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(vzorec 12.17.6). S rasticou teplotou sa zmensuje a pri tzv. kritickej teplote
(¢l. 13.4) sa rovna nule. Trouton objavil, Ze molekulové teplo vyparovania L
za tlaku 760 torrov je tmerné absolitnej teplote varu kvapaliny za toh-
to tlaku,

L= Ml=T (1)
pri¢om konStanta tmernosti v tomto vztahu (7Troutonovo pravidlo) je k =
= 21 cal/deg. V tabulke 13.2 uvedené teploty a prislusné molekulové tepla
varu st v dobrej zhode s tymto pravidlom.

Pri ochladzovani latok nastavaji skupenské premeny v opadénom poriadku;
pri ochladzovani par dochadza ich kondenzaciou najprv k tvorbe kvapaliny,
ktora sa po dalSom zniZeni teploty tuhnutim meni na latku pevni. Pary vznik-
nuté subliméciou pri ich ochladzovani za nezmeneného tlaku kondenzaciou
sa vSak menia priamo na latku pevnu.

13.2. Fazové diagramy. Podla Gibbsovho pravidla fiz jedno skupenstvo
urditej latky predstavuje ststavu, ktorda ma dva stupne volnosti (v = &k + 2 —
—f=1+2—1=2), éo znadi, Ze teplotu a tlak zvoleného skupenstva
mozno v uréitom rozsahu menif bez toho, Ze by nastala premena tohto sku-
penstva na iné. Ked v8ak teplotu pri zvolenom tlaku (alebo tlak pri zvolenej
teplote) zmenime dostatodne, premena skupenstva — ako uz vieme — nastane.
Jej rychlost (ked nejde o vyparovanie do volného ovzdusia) zavisi hlavne od
rychlosti dodavania (pri premene na skupenstvo vyssie), alebo odoberania (pri
premene na skupenstvo nizsie) latentného tepla skupenskej premeny. Pretoze
pri premene skupenstva si v rovnovahe uz dve fazy tej istej latky, podla
Gibbsovho fazového pravidla chemicky ¢istd latka pri zmene svojho skupen-
stva predstavuje ststavu, ktorej stupen volnosti je len v =k + 2 —f =
=1+ 2—2 = 1. Tato okolnost sa prakticky prejavuje v tom, Ze teplota
skupenskej premeny chemicky ¢istej latky nie je Specificka latkova konstanta,
tlakom je ale uZ jednoznaéne uréena (a naopak).

Rovnica Clapeyronova (12.17.6) vyjadruje zavislost teploty skupenskych
premien latok od tlaku v tvare diferencialnom. Diagram, ktory vyjadruje
tieto zavislosti graficky, nazyva sa fdzovgym diagramom. Obr. 13.1 predstavuje
fazovy diagram vody. Krivka OA (tzv. krivka vyparovania) vyjadruje v tomto
diagrame zavislost napétia tzv. nasytengch vodnych par od teploty, &iZe
zavislost tlaku od teploty, za ktorého st vodné pary pri danej teplote v rovno-
vahe s kvapalnou vodou. Pri vode mierne vlavo naklonend krivka OB (tzv.
krivka tuhnutia) sa vztahuje na rovnovahu medzi vodou a ladom, a krivka OC
(krivka sublimdcie) na rovnovahu medzi ladom a vodnymi parami.

Pretoze kazdy bod na krivke OA svojimi suradnicami uréuje teplotu a tlak,
pri ktorych si vodné pary v rovnovahe s kvapalnou vodou. a kaZdy bod na
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krivke OB teplotu a tlak, pri ktorych st v rovnovahe voda a lad, spoloény
bod tychto kriviek, tzv. trojny bod O, svojimi stradnicami urcuje teplotu
a tlak, pri ktorych mézu byt v rovnovahe vsetky tieto tri skupenstva vody.
Tymto bodom musi preto nutne prechadzat aj krivka OC, ktora vyjadruje
rovnovahu medzi ladom a vodnymi parami.

Existencia trojnych bodov na fazovych diagramoch, ktorych stradnice nie
st uz premenné veliciny, ale Specifické latkové konstanty, vyplyva bezpro-
stredne aj z Gibbsovho pravidla faz, podla ktorého — ako sme to uZz pripo-
menuli na konei ¢l.12.18 — ststava s jednym komponentom a s troma fizami je
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invariantna. Trojny bod O na obr.13.1 svojou polohou uréuje teplotu 0,0075 °C
a tlak 4.6 torrov, hodnoty teploty a tlaku, pri ktorych a len pri tychto mézu
byt v rovnovahe lad. voda a vodné para.

V tejto suvislosti treba pripomentf, ze niektoré latky sa schopné vytvarat
nielen jednu, ale aj niekolko pevnych faz, lisiacich sa obsahom vniutornej
energie a entropie a krystalovou Strukturou. Voda vytvara napriklad 6 roz-
nych pevnych faz, z ktorych kazda je stdla v inej oblasti tlaku a teploty na
fazovom diagrame. Vo fazovych diagramoch takychto latok je niekolko troj-
nych bodov.

Na obr. 13.1 vidime aj krivku OC’, ktora vyjadruje zavislost napétia nasy-
tenych vodnych par od teploty nad tzv. podchladenou vodou. Kvapalna faza
sama osebe moze totiz jestvovat aj pod bodom topenia prislusnej fazy tuhej.
nachadza sa v8ak v tzv. stave metastabilnom. Ked napriklad do podchladenej
kvapalnej vody (vodu zbaveni vzduchu mozno podchladit az na — 10°C)
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vhodime maly dlomok ladu, zadne takato voda ihned tuhnut, priGom stdasne
uvoliirvané skupanské teplo tuhnutia spd3obuje, Z> sa teplota zmosi ladu
a vody rychle zvy3i aZ na normilnu teplotu topenia Iadu, t. j. 0 °C.

Podobnym javom, ako je podchladenie kvapaliny, je aj jej prehriatie a vznik
tzv. presytenych par. Pri urditsj teplote mdza na vodorovnej hladine kvapa-
liny vznikat pary len s urditym najvysiim tlakom, ktory je urésny krivkou
vyparovania kvapaliny. Kzd teplota napriklad v otvorenej nadobs ohrievanej
kvapaliny je uZ taka vysoka, Ze sa prisluSné napitie jej nasybtenych par (uréené
krivkou vyparovania) rovna sidasne panujicemu baromstrickému tlaku, kva-
palina sa mdZe prudko odparovat na svojom volnom povrchu. Ale na to, aby
sa varila, t.j. aby vznikali bubliny pary vo vnutri kvapaliny, je potrebné,
aby teplota kvapaliny bola vys§ia. Za mechanickej rovnovahy v bubline pary,
ktora sa vytvorila v urtitej hibke pod hladinou kvapaliny, musi toti% panovat
tlak, ktory je vacsi nez tlak barometricky. Je zvidseny o tlak hydrostaticky,
dany polohou bubliny pod hladinou kvapaliny, a o prispevok povrchového
napitia na povrchu bubliny, ktory — podla vzorca (7.9.3) na str. 269 — je tym
kvapalina prehriat aj o niekolko stuptiov. Ked potom, pri vyssej teplote, var
predsa nastane, je velmi prudky, lebo raz vzniknuta bublina pary sa uz dailej
zvadiuje velmi lahko. Prehrievanie kvapalin zamzdzujems tak, Ze davame do
nich predmety s ostrymi hranami, na ktorych sa zarodky bublin Tahsie m6zu
vytvarat.

Vznik presytenych par ma podobnu pridinu ako prehrievanie kvapalin.
Touto pri¢inou je okolnost, Ze napétie nasytenych par nad vypuklym povrchom
kvapaliny je vadsie ako nad rovnym povrchom. Velmi malé kvapdcéky kvapa-
liny mézu byt preto pri danej teplote v rovnovahe len s parou, ktorej tlak (v pri-
pade, Ze para je zmieSana s nejakym plynom, napr. so vzduchom, pod jej
tlakom treba tu rozumiet jej tlak parcialny) je vacsi ako tlak nasytenych
par nad rovnym povrchom kvapaliny. Vodné pary vo vzduchu pri jeho
ochladeni poéinajt sa zrazat na éiastokach prachu, ktoré predstavuji vhodné
kondenzaéné jadra. Vo vzduchu, ktory bol dokonale zbaveny prachu, konden-
zuju vodné pary, az ked ich parcidlny tlak je asi Styri razy taky velky ako
napatie nasytenych vodnych par nad rovnym povrchom; kondenzuji potom
na iénoch, ktoré si vo vzduchu pritomné.

Priklad 1. Odvodime Clausius-Clapeyronovu rovnicu pomocou rovnice
(12.18.4), ktora v pripade sustavy s jednym komponentom hovori, Ze za rovno-
vahy medzi dvoma fazami tej istej latky jej termodynamické potencidly
v obidvoch fazach st rovnako velké.

Nech st tieto potencidly g, a ¢,, priom za rovnovahy medzi fizami je
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g1 = s, t.j. podla 2. rovnice Gibbsovej a Helmholtzovej, napisanej pre
grammolekulu latky,

. agl . 7] a.‘/z
hy 41T (TT )” = iy f( ek ),,

Ked zmenime teplotu a potom aj tlak tak, aby zmenou teploty porusena rov-
novaha medzi fizami bola dodatoénou zmenou tlaku obnovena, prisluiné
zmeny potencialov ¢, a ¢, budu spliiovat rovnicu dg, = dg,. Je preto spravna
rovnica
991
op

dp + 99 qp .12%2_ dp + 22 g

alebo

gy — g2) mo_ ( (g2 — 1)
(Hp ) ar= (TR0 ap

7

Zo vseobecne platného vyjadrenia diferenciadlu termodynamického potencialu

(pozri ¢l. 12.17), dg = vdp — s dT, kde » je objem grammolekuly a s jej

entropia, vyplyva, Ze (-g%) = v. Latentné teplo premeny skupenstva 1 na
! o

skupenstvo 2 [teplo prijaté za konStantného tlaku sa rovna stéasnému zvacse-

niu entalpie ststavy, pozri odvodenie vzorca (12.6.4) na str. 427] je preto

— o (991 —g2) | _ dp
R B R )
Pri premene skupenstva kondenzovaného (pevného alebo kvapalného) na
plynny objem kondenzovaného skupenstva »; vzhladom na objem plynného
skupenstva v, méZzeme zanedbat. Ked tento objem vyjadrime stdasne podla
stavovej rovnice, dostavame rovnicu Clapeyronovu v priblizne platnom tvare

RT? dp
l=—0ar 2)
alebo
dlnp 1
daT ~ RT (3)

13.3. Nasytené a prehriate pary. Predstavme si, Ze na dne valcovitej nadoby
s piestom (0br.13.2) je nieéo kvapaliny, nad ktorou v rovnovahe s nou sa na-
chodi jej tzv. masytend para. Podla Gibbsovho fazového pravidla takato
sistava ma len jeden stupen volnosti, takZe teplotou stistavy je uz tplne
uréeny v ststave panujici tlak a obratene. V désledku toho pri zvolenej tep-



