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UFFAGI O PROBLEMIE STOSUNKU CP/CV D CIECZACH*

Streszczenie. W pracy zwrdécono uwage na oO-
twarty wcigz problem stosunku ciept whasci-
wych dla cieczy. Na podstawie pomiaréw aku-
stycznych wyznaczono stosunek CA/CN dla sze-

regu cierzy organicznych, a wyniki przedsta-
wiono w tabeli.

Z zestawienia wysnuto pewne wnioski o prawi-
ddtowosciach rzadzacych zmianami Cp/Cv w sze-

regach homologicznych oraz ich zaleznosciach
od rodzaju wigzan i podstawnikow.

W przeciwienstwie do gazow, stosunek ciept whkasciwych (p/
C™M) w cieczach nie ma jasnej interpretacji teoretycznej,0d cza-
su, kiedy Clausius [V] wyliczyt metodg termodynamiczng war-
tos¢ tego stosunku dla wody i1 otrzymat ja jako bliska 1, pro-
blem teoretycznej interpretacji Cp/Cv nie wzbudzat specjalnego
zainteresowania. Freyer, Hubbard i Anders [H] wykazali jednak,
ze wartosci tego stosunku sag rozne dla réoznych cieczy 1 osig-
gaja nawet niekiedy wartos¢ 1,5. Wartos¢ tego stosunku zalezy
niewgtpliwie pd charakteru ruchéw cieplnych czasteczek. Niekto6-

rzy autorowie sg zdania, ze wobec tego, iz wartosci liczbowe

X
%'Obszerne sprawozdanie z omawianych prac opublikowane bedzie
pézniej -
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cieczy 1 ciat statych w otoczeniu punktu topnienia sg bar-

dzo bliskie, wnioskowa¢ nalezy* ze ruchy cieplne sg podobne

(Frenkiel). Wniosek ten nie jest jednak zbyt pewny.

Wystarczy w tym celu zwréci¢ uwage na prace Euckena jjj] do-
tyczacqg ciepta wkasciwego cieczy jednoatomowych, w ktéorej za-
ktada sie, ze ruch czgsteczek cieczy nie jest ruchem drgajacym
lecz postepowym (zygzakowatym) oraz niektore prace z zakresu
akustyki molekularnej, w ktorych przyjecie zatozenia Euckena
prowadzi do dobrych rezultatéw (Kudriawcew, Kuczera, Eyring).

W tej sytuacji nalezaloby przeprowadzié¢ najpierw obszerne
badania eksperymentalnie 1 dopiero w oparciu o wyniki takich
badan mozna by podja¢ probe interpretacji teoretycznej.

Niezaleznie od naszkicowanego wyzej kierunku badan bytoby
interesujacym stwierdzi¢, ozy i jak stosunek CP/CA zalezy od
rodzaju cieczy. Wydaje nam sie, ze na podstawie materiatu dos-
wiadczalnego, ktory uzyskalismy droga akustyczng mozna by sfor-
mutowac¢ nastepujace prawidtowosci!

1) W szeregach homologicznych wartos¢ stosunku dla poczatko-
wych czdonéw szybko maleje, pOzniej zmiany stajg sie nie-
wielkie.

2) Stwierdza sie wyrazny wzrost stosunku CP/CV. w  obecnosci
wigzania podwéjnego i zamkniecia dtancucha w pierscien.

3) Istnieje wyrazna zalezna zaleznosc¢ od rodzaju pod-
stawnikow.

4) Szczegolnie mate wartosci Cp/Cy posiadaja alkohole 1 in-

ne zwigzki z grupg OH (woda, alkohole, gliceryna, itp), na-

tomiast duzg wartos¢ osigga sie dla benzenu i1 jego pochod-
nych oraz estréow kwasow tduszczowych i halogenkéw alifatycz-
nych.

Zatgczona tablica 1 zawiera zestawienie kiektérych uzyska-

nych wynikow.



Uwagi o problemie stosunku, .

Tablica 1
mp. Substancja CP/CV Lp. Substancja CP/CV
1 n-Pentan 1,304 16 Dwusiarczek wegla 1,545
2 n-Heksan 1,286 17 Benzen 1,422
3 n-Heptan 1,271 18 Toluen 1,353
4 n-Oktan 1,254 19 Chlorobenzen 1,354
5 n-Dekan 1,224 20 Bromobenzen 1,327
6 n-Heksadekan 1,190 21 Jodobenzen 1,348
7 n-Okten 1 1,261 22 Anilina 1,271
8 n-Decen 1 1,230 23 Nitrobenzen 1,299
9 n-Heksadecen 1 1,208 24 Czterochlorek wegla 1,441
10 Alkohol etylowy 1,197 25. Cykloheksan 1,413
11 Alkohol n-Butylowy 1,169 26 Chloroform 1,489
12 Alkohol n-Oktylowy 1,116 27 Bromoform 1,472
13 Gliceryna 1,120 28 Octan metylu 1,405
14 Woda 1,001 29 Octan etylu 1,384
15 Anizol 1,140 30 Octan propylu 1,334
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?7e 30 me

3 pafioxe ofipaaeHO BHHMaHHe Ha npobaeMy oTiiomeHHH yaeJiaHux
Ten5gt ejih s;n,nKCCTeH. Ha ocHOB-aHviH aKycTmiecKitx n3MepeHHIT onpe-
xer.eHc -(%/CV rjiia pafla opramraecKHx XHFIKOCTen, a pe3yjihtaxn ax
cccTeejieHO a BHje TaCanubi. Vi3 ccctSBlie hmh atiBeseHo HeKOTcpae
aaacau o npaBWibHocTHx: ynpuBlJimoajHw h3MeHehhmh BensnjHH ~p/~v a

rcMoliorvtHecKHx tanax a t aitsce O 38bkchmocth ot poja cbh3h m sa-

MeCTHTeJIH .

nummary

In the paper the attention has been turned to the problem
of ratio of specific heat of liquids. On the ground of acou-
stic measurements the ratio of specific heat Cp/Cv f°r a se”
ries of the organic liquids has been determined. The results
have been given in a table. From the comparison some conclusions
about the regularities of the changes of C~/C”™ quanti-
ties in homological series and the dependencies on the kinds

of bindings aid endings have been drawn.



