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diol My AW V. B,
Zmeéna rozmerii

Martin Selkerka

Stavny Laplace dosel | presvédéeni, ze by:-
chom rdno po svém probuzeni nic nezpozoro-
vali, kdyby se pres noc ndhle viechny rozmé-
ry véci zvétsily — my taky — yeknéme de-
sethrdt. Na velikosti q rozmérech podle ného
vitbec nezalezi.

Jediny filosof mezi éeskymi chemiky Wald
potiral toto minéni. Zvetsi-li se velikost ¢lové-
ka desetkrat, zvétsi se povrch Zaludlu sto-
Lkrit a objem téla tisickrdt. Pal by oviem
zaludel; jen stokrdt véts:i neuzivil télo vérsi
tisickrat. Z toho soudi. ze bychom ndhlé zvét-
seni rano poznali @ dokonce z ného umpeli
hlady. Rozmeéry tvort jsou tedy diny q ne-
mohou byt jiné. _

Takhle se rozejdou prirodovédei, kdyz zac-
nou filosofovat. Ale to neodstrasi jiné. Ein-
stein prisel I poznani. e vesmir je koneén;‘,
i kdyz nemd hranic. Polomér vesmiru je —
aejme tomu — dpd miliardy svételnych let;
je to slusné ¢islo y kilometrech: ale DPrece jen
néjaké ¢islo q Zdadng nelonecnost, néco do-
cela urcitého. '

Urcitého? Zamyslil se Lemaitre a nad slun-
ce jasnéji dokdzal, %e tento konecny vesmir
S¢ ustaviéné zvétiuje. Svét se nadymd jako
mydlinova koule, do nis foukdme vzduch.
Dejme  tomu; pak si Steiné dobre miizeme
predstavit, Ze se vesmir miuze smrskovat. Nu
tedy: nékdy se nadouvd, jindy smrskuje,
oboji miuze tryat miliardy let. snad' biliony
[f’t- Hvézddri maj; dobreé divedy predpolkld-
daf, Ze za nafich Zass praveé ted vesmir vzrii-
std. :Zijeme v dobé kosmického vzriistu.

{’tunme se. odkud to hvézdisi veédi? Spel:-
l‘;‘;'"el;":dé“fy Sf:_"v]'im ve vf'dmu hvézd posunuji.
L, ounove Nz zafinaji pochybovat, Ze ty
oy Pf"a‘f_rkufe I°1 vzrast vesmiru, q hledaji
Ime prifiny. dle myslenkq nadouvajiciho se
vesmiru neni k zahozeni. ‘
.PFc‘d padesdti lety
Plvonl;
nilki
rozlpz

byla mald jablicka, malé
Y, malé zahradni jahody. Usili zalraid-
_WJ_'Péswuan jabllka ohfomnd, pivornky
ite. jahody naducané. Ng ‘ho.sPod.dF"ské

vystave ulazuji

vidy ohromnéjsi slepice a

abrovitéjii krdlily. Ano, vSechno na svété se

svetsuje. ‘

To phfti zvlast o dilech techniky. Malinks
lokomotivy devatendctého stoleti jsou nahra-
zeny mohutnymi dlouhymi obry., InZenyii
SLavi vétsi stroje. hvézdari rozmeérnéjsi  da-
le]fohledy. Sochari vidy vyssi pomniky. Do-
mum  pribyvd na  yelikosti g vyrustaji v
mrakodrapy. Mésta rostou do vyse i do sire.
Ale i ¢lovék je vét3i a vorsi. Podle presnych
lékarskych méreni ma  dneing mladez prii-
mérnou vysku vétsi nes pred lety.

Formadt roste. Tendence rasti Jest obecnad.

| Staty chtdji zvétsovati Svd tzemi, byt i za
- cenu vdlek. Rezpoéty stdu dosahuji astrono-

mickych Gisel a vyroba vyustila v nadvyrobu.
Pravdu maji hvézdari: Zijeme v udobi zvétso-
wvacim. Vie, vys, dal — tof. heslo dneska, hes-
lo slavné a opravnené, nebot je to heslo kos-
mické.
A prece najdete véci, které porusuji tento
Losmicky rad a jevi v dobé ustavicného a
obecného zvétSovdni nepokryiou tendenci se
zmensovat. Jen mi reknéte, kde se berou u
hokyndarii malinkata vajicka v dobé vystav-
nich slepicich obrit? Nase babicka by je byla
edmitla s rozhoréenim a snad i podezienim,
Yo hvla nasbirdna na noli o o jn snosle Bo.
rop.tév nebo krepelka. Kde jsou malinké
slepicky, které snaseji stale mensi q prece o
nic lacinéjsi vajicka? Téchto droboulinkych
vajicek jsou v kramech celé bedny a tim mizi
domnénka, %e je snesly ozdobné liliputinky,
chované pro paradu — tolik liliputanek neni
na svété. Kam se déji solidni velkda vejce’?
Jal: a proé¢ to lidstvo zaridilo a zarizuje, aby
vejce byla vidy mensi a mensi? -
Lidé jsou vélsi a vétsi g prece se zmensuji
ruce uzendru. Ptate se, jali vim, Ze se ruce
uzendri staly dtlejsimi? Snadnd odpoved:
délaji éim ddl mensi buity. A kdyby ve{ik‘?st
- této potraviny proletaridtu nebyla chranena
zakonnymi predpisy, klesla by na drobno-
hlednou velicinu. :
Proé zrovna tyto véci se zmensuji? Hvéz-
ddri ze spektrdlnich &ar soudi, kam spéje
vesmir. Mame my hddat z tohoto zmen&‘o_vdni,
kam spéje lidstvo? Lidicky, nezmenSuje se
nam taky Zaludek?
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F.Wald /1861-1930/. pivodn¥ chemik Kladenskfch %elezdren, od
r. 1907 a% do své smrti profesor teoretickd a fysikdln{ chemie ns
vysokém udeni technickém v Praze, sna¥il se teorif fhzi vysvdtliti

s matematicky formulovati stechiometrické vztahy prvkd ve sloudeni-
néoh i chemické procesy bez p¥edpokladd atomi. T¥eba vyzkumy modernd
atomové fysiky dorétily vyvoj teoretické chemie jinym sm¥rem, vzbu-
dily prédce Waldovy pro svou myslitelskou svébytnost velmi mnoho po-
zornosti./W.0stwald/.

i
|
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védeckéd ¢innost Ggmikﬁ U nés od r. 1850 a% do svetové vélky byla

vétsinou splatae 8 Cinnosti na vysokfen Skolédch. Tem plsobili:

B, Brauner /1855-1935/, ktery jako Zdx Bunsenlv & Rosce-fiv studovel

ne université v lMenchestru, kdes se mu dostalo &estného doktordtu.

Byl vynika jicim péstitelem anorganické chemie, zabyval se té% sta-

novenim atomovych vah a vénoval mnoho Svfch praci vzdenim zemindm.
Byl pritelem D.I. Mendéle jeva a neungvne Propagoval a spolupracoval

ng jeho periodickém systému pryki. Byl profesorem anorganické g

anglytické chemie na Karlovd université. F, Wald /1861-1930/, pu-

T T —— - - — —

o0& r. 1907 a% do své smrti
profesor teoretické a fysikélni chemie ng vy

vodné chemik Kladenskych Zzelezdren,

sbkém udeni technickém

v Praze, sngzil se teorii fizi vysvetliti a matematicky formulovati
7

stechiometrické vztahy prvki ve sloucenindeh i chamické@&& bez

i pfedpokladl atomi. Treba vyzkumy moderni atomové fysiky obrédtily

vyvo] teoretické chemie jingm smérem, vzbudily préce Waldovy pro

Svou myslitelskou svébytnost velmi mnoho pozornosti. /W, Ostwald/.‘
i Svimi pracemi v oboru kvasného priumyslu /lihov&rnictvi/ zis;al
| 2vuéné jméno K. Kruis /1851-1917/. Z ostatnich chemikdy té doby,
pomijime-1i Zijici, budte% aspol uvedeni V.Safafik, Ant. a Aug.

Bélohoubek, B. Rayman, V.Stolba, K. Preis a zvldstd E. Boticky

| /1840-1881/, povolanim mineralog, zakladatel mikroanalysy; posléze
| 55, Sterparrans /1874-1938/, ktery si ziskel jméno v anorganické

chemi i vzédcnych zemin zvlédsté svymi pracemi o skandiu.

0. Tomidek.
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_V1ad. Nowdk: Vzpomfnky e pam¥ti 19sp str. 76,

cecssceveose Mezi nadimi piivodozpytei nalezly Machovy X%
pilosofické sudry nadSeného ndsiedovniks ve ¥ rantisku ﬂf
geldovi /1861 v Brandjsku u Slaného ; + 19. ¥1{jna 1930 i
ve Vitkoviofob /, ktery byl tehdy chemikem Zelezéren na Kladnd

a pozddji profesorem teoretickd chemie na ¥eské technice v Pra;
ze. Zejména Waldovy prdce © Die Bnergie und ihre Entwerthung
/ 1889 / a © O sm¥ru samodinngoh ludebnich reakef ” / 1892 /
vzbudily Machovu pozornost a trvaly styk obou badateld jak osnb;
ni{, tak pisenny. V prvém z uvedenych spisil vykldd4 Wald druhou
vétu thermodynsmickou, kterd se jevi v ubjvéni pisobivosti ener;
gie. V p¥irodé neni névratu k poddteénfun stavu, a tak energie, L
pozbfvajfe své pisobivosti, pFestdvd vlastné bfti energif. V dru- i|
hé préoi vysvétluje se fakt, %e samolinné ludebni reakce probihajf j_
p¥i vybaveni tepla prostd tim, Ze reagencie chemickyoh laboratoff,
kterymi se ony reakce zpisobuji, jsou piipravovdny spalovdnim S
uhlf, tedy zabavenim /absorpci/ tepla. Mach také {Uplnd s Waldem
souhlasil o dalS$fm kritickém rozboru zékladnich chemickjch pojmi,
kter§ vedl k nedostatelnosti atomové teorie. Mach se o tom zminu=

Je v dopisu ze dne 5. tnora 19056 k Waldovi.

Dne 22. srpna 1923 jsme odjeli do Yelezné Rudy,

*sco0eoo 0

vystoupili jsme na {bodi Spidéku, prohlédli obé jezers, Serné i

cel'tovo, a za velkého 1ijéku vrétili se do Zelezné Rudy do hote—
lu Seidlova. Stary pan Seidl, sned Jestd kulat&JSi neZ p¥ed 30 le-
ty, mne poznal. Veder nfdm mile ub&kl v cpoleénosti profesora Fran-

ti%ke Walda z Yeské techniky praiské.
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(Z Ustavu b-al'v-éti-styi a chem. technologie textil-
niho prumyslu na Ceském vysokém udeni techm.
v Praze. P¥edn. prof. Ing. Dr. V. Kiepelka.)

A. K. Vigek:

O fazovém procesu
cyklickém-
necarnotickéem.

CYKLICKY PROCES

KVALITATIVNE-KVANTITATIVNI,

X

Zvlastni otisk z ¢asopisu ,,Chemicky obzort,
XII. ro¢., 1937, str. 206—210.

Tiskem Dr. Ed. Grégra a syna v Praze.



Pojem procesu cyklického zndme v p¥rodnich
véddch jiz vice nez sto let. Byl to Carnot?),
ktery se prvy timto problémem zabyval a s jeho
jménem jsou vSechny tGvahy o pochodech cyklic-
kych nerozluéné spjaty. Vysledky jeho prace staly
se, mozno rici, fundamentalnim kamenem moderni
védy prirodni. Nestalo se tak oviem ihned. Car-
not sdm stal mimo fady oficieln{ vedy a tak vy-
sledky jeho price ziistaly dlouho nepovsimnuty.
Teprve v. Helmholtz privedl Carnotovy vy-
sledky k plné platnosti.

V éem vlastné spoéivd hlavni myslenka Carno-
tovych pochodi? Je zndmo, 7ze Carnot nepopsal
jen jediny cyklicky pochod, popsal jich vic. Nej-
znamejsi se stal ovSem pochod isotermicko-
adiabaticky, ve vhodné formé kombinovany.
S hlediska fazového jsou vseobeecné Carnotovy
procesy cyklické provadény s jedinou fazi. (Tim
neni receno, ze by vysledky Carnotovych tvah
neplatily 1 pro soustavy vicefdzové.) Po cely
cyklicky proces nemeéni se kvalita, t. j. slozeni faze,
s niz je Carnotiv proces provadén a néméni se
také jeji kvantita, t. j. jeji mnozstvi. Jsou tedy
carnotické cyklické procesy vyslovené procesy
5,180 ‘kvalitnimi 1 ,,is0" " kvantitnimi. Méni se
podle viile experimentitorovy ve zvlastnich za-
rizenich fysikalni stavojevné souradnice soustavy,
tedy teplota a tlak (fysikalni volnosti soustavy) a
zaroven s témito zménami méni se i jiné charak-
teristické vlastnosti soustavy, které s témito zme-
nami souvisi. Pii vlastnostech navzajem spja-
tych zustdva na wvuli, kterou ze zmén 1})11(1eme
povazovati za nezavislou a kterou za zavislou.

Str. 206



Str. 206
Str. 207
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(Nejznameéjsi Carnotuv cyklicky pochod muzZe-
me stejné dobfe zndzorniti v souradnicové sou-
stavé p-v, jako v soustavé p-f, nebo v soustavé
v-t, kdyz pri daném kvantu plynu a zndmych
dvou hotejsi ch hodnotdch je treti stavojevnymi
rovnicemi jednoznac¢né urcena.) Zmény fysikdl-
nich soufadnic (volnosti) jsou v eyklu vedeny tak,
aby po ukonceni cyklického pochodu se shodoval
konecny stav soustavy se stavem vychozim.
Téchto zmén dosahujeme vnéjsimi okolnostmi
(pomoci zarizeni, které meéni tlak v soustave,
stridavym zapétim riznych tepelnych reservoiri).

Provedeny cyklicky pochod zanechavd ,na-
sledky* v zafizeni, v némz byl proveden. Ponévadz
hodnota fysikdlnich soutadnic (teploty a tlaku)
se meéni jen UCinkem kvant energie, projevuji se
nasledky v energickém obsahu vnéjsiho cyklického
zaTizeni a bilance téchto energickych Géinki v po-
meru k provedenému cyklickému procesu fysikal-
nich stavojevnych souradnic je pak hlavnim zis-
kem vsech tvah, které jsou piipindny k témto
cyklickym procestm, které mtzeme souhrnné na-
zyvati cyklickymi procesy carnotickymia.

Avsak carnotické cyklické pochody nejsou jediné
cyklické pochody, které muzeme ve fazové soustave
uskutecniti, Fazovd soustava nenf urdena jen stavo-
jevnymi souradnicemi (volnostmi) fysikalnimi, ale
také souradnicemi kvalitnims. (Odligeni volnosti fv-
sikdlnich od volnosti kvalitnich je dilem Waldo-
vym?) a ukazuje se znovu jako hluboko opodstat-
néné.) Kazdd soustava fizovd mé oviem tolik
volnosti kvalitnich (a tolik kvalitnich stavo-
jevnych soutadnic musime zn4ti, aby jeji stav byl
jednoznaéné urden), kolik jich podet slozek a fazi
podle fizového pravidla urcuje. Kvalitni sourad-
SIS az pravidla volnostmi. Vedle cyk-
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lickych POChOdlzl carnotickych, vyznadujicich se
c;;:khckou promenou jen souradnic (volnostf) fysi-
kalnich, muzeme tedy konstruovati i cyklické po-
chody definované jinak. Takové cyklické pochody
(zdsadné jiné neZ carnotické) mohou ve fazové
soustave vzniknouti i tenkrat, jestlize ve fazové
soustave budeme méniti cyklickym zptsobem kva-
litni souradnice této soustavy. Pro snazsi pocho-
peni toho, kam nase tvahy smétuji, sledujeme
takovy fazovy cyklicky pochod, jehoz podminky
jsou 4plné obrdcené mez u vlastnich pochodi
carnotickych. Fysikalni soufadnice soustavy fa-
zové, t. j. tlak a teplota, ztstanou v celém cyklu
neproménné. Budou se vSak méniti kvalitni sou-
radnice fazové (kvalitni volnosti), a to tak, aby
pocatecéni a konecny stav takového cyklického
pochodu se tplné shodoval. Checeme sledovati tedy
cyklus kvalitativni a ftakovy cyklus budeme na-
zyvaty na rozdil od cyklu carnotického cylklem mne-
carnotickym.

Zminénou definiéni podminkou jsou ovsem
predem urceny soustavy, ve kterych takovy fazovy
cyklus muazeme konstruovati. Ponévadz cyklus je
pojem nejméné dvoudimensiondlni, znamena to,
7e soustava musi miti asponi dvé volnosti kvalit-
ni, aby v ni mohl byti vytéen cyklus kvalita-
tivni, nebot soustava a vsechny kvalitativni zmény
v ni mozné musi byti zndzornioviana nejméné
dvoudimensionilné. Rozumi se samo o sobé, Ze
nemtzeme uskuteéniti pravy cyklus kvalitativni
v soustavé dvouslozkové, kterda je znazornena
piimkou — graficky jednodimensionalné. VSechny
kvalitativni zmény v takové soustavé pohybujt
se na této piimece a cyklicky pochod by zdegenero-
val v fadu posunid na jedné primce. .

Podle Waldovy?) formulace fdzového prg,wglla,
v, -+ f = s, kterym je urcovan pocet kvalitativnich
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volnosti soustavy, vyplyvéa pro soustavy, v nichz
je cyklicky pochod kvalitativni mozny, podminka

= (1)
Po uréeni této zakladni podminky musime se
rozhodnouti, kolika fizemi chceme cyklicky po-

chod kvalitativné-kvantitativni uskutecniti. Mohli
bychom jej zajisté uskuteéniti s libovolnym poctem

Z

X Y

tazi, ale pro prvni pocateéni uvahy, aby se pre-
desly zbytecné komplikace v tvahach, omezime
se na cyklicky pochod monofazovy. Znamena to,
ze cely cyklicky pochod tazovy musi probiha,ti
v soustavé, v jejimz grafickém znazornéni ne-
existuje ]_)lOStOI fazi nemoznych, anebo v soustave,
kde sice takovy prostm tdzi nemoznych existuje,
ale probiha tak, ze ¢dry, kvalitativni cyklus ome-

zujici, v Zadném pripadé timto prostorem nepm-
jdon.
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Podle horejsi podminky (1) musi miti soustava
takova o jedné fazi nejméné t¥i slozky.

Budeme tedy sledovati takovy ﬂecarnotick)’z
cyklicky pochod kvalitativné-kvantitativni v sou-
stavé monofazové o tiech slozkich X, ¥, Z.

Soustavu takovou znizoriiuje ndm trojthelnik
(viz obr.). I v tomto pripad§ si cely pochod
zidealisujeme, predpoklddajice, Ze vSechny tii
slozky X, Y, Z jsou idealni plyny, které navzijem
jsou uplné inertni, t. j. nevstupuji v chemickou
reakel za podminek diive vytéenych (pti uvedené
teploté a tlaku, které v celém prubéhu cyklického
procesu udrzujeme konstantnimi). V této soustaveé
méjme fazi F,, jejiz slozeni vyplyva z polohy
v diagramu. Je to smés zminénych t¥i plyni
v néjaké nadobé.pod pistem, ktery uréuje predem
~ stanoveny tlak (teplota je predem stanovena).

Tato faze je v cyklu vychozi. Vedle této faze
vychozi mame po ruce jesté jiné tri faze 4, B, C,
které jsou také smési slozek X, Y, Z. Tyto tri
faze plynné mame v libovolném, avsak urcitém
mnozstvi k disposici ve ttech nadrzich, pod stej-
nym tlakem a za stejné teploty jako fazi vychozi
(). . ‘

%éechny tii nadrze, v nichz uchovavame faze
A, B, 0, jsou néjakym zatizenim spojeny s valcem
V, v némz mame na poéatku cyklického pochodu
uréité, jednotkové mnozstvi faze F,, takze mu-
zeme kdykoliv z téchto reservoirtt pripoustéti po
nejmensich mnozstvich (plynule) faze 4, B, C do
valce V. Rozumi se samo o sobé, ze faze vychozi
F, musi byti vzhledem k pomocnym fazim A4, B,
¢’ kongruentni, t. j. musi byti mozno uskutecnit:
jeji rozklad ve faze 4, B, C kva,ntitativr}é 'bezve?
zbytku. Znamend to, Ze bod F; musi lezeti pri
kvantitativnim znézornéni n-¢ dimensionalném
“uvnit¥ obrysového trojuhelnika 4 B C.
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V tomto zatizeni bude uskuteéniovan prvoni po-
chod cyklicky, kvalitativné-kvantitativni. Budeme
nejprve méniti kvalitu faze #; tim, ze k ni budeme
zvolna pripoustéti fazi na pr. 4 za neustalého
promichavani. Tim se bude kvalita faze I; méniti
podle primky F; A ve smeéru Sipkou oznaceném.
Zaroven se bude ovSem méniti i kvantita faze.
Bude vzristati o mnozstvi faze 4, jimz jsme
zménu  kvality faze F/,; zpusobovali. Dospévse
touto zménou kvality k fazi oznacené bodem F,,
zastavime volné pridavani faze 4 a pocneme pri-
davati fazi B stejnym zplusobem. Kvalita faze £,
se po¢ne meéniti podle ptimky F,B zase ve sméru
Sipkou naznaceném a zaroven se opét zveétsi
kvantita faze o mnozstvi pridané faze B. Kdyz
zmeéna kvality faze dospéla az k fazi F,, zastavime
opét pridavek faze B a ménime kvalitu faze F,
pridavkem faze C. Touto cestou dospéjeme ko-
netné ke kvalité faze vychozi F;. Je jasno, ze
bod F; a tudiz i pridavek faze B nemuzeme voliti
libovolné. Pridavek musi byti volen tak, aby bod
F, padl na primkovou spojnici CF,;, ponévadz
jinak bychom nemohli kvalitativni cyklus dokon-
¢iti (podobné omezeni musi se vyskytnouti u ja-
kéhokoliv cyklického pochodu a shleddvdme se
s nim i u vlastnich pochodt carnotickych). Po-
slednim pridavkem faze C je dany kvalitativni
cyklus ukoncen. Je trojélenny. Mohli bychom
ovsem konstruovati i pochod étyr a vicedlenny,
stejné tak jako cykly jiné, mnohem ddlezit&jsi.
Pro prvé vysvétleni pojmu fizového cyklu kvali-
tativniho volime popis pripadu nejednodusiiho,
tvaru Gplné elementarniho.

Koneénd bilance celého procesu je velmi prosta.
Ve vilci V nachézi se op&t vychozi fize Fy, ale
Jeji mnozstvi je zvétseno. Vytvorili jsme fizi Iy
z urcitych podili pomoenych fazi 4, B, C, jejich#
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pomeér je ovsem dén Znamym trojahelnikovym
pravidlem. Cyklickym pochodem kvalitativné-lvan-
titatvonim produkuje se uréité mnosstvi faze vychozi,
na dkor vnéjStho zarizent, kterym je cykius vYlvoro-
van (pomocné faze A, B, C'), stejné jako se cyklickym
pochodem Carnotovym produkuji energetické pre-
suny ne wkor vnéjStho zarizent. Shody c protiklady
obou zasadné dulezitych cyklickiyjch pochods: jsou
)asne.

Oba  druhy procesit jsou uskutecriovdny éin-
kem vnéjSich zarizeni: w carnotickiych jsou to ona
zarizent, jimig se méni fysikdalni stavojevné sourud-
nice soustavy (pist, tepelné reservoiry ), w necarnotic-
kych jsow to reservoiry pomocnych fdzi, jimis se
mént kvalitni souradnice soustavy. Carnotické po-
chody cyklické fysikdlng stavojevnych soutadnic
zasahuji do oboru energetického a nezasahuji do
oboru hmotné kvalitniho nebo kvantitniho, cyk-
lické pochody necarnotické stavojevnych sourad-
nic kvalitnich zasahuji do kvantitativniho oboru
a nezasahuji do oboru energetického. Carnotické
procesy podavaji dulezité vztahy energetické a
necarnotické procesy dulezité vztahy fazové stoe-
chiometrie. Propodet procest carnotickych opird
se o zakladni vztahy mezi fysikdlnimi stavojev-
nymi souradnicemi (rovnice isoterem, adiabat
atd.), propodet procesi necarnotickych opira se
o zakladni vztahy stoechiometrie fazové: v po-
psaném nejelethentarnéjSim pripadé o nejjedno-
dussi takovy wztah-pravidlo pakové.

Vychozi mnozstvi fize F; nazveme (),. Pro-
vedena postupna kvalitativni proména faze F; ve
tazi F, pridavkem faze 4 je podle pakového pra-
vidla vazana vztahem

a Qp =Tt QA (2))

kde @ je usek vyjadrujici kvalitni fdzovou pro-
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" ménu z F; do F,, m vzdalenost Fod a ¢4 mnozstvi
faze potrebné k proméné. Potom je

a Q)
Q4 = mp (3).
Mnostvi faze F,, vzniklé kvalitativni proménou

F, ve F,, se skladd z ptvodniho mnozstvi faze F,;
a z pridaného mnozstvi faze 4.

Tedy o Qrs = Qr; + Qu ; (4)-
Z rovnic (3) a (4) plyne : |

Q= Ot 2 Q=0 12] ).

Kvalitativni proména faze F, ve fazi F, ucinkem
faze B je opeét dana vztahem

b QF-_’. =/¥ QB (6)1

kde @p, je ono mnozstvifaze F, pfedchozim pocho-
dem vzniklé a @ je mnozstvi fize B potfebné k pro-
meneé faze F, na fdzi Fy, b je Gsek této premén
a p je rameno kvantitativniho téinku féze B. Je
tedy

Qp = %QFa (7).

O toto celkové mnozstvi faze B se zvysilo mnozstvi
faze F, p¥i vzniku fize Fs. Je pak

Qrs = Qr, + Qp (8).
Z rovnic (5) a (7)
Qry = Qp(1+3’—)+—b— Q (1+3)

m PR m

:Qp(l—f—%)(l +§) (9).
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A posledni kvalitativni proména z K, na F, je
opét vazana rovnici

¢ Qry = 1 Q, (10),

kde ¢ je tsek kvalitativni promény féze z F; do
F,, r rameno kvantitativniho aéinku faze C, Qp,
mnozstvi faze Fy; a @, mnozstvi faze C, pottebné
na kvalitativni proménu faze Fy na fazi F,.

Odtud
: Qo — — Qs (11)

a je tedy konetné mnozstvi faze F, cyklickym
pochodem vzniklé, dano rovnici

C (@
QF1 == QF:; = '7— Qle S QF;& (1 o i")

7
a b c
= @y 1—[—-—’—)(1—[——)(1—}-— (12).
m P 7
Mnozstvi tdze F, timto cyklickym kruhem vzniklé
je mnozstvi koneéné Qx, na néz uzavienym cy-
klickym pochodem necarnotickym vzroste poca-
te¢ni mnozstvi ¢),.

Qrm = @k (13).
Podle rovnice (12) je

amarfi=lfi 3] 0o

7

Zlomkovy soucin (1 - i ) (1 - —-b—)( - —i)
m P )
obsahuje pro dany necarnoticky cyklicky pochod
vesmés konstanty. Mizeme jej tedy cely nahra-
diti jedinou konstantou f (konstanta uéinnosti
cyklu).
Zni pak rovnice (14)

Dy — 110, )

Str. 208

- Str. 209
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Mnozstvi faze, které vznikne urcitym necarno-
tickym cyklem kvalitativné-kvantitativnim z pi-
vodniho mnozstvi vychozi faze, je primo umérné
pocatecnimu mnozstvi faze a koeficientu cyklické
tcinnosti. Zlomkovy vyraz pro koeficient cyklické
aéinnosti muzeme psati i v jiném tvaru

. mMta 7)—f—b"r~|—c

16).
m P ) (16)

/

Hodnota citatelt v téchto zlomecich (m - a,
p + b, 7 + ¢), ma svij zvlastni vyznam. Z obrizku
vidime, Ze m — a je vzdalenost mezi F; a 4. p -~ b
je vzdalenost mezi Fy, a B, atd. Na tuto vzdale-
nost je maximalné mozno zmeniti kvalitu faze F,
ucinkem faze A (nekonecné velkym pridavkem
taze 4). Znamena tedy tsek m -+ a rameno ma-
womulnt dosazitelné vicinnosti kvalitni zmény fdaze A
vzhledem k fazi F.

Podobné je p + b ramenem maximalni Géinno-
sti kvalitniho uéinku faze B ve fézi F, atd. Je tedy

m—+a =R, p+b= R, rtc= R, (17).

S tohoto stanoviska jsou pak useky m (vzdale-
nost fy A), p (vzdilenost F, B), r (vzdalenost
s C) ramena nevyuzité wcinnosti, Je tedy
m=R,,p=R,r=R,".
Ma potom hodnota koeficientu cyklické tdinnosti
obecné tvar |
Rd’ B Rd’” Ri”” R('R»)
f e / . . - (7
Rnf _ Rn” Rnur Rn_”” ..... -R-;?U
zcela obecné, myslime-li na cyklus o libovolné
¢lenitosti.
i« ..K o;{z]c(z’cmt cg{/clic:’ce’ ucinmosts nejjednodus§iho ne-
‘arnotického  fdazového cyklickeho pochodu kvalita-

(18),
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tivne-kvantitationtho je dan soucinem v¥ech ramen
maxvmdlni dosazitelné dicinnosti pomocnych fdazi
délenym soucinem wvSech ramen Wdcinnosti v daném
usporadant nevyuzité. Celkovy efekt, kvantitativni
privtstek, vznikly cyklickym pochodem vztazeny
na je.d%lotku faze vychozi, je pak déan jednoduchou
rovnici

Qk i pr Vi R(l’ . Rd” . Rd”’ ----- R(r;n)
@p RA RN I R™

Ponévadz hodnota vsech ué¢innostnich ramen
(maximalni uc¢innosti i nevyuzité ucéinnosti) se
neméni, necht pocatecni fazi polozime treba do
jiného rohu cyklu (tedy na pr. do F, nebo do Fs)
a ponévadz na poradi ¢initelti v souéinu nezalezi,
must byte cyklicky pochod kvalitatvone-kvantitationi
stejné wcinny), necht vychozi faze prelozime do kiterého-
koliv rohw daného cyklu. Tento wvelmi dilezity
vztah je mutno ovériti © pro wychozi fdze leZici
7 mamo rohy cyklu.

Prelozme tedy vychozi fazi z bodu #; do bodu
Fy', (v nasem pripadé nachéazi se tento bod na
spojnici F; F,. Jeho vzdalenost od bodu F; je
a, a od bodu F, je a, (@, + a, = a). Z tohoto
bodu povedeme necarnoticky pochod cykhicky
touze kvalitativni cestou, tymz smérem, za pouziti
stejnych fazi pomocenych (cesta je vyznacena po-
vadim bodu F,' — F, — Fy— F; — Fy).

Kvalitni zména z F;' do F, se uskutectni tento-
krate jinym mnozstvim faze 4 (€'4), pro nez plati
vztah

1 (19).

a; Q) .
1vp i <
Qu = (20).

N f
Poznamenavame, %e poéateéni mmozstvi vychozi
faze F,’ (Qp) je stejné jako v piipadé predcha-
zejicim.
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Mnozstvi faze I, bude po pridavku faze 4 dano

rovnici
1
W — ), ( +£’l) (21).

m

Dalsi preména faze I, ve fazi F; je dana vztahem

’ b ! |
Q B "_?'5' Q 2 (22):
je pak

o = Wiy 5 W = @),
L G
[ e

m
— @, (14,—%) (1—}-%) (23):

Dalsi preména z F, do F; pokraduje znimym
zpusobem

! / c ! I C
(1)-1('1:(1)193 ‘%‘?— QF3:QF3(1+T) e Qp

T R

Zbyvé jesté dokonéiti cyklus kvalitni preménou
taze I7, do Fy’, coz se déje opét pomoci fize A.
Pékové pravidlo poddvd v tomto pripadé vztah

a’l‘Q’Fl = Q'4 (a1 m) (25),

kde @ je mnozstvi fize A, které po druhé v cyklu
priddvdme (po prvé byla piidavkem fize A usku-
tecnéna kvalitativni preména z F'; do F,). Zni
pak rovnice kvantitativni premény F, ve fdzi F’,

r? x ’ . a’l
Q A Q ﬁl“__——a2+ 7 (26)
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Koneéné zstvi faz ‘I PYi uzivé
onecne mnozstvi faze I, p¥ uzivérce cyklu
bude tedy '

Qr = Qm+ Q"4 = Q'rm + Q’Fl—a‘l—— =
s~ M
== (V" & ' .
Q5 (lﬁL G ) (27).

Z rovnic (24), (26) a (27) plyne tedy, Ze
’ ’ a }
QK:Ql«‘u:Q”(l—i_ﬁ) (1+ - )

s+ M

b c
(1‘.’——?—)(1—%—7) (28).

Tuto rovnici muzeme vSak psati ve tvaru:

Q’K:Qp- ?n+a1 .a1+a2+?n( b)(]_-*—%)

e
m Ao —— M T r

Je tedy ()

W= @, 2L “2+m(l +%) ((1 +-7i) (30).

m
Ponévadz a; -+ a, = @, zni koneény vysledek

' a b ©

‘"« =0, [1-+——} [1+—) |1 +— :

Q' k Qp( rm)(+p)(+7') (31)
Srovname-li tento vysledek tohoto cyklu s vysled-
kem cyklu (rovnice (14)) drive popsaného, musi-
me konstatovati, ze vysledek je shodny (ponévadz
hodnoty @, b, ¢, m, p, r jsou v obou pripadech

shodné konstanty a ponévadz @), je také v obou

pripadech stejné).
Q'x — Q. | (32).

Muzeme pak bez dalstho shrnouti vysledek tvah
o necarnotickém cyklickém pochodu kvalitativné-

Str. 209

Str. 210
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kvantitativnim ve vétu vyslovujici novou zakoni-
tost fazové stoechiometrie.*)

Fazovym cyklickym pochodem necarnotickym,
kvalitatvoneé-kvantitativnim, meze wrcityma  fazemu
provedenym, produkwje se na jednotkw faze vichozi
vidy steyné mmozstvi této faze, lhostejno v kterém
bodé tento cyklus pocindme, jen kdyz wréenow kva-
litationt drahw dodrzime.
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Summary.

Ant. K. V1¢ek: On the Cyclic, Noncarnotic Phase
Process. (The Cyeclic Process Qualitatively-Quantitative).
. The author describes the phase eyelic Process noncar-
notie, i. e. qualitatively-quantitative. The carnotic process
is characterized as »iso«-qualitative and »180¢-quan-
titative process, in which by recaleulation of changes
acurred by cyelic change of physical state-showing
coordinates of the system, the formulation of basic ther-
modynamic correlations is being obtained. In case of the
desceribed moncarnotic process qualitatively-quantita-
tive, the phase system is being subject to the cycelie
changes of quality coordinates (quality freedoms) in a
cyelie closed cyele, and eo ipso also to quantitative chan-
ges, the state-showing coordinates of the system (tem-
perature and pressure) remaining, at the same time.
without change.

Further, the simplest noncarnotic ecyclic process in the
phase system of three components is being described. The
basic phase Fy is by superaddition of the adjuvant phase
A changed into the phase Fs, and this further by addition
of adjuvant phase B into the phase F3, and this finally by
means of the phase C into the phase Fy. By means of this,
the trinomial phase process is being terminated. The cal-
culation yields a new rule of the phase stoechiometry:

By means of the eyclic phase noncarnotic process, quali-
tatively-quantitative, carried out among certain adju-
vant phases, always the same quantity of this phase is
being produced for the unit of the original phase, no mat-
ter in which point of the eycle is being started, only
when the basic qualitative cyclic passage is being obser-
ved under any circumstances.

Prague, October 1937. 100 sy oL




