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Teorya kinetyezna materyi, usitujaca objaé zjawiska materyalne ogdl-
nym mechanicznymna $wiat pogladem, nie moze mieé pretensyi do praw-
dziwosel bezwzglednej, tak samo, jak wszystkie inne teorye fizyczne. Jak
teorya energetyczna i teorya elektryczna (dzisiaj jeszeze bardzo nierozwi-
nigta), a moze jeszcze inne teorye, ktére w prayszlosei powstang, moze byé
ona tylko ,obrazem* ujawniajacych sie nam zjawisk; obrazem, ktérego za-
leta, wobec zbiorn faktéw pojedynczych, polega na tem, iz: 1) obejmuje je
W calogé systematyezng, zbudowang na—ile moznodci—najmniejszej liczbie za-
tozen; 2) doprowadza nas na drodze dedukeyi teoretycznej do odkrycia zja-
wisk, przedtem nie znanych.

Pomimo, ze pod pierwszym wzgledem nie zdotano dotad zadnej wyka-
zaé sprzecznosel zalozen podstawowych i wysnutych z nich wnioskéw z fak-
tami doswiadezalnemi i pomimo, ze takze pod drugim wzgledem plodnosé te]
) n'eoryi trwa jeszcze ciggle, prayznaé trzeba, ze po nadzwyczajnym rozkwi-
cie za.czaséw Maxwella w nowszych czasach znacznie stracila ona na
uznaniu. Przyezyny tego jest w czesci powstanie i rozwijanie sie innych
te-ory], wyrazajjeyeh odmienny poglad na $wiat zjawisk, w znacznej jednak
mierze nadzwyczajna trudnogé matematyezna i zawilosé logiczna rozwazai,

9‘30 Referat, wygtoszony na Zjezdzie lekarzy i przyrodnikéw polskich w Krakowie
w . 1900,
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majacyeh na celu dalsze doskonalenie teoryi, wskntek czego juz tylko mala
liczba specyalistéw jest au courant nowszych postepéw tej nauki.

Z tego to powodu veferat, stanowigcy krotkie streszezenie nowszych ba-
dani na tem—teraz trochg zaniedbanem— polu, moze sig okazaé pozytecznym.
Cheielibysmy jednak zaraz z gory zaznaczyd, ze wobec ogromu materyatu
musimy ograniezy¢ sig na oméwienin, albo raczej na naszkicowaniu kilku,
jak nam sig zdaje, najwazniejszych kwestyj. Mianowicie, musimy pomingé
zupelnie teoryg roztwordw, ktéra wyrosla do takich rozmiaréw itworzy tak
samodzielng calo§é, ze zaslnguje na specyalne traktowanie.

Dawniejsza teorya kinetyczna gazow, t. j. teorya, nakreslona w gléw-
nych zarysach przez Clausiusa, a wydoskonalona znacznie przez M a x-
wella byla oparta na pojeciu t. zw. drogi swobodnej czgsteczek, t. j. drogi,
na ktorej czgsteczka porusza sig z jednostajng predkoscia w pewnym kie-
runku, az nastgpi spotkanie (chwilowe albo trwajace bardzo kritki czas)
z inng czgsteczka.

Predkosé drednia ezgsteczek na tych kawatach drég prostych L uwa-
zano za Srednig warto§é predkosei wogdle; nie nwzgledniano wiee zmienno-
§ci predkosel podezas spotkania, t. j. w obrebie sfery dziatania sit odpycha-
jaeyeh S, ani tez czasu trwania spotkania, ani drogi przebytej podezas tego -
czasy; slowem: nie uwzgledniano rozciaglosei sfery sit 5, wywieranych
przez czgsteczki, w poréwnaniu z dtugodeia L drogi swobodnej.

Wyniki.jakosciowe wtedy nawet do pewnego stopnia niezalezne sg od
hypotez specyalnych o prawie dziatania sit miedzyczasteczkowych.

Przyjecie takiej hypotezy jest jednak niezbedne do iloSciowo dokiad-
nych obliczen (tylko prawo Boyle-Charles-Avogadra tego nie wy-
maga). Odnosi sig to nietylko do bezwazglednej wartosei spélezynnikow
tarcia wewnetrznego %, przewodnictwa ciepta », dyfuzyi D, leez mianowicie
takze do zaleznosci ich od temperatury. Moznaby sie wiec spodziewad, ze
dojdzie sie wlasnie za pomoca tych zjawisk do okredlenia istoty owych sil,
przez pordwnanie wynikéw rachunkn z danemi doswiadezalnemi.

Bezwzgledne wartosci spotezynnikéw 7, x, D jednak az dotgd zdolano
wyrachowaé tylko w zalozeniu, ze sity odpychajgce miedzy dwiema czgstecz-
kami sa odwrotnie proporcyonalne do pigtej potegi odlegtosci.

‘Wisazystkie dotychezasowe obliczenia ich (przez Clausiusa, Mey-
e ra ete.) oparte na hypotezie, zZe czasteczki wywierajg sily takie, jak gdyby
byly kulami sztywnemi, sg falszywe); a wilasciwa droga do obliczen tego
rodzaju, wskazana przez Boltzmanna?), jest niestychanie mozolna.

) Boltzmann: Gastheorie, I, p. 93.
) Wien, Sitzber., 66, p. 325; 81, p. 117; 84 ». 40,1230,

Prace mat.-fizyez., t. XIL 8
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Co do zaleznosei owych spélezynnikéw od temperatury nie zachodzg
jednak takie trudnosci. Nastgpujgca tabliczka pokazuje, do jakiej potegi
temperatury one mialyby byé proporcyonalne, wediug hypotez Clausiusa
i Maxwella, wporéwnaniu z rzeczywistosciy:

i i ct
- Clausins | Maxwell Doswiai-

' | czenie
— |
” '8 6 ¢ 6%..6
Al s | e
i |
D 6= 62 ! 6... 62

Doswiadezenie nie potwierdza wige ani jednej ani drugiej hypotezy.

Co Lo znaczy, zrozumiemy, zwazajac Zze » 1 = sg proporcyonalne do »V—(i )

. 6% . :
D za$ do e gdzie s oznacza Srednice czasteczek. Roéznica obu teoryj

7 chodzi w tem, iz wedlug Clausiusa $rednica jest niezmienna, podezas
oy wedlng 'Mawa ella zalezy od predkosei, a zatem od temperat;n'y.

Albowiem i spotykanie sie czgsteczek Maxwellowskich nastepuje
w pod-ob'ny sposob jak kul sprezystych, tylko z ta réznica, ze odleglosé, do
ktirej sig zblizajg, t.j. Srednica czastevczki brylowatej fikeyjnej s Ya’leZy
od predkosci wzglednej czasteczek. T

A‘zatem: ezgsteczki Max wella sy zapadto ,miekkie*, czasteczki
¢l ausiusa zanadto ,twarde®; rzeczywiste prawo sit musi by¢ odmfenne.

L\fowa hypoteza, podana przez Sutherlanda?), jest kombinacys obu
zatvzen zasadniczyeh, t. j. hypotezy, ze czasteczki s kulami & la Clau-
sius, ktdre jednak przyciggaja sie z silg % [eo przypomina znane zalo-
zenia van der Waalsal

) Bezwgt_pienia dodanie takich sit musialoby mie¢ ten skutek, iz czjste-

m.l.“l lewsmsa. wydawalyhy sig mniej ,twardemi® i ze ws’kutek t;zgo
zmiennosé owych spilezynnikéw bylaby wigksza, anizeli V6 .

;Me czy to jest wystarczajacem do uzasadnienia owego prawa?

Sutlierland ma dwie stale do dyspozyeyi: s’redui;; czgsteézek [za-
warty w wartosei 5] 1 stalg ¢, okreflajaca wielkos¢ sity, wiec nic dziwnego,

'} Phil. Mag. 22, p. 81; 24, p. 113, 168; 35, p. 210; 36, p. 507.
Meyer-Baynes: Kinetic theory of gases, p. 165, 218, 425,
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iz moze je tak dobraé dla kazdego gazu, Ze wzér, ktéry otrzymuje, miano-
wicle p=mn, lj:a} VT F o, zgadza sie dostatecznie z doswiadezeniami.
1+ T

Ale praw tego rodzaju mozna znalesé mnéstwo.

W prawie Sutherlanda tkwi stiszna zasada, ze sity w wigkszych
odleglosciach trzeba przyjad jako przyciggajgce, W mniejszych jako silnie
odpychajgce. Pojecie kul sztywnyeh wszakze jest niejake naiwng abstrak-
cys, ktorej uzywamy tylko do utatwienia rachunkéw i latwiejszego nzmy-
stowienia; a jest rzeczg bardzo nieprawdopodobng, zeby hypoteza Sut-
herianda, laezaca to pojecie z pojgeiem sit przyeiagajacych, miafa odpo-
wiadaé rzeczywistosei, przeciwko ktorej, jak wogdle przeciwko sitom van
der Waalsa, w dalszym ciggu jeszeze wazne zarzuty czynié bedziemy.

Aby médz zastosowaé teorye kinetyeung do gazow zgeszezonyeh do
cieczy i do sit stalych, niezbednem jest uwzglednienie sfery sit odpychajgeych
miedzyczgsteczkowych, poniewaz w blizkodel punktn kondensacyi, a tem
wiecej ponizej tege punktu, juz zadng miarg ruchéw czasteczek nie mozna
nwazaé za prostoliniowe i jednostajue. To jest celem nowszej teoryl kine-
tycznej. .

Metody, uzywane w dawniejszej teoryi Kkinetycznej, okazujg sig niewy-
starczajgcemi do pokonania powstajacych przy tem ogromnych trudnosei; do-
tad znamy tylko dwa narzedzia matematyczne, ktére nam tutaj ustugi odda-
waé moga i na ktoérych racyonalna teorya sig opiera¢ musi, t.j. twierdzenie
Clausinsa o silnikn, oraz twierdzenia Maxw ella i Boltzmanna, do-
tyezgee rozdziatu energil kinetyeznej i predkosei w uktadach mechanicznych.

Twierdzenie Glausiusa, odnoszace sig do kazdego statego skoiezo-

nego ukiadu):

L=Sp— 5 Z 00+ W+ L)

stazy do wyraZenia zwigzku miedzy ciénieniem p, objetoécia v i energig
kinetyezung L; trudnosci nastrgeza obliczenie silnika, t.j. owej sumy iloczy-
néw spélrzednych wszystkich czgsteczek 1 sit na nie dziatajacych, wymaza-
jace oczywiscie wiadomoscei prawa vozdzialu czasteczek.

Do okre§lenia rozdziatu czasteczek stuzy twierdzenie Max wella-
Boltzmanna?): prawdopodobieistwo, azeby w ukladzie mechaniczaym za-

1, Zob.mp. Boltzmaunn, Gasth. ILp. 139. :
p. 108, Rayleigh: Pl Mag. 19, p. 48

;
Yy, . - P
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chowawezym spélrzedne miaty wartosci, zawarte w obrebie od p,, Da,
4o pu-t-dpy: peotdpy, ..., pit-dp, & predkosei w obrebie od g, g, . .
4o 91-+4g., gx+dqy, . . ., gu+tdgs, jest proporeyonalne do wyrazenin:

<y Pu
] ’In

~ B £ @2+ 0 oo 0,7
e dpy dpy .. . dp, g, dy, . . . g, ,

gdzie I7 oznacza energie potencyonalng, edpowiadajgeg owej konfiguracyi

spblrzgdnych p,, py, ..., p, a spélezynnik h = % —el— .

Z tego twierdzenia wyplywa (mozna dojée do tego samego rezultatu
takze inng drogs) prawo Maxwella o rozdziale energii kinetycznej: jezeli
spélrzedne tak sig obierze, 7e energia kinetyczna da sie wyrazié jako suma
kwadratéw predkosei tych spolrzednych: [ = —§~ @+ e+ ... 03, to
W stanie statym $rednie wartoge; kazdego z tych kwadratéw b
wiee energia kinetyezna kazdego ruchu skladowego taz sama.

Podczas gdy twierdzenie Clansiusa jest zupelnie Jasne iJatwo moze
byéndowodnione, to DPrzeciwnie, co do tych prawMaxwella-Boltzmann a,
vd czasu ich ogloszenia az Do dzieft dzisiejszy, toezy sie dyskosya i polemika,
i kwestya nie jest jeszeze zupelnie rozstrzygnigta. Ze rozklad M axwella-
Boltzmanna jest wozliwy i ze raz osiggniety pozostanie stalym, moznu
stosunkowo tatwo udowodnié; trudnosé tkwi w dowodzie, ze 6w rozklad jest
koniecznym i jed ynym stalym mozliwym.

Burbury wprawdzie w najuowszyech czasach u
ze 0w rozklad wogdle nie Jest mozliwym (t. j. nie sl
sprzecznosel te domniemane nie jstni

eda rowne,

sitowal nawet dowiesc,
ym), ale zdaje sie, ze
eja faktyeznie, a Iubo zarzuty, ktore
Burbury czyui metodzie dowodn Boltzmanna?) 83 uzasadnione, rezul-
tat mimo to utrzymuje sig prawdziwy. Wskazuje to draga metoda do-
wodu, wprowadzona przez M axwella i polepszona Drzez Rayleigha,
nie pedlegla zarzutom Burburyego i uwydatniajgea pewne zalozenie,

kiore eo prawda w ukladach, do ktéryeh je tu stosujemy, bedzie speinione,

t.j. ze ukiad z czasem musi przej$é przez wszystkie mozliwe polozenia
z wszystkiemi moiliwemi kombinacyami predkosei.

W specyalne roztrzgsanie tych badafn niestety nie moZemy sig tutaj
zapuszezad, bo. materyat nagromadzony dorést juz do tak olbrzymich roz-
miaréw, iz w ramach niniejszego referatu gruntowniejsze jego opracowanie

!) Boltzmann przy obliezeniu liczby spotkaii robi zatofenie, 76 prawdopodobiefi~
stwo, l’ie:by cz%s_teczka. Przed spotkaniem byta obdarzona pewny predkoseis, nie zalezy od
predkodei drugiej ezgstecrki spotykajgcej; zalozenie, ktére dla g8z0W zgeszezonych nie
zdaje sig by6 uzasadnionem,

2 ©
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nie byloby mozliwem. Mozemy wige tylko wspomx_xieé 0 éwiet}]’gvm .rggogc]l;e

ana w ,British Association®, 1894, o dzielach Burbur ¥y gh )
]}z zjllt zman n’;), o teoryi kinetycznej i tegorocznych preﬁeach Rayleigha?)
ip. Gydzi?), jake glownyeh zridiach do tego przedmiotu.

Ze kazdy uklad, wychodzae z dowolnego stang poczatkowego, dgzy do
ozkladu Maxwella-Boltzmann a, udowednit Boitz‘r}rl;;u %a p,é)]—
oty eyl iajacej uj rtosé entropil = — 8],
keyi H, przedstawiajacej u)emm% war ¢ rop [ — 5,
lll'zﬂt@]fllil;' d(i; gazdw rozrzedzonyeh. Pokazuje on mu%nomcle, L‘e w;kuflei
:potl{aﬁ czzgst:eczek fonkeya H= X flog f, gdm? _f jest, fv.u:u;‘)d ?10;)1 iie;do
jaca liezbe czgsteczek obdarzonych pewna predkoseig, a sum s

dH
i iejszad; wiee —- =< 0; a zatem
wszystkich czasteczek, moze si¢ tylko zmniejszaé; wiee 7=

. P i1
ttitgo obliczenia nie mozna stosowaé (z wyzej Wyrx;lxe;noueg 11)111 zgglzyxgz zgagrz .
¥ j warnnkéw koniecznych stosowa. —nie
nego dowodu—albo raczej warun I I s Tty o
j yozaj el bezposrednio z tem zwig X
szeze. Nadzwyczaj ciekawe sg | 071 lgzane kwestye, i
Jt-;czace interpretacyi mechanicznej prawa entr opil. Zdaje 'Sllg‘; e:e K?:; o X
pod iym wzgledem podniesione przeciwko teuryll km\efsycz:;;?3 gI; : t e .
: ii h, polegaja po -nie
, Burbur ’ego,Zelmelolmnyc‘,. 3 -
3:k{adnem okre}szleniu pojecia prawdopodob{en‘stv.va‘*)‘, po G.Z@:c(:l ?:WEOJJ'EEO
bezwzglednej Scistosei prawa entropil. Jezeli sig pr Z_Y_);Illil‘l‘]ﬁ : o Jako
wyrazaprawdopodobier’lstwa-—wprawdzie ogromnie Wie 1egod—b.m.lstwa—_m
wszystkie prawa fizyki sa tylke takiemi prawami prawdopodobi
pie zachodzi zadna sprzecznodé z teoryg Kinetyezng.

s = 0, entropia nie moze sie zmniejszaé; do gazéw zggszezonych jedna
== ?

i i i &'ge: ze kazd
Odnosi sig to mianowicie do twierdzenia Poincaré g(?~ ;ﬁocic d§
uklad skoflczon‘y zachowawezy po uplywie pewnego czasu musi

i : Phil. Mag., 49, p. 226, 475;
5y Burbury: Kinetic theory of gases Cambridge, 1399; P a., 49, y

50, p. 584.
o %) Bayleigh: Phil. Mag., 49, p.98.
3 Gyozi: Wied Anu. 2 (1900), 31)—.4404, 781
Burbury: Wied. Ann. 3, p. 355. o o .
4 Tak np. twierdzono, ze predkosci dodatnie 1 ujemne 83 riwnle prawdopodobns

dH .
1 ragenia —7-. Pri o one beda
1 odwracajse wszystkie predkosei, zmieniloby sig znak wyraZenia —7-. Prawda, o l(;
i § m
i dopodobue, jezeli np. my sami wedlug Slepego trafu czasteczkom udzielamy
i e ’ i jezeli jednak uklad wyszedl z d a-
jakichd predkosci—wtedy wlasnie bedzie —z— = 0 —jezeli jed

. N e
i i i do prawdopodobienstwa niczem nie
ego, to twierdzenia takiego co 2 e hio
m e'g: :;:::diﬁiﬁ:&fj a,py!.a,nie wogole, ¢o rozumieé nalezy przez ,prawdopodobienstw
jutibait
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dawnego stanu, t. j. Ze ruchy sa wladeiwie peryodyczoe. Zermelo?)
wnosi stad, ze taki vklad nie moze okazaé istnienia zjawisk entropii. Istot-
nie takze wedlug teoryi kinetycznej musi kiedys nadej§¢ chwila, kiedy np.
w jednym mm?® gazu wszystkie czgsteczki prawie réwne beds mialy pred-
kosci, to znaczy, ze owa czesé gazu ,sama przez sie” zamieni ruch ciepla na
ruch postepowy, ze wiec prawo entropii zostanie przekroczone.
Ale jest to przypadek niezmiernie nieprawdopodobny; to znaczy, ze sie
- zdarzy¢ moze tylko raz w przeciagu niezmiernie dlugiego czasu; po up}y\\'ié
tej chwili znéw przez diugi czas uklad bedzie dazyl do ,prawdopodobnie;-
szegu* ukladu, t. j. entropia (= nieporzgdek!) bedzie sie zwiekszala. Jezcli
np. jeden mm?® gazn graniczy z drugim, w ktérym temperatura jest 0 19 wyz-
sz3, to taki nkiad jest tak bardzo ,molecular geordnet“, ze w praktyce ,za-
wsze“ sposirzezemy wyréwywnanie si¢ predkosei: powiekszenie sig entropii,
Nie wdajgc si¢ wiee w dalsze rozpatrywanie watpliwosci, ktére jeszeze
istniejg eo do niektérych z wyzej wspomnianych twierdzen, sadze, ze naj-
wazniejszem z tych praw, ktére musi stuzyé za podstawg kazdej teoryi kine-
tycznej, jest prawo Maxwella o réwnomiernym rozdziale przecigtnej
energii kinetycznej na wszystkie ruchy ukladu. Bo wynika z tego, Ze réw-
nowaga, stato$¢ stanu ukladu, bedzie okreslona przez réwnos$é energii kine-
tycznej ruchn postepowego najmniejszych czesei skladowych, t.j. atomow.
az tego i ze znanych praw gazéw doskonalych wynika, e ta Srednia ener-
gia ruchu postgpowego atomu bedzie nam shuzyla za miare
temperatury. ’
Z tej zasady wynika wprost znane zastosowanie prawa Max w.e 11a

do interpretacyi stosunku ciepla wlasciwego —;‘q = » u gazéw deskonalych

o ktérem tu kilka slow jeszeze cheialbym powiedzied.

) Prawo Boyle-Charles-Avogadra orzeka, ze stosunek cisnie-
nia do temperatury jest proporcyonalny do liczby c¢zasteczek, niezaleinie od
ich jal_{os’ci chemicznej. Poniewaz jednak temperatura jest okreslona przez
energig atomows, ciénienie przez iloczyn energii ruchu postepowego czgste-
c'zek iich I}czby, to wynika stqd, ze emergia kinetyezna kazdego am;mn
réwna musi by.é energii rochu postgpowego srodka bezwiadnosei czgsteczki.
Ozna.czajgc wige przez o energie kinetyczng kazdego ruchu skladowego
(w lgxerun'kach x, ¥, 7) many: 3a = 6. Przyjmujge, ze potrzeba n spotrzed-
nych zmiennych do okreslenia stanu czgsteczki, wige Ze ona ma % ruchow
skladowy‘ch '(na, ktére przypadnie na), i Ze energia potencyalna czgsteczki
przy zmianie temperatwry Aa powigkszy sie o »Ada, gdzie » jest pewien

) Zermelo, Wied. Ann,, 57, p. 435; 59, p. 793.
Boltzmann, Wied Ann, 57, p. 773; 60, p. 392,
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spotezynnik, zalezgcy od mechanizmu czgsteczki, wreszcie, uwzgledniajac

2 2
jeszeze prace zewnetrzna: AJ p dv = A W . 2 A8=32Aq, otrzymu-
] - H

3 3
jemy jako stosunek tych trzech skladnikéw do dwdch pierwszyeh, to jest
wlagnie stosunek ciepta wlasciwego przy stalemn cisnieniu do ciepla wlasci-
wego przy stalej objgtosei:
¢ n4v4+2 .
—_— =1 -+

¢ %+ v

2
ntv’

Jak wiadomo Boltzmann?) tlémaczyl za pomocy tego wzorn war-
togei » = 166, 14, 1-33, ktére napotykamy u gazow jedno-, dwu- 1 trzy-
atomowych, przyjmujge jako ksatalt czgsteczek:

1) kule catkiem gladkie: » = 0; =3 (bo 3 ruchy obrotowe nie weho-

9
dzg w rachube, poniewaz pozostaig niezmienne), k=1 —;—[Hg,A,He, Neete.];
9) elipsoidy, albo wogdle ciala obrotowe: » = 0, n =5, k=1 =

b
[07: th -H;];
8) elipsoidy tréjosiowe albo wogdle ciata ksztaitu dowolnego: » = 0,

n=S6, k——-l—}-%— [CO, etc.] .

Mniejsze warto$el tego stosunku (jakie napotykamy u gazéw wieloato-
wowych) juz latwo tiémaczyé, przyjmujac wickszg liczbe mozliwych ruchéw
w czasteczkach; trudnodei nastreczajs tylko te wielkie wartosei Z—bo istut -
uie tecrya Boltzmanna nie jest jeszcze zupelnie zadawalajgey 1 wy-
maga pewnyeh objasnieit, co tutaj blizej cheialbym wykazaé:

1) Stosunek osi elipsoidy tréjosiowej nie zmienia stosunku %, tylko
ma wplyw na czas relaksacyi, t. j. na przecigg czasn potrzebny do osiagnie-
cia stanu stalego (ktory tam jest prazyjety); im mniejsza réznica miedzy
osiami, tem diuzszego czasu bedzie potrzeba, azeby wszystkie ruchy sig wy-
réwnaly.

Azeby wige gaz mial k = 166, czgsteczki musialyby by¢ matematy-
cznie idealnemi gladkiemi ciatami kolistemi; najmniejsza nieréwno$é zroui
k=133 Taka symetrya kulista nie jest jednak prawdopodobng, przynaj-
mniej dla niektérych gazdéw, jaknp. Ny, ktoresa tréj- albo piecio-wartosciowe.

Istotnie Boltzm ann sadzi, ze tak wielkie & w 1zeczy wistoScl moze
nie istnieje, ze najwieksze jest 1-33, tylko ze to z powodu wielkiego. czasu
relaksacyi uszlo dotychczasowym badaniom.

1y Gastheorie, II, p 127.
Staigmiiller, Wied. Ann., 65, p. 655.
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+ Trodno sadzié o prawdopodobienistwie tego przypuszezenia dla tamtych
gazdw, w kazdym razie otwiera sig¢ tn nowe pole do doswiadczen: badanie
zmiennodef ciepla wlagciwego (z uplywem czasu) ,Nachwirkung der speci-
fischen Wiirmes, ktére zapewne odgrywa pewns role u gazéw wieloatomo-
wych i moze przyezynié sig do wytlomaczenia licznych sprzecznosci w do-
tychezasowyeh rezultatach roznyeh badaezy.

2) Kelvin?) powiada: gdyby czgsteczki albo atomy byly cialami
sprezystemi, toby z czasem cala energia ruchn postepowego musiala sig za-
wieni¢ na drgania sprezyste tych czasteczek, poniewaz cialo sprezyste ma
nieskoficzenie wiele ruchéw u'loiliwych (drgan zasadniczych), zatem
n=co. Oczywiscis jednak owo pojgeie kul materyalnych bylo tylko wpro-
wadzone do uzmyslowienia sfery dzialania sit i nie mozna mysleé o tem, aby
mu przypisad byt objekiywuy. Wracajae wiec do racyonalniejszego pojecia
sfery sit odpychajgeych, omijamy tetrudnosé, Trzeba wprawdzie takie wtedy
przyznaé, Ze muszg sig odbywaé Jjeszeze jakies ruchy drgajgce innego rodzaju
wsrid ezgsteczek, poniewaz przeciez istnieje promieniowanie. Wige liczba
ruchéw mozliwych musi byé wicksza anizeli przyjmowalismy, a wiec kmniejsze.

Tutaj jednak w gre wehodzi ofrodek, eter, na ktéry owe ruchy (moze
drgania elektromagnetycane) sig przenosza.  Jego wplywu nie mozna objaé
pojeciem sit zachowawezych przyjmowanych przy wywodzie prawa M ax-
wella, nie mozemy zatem takze stosowaé do tych ruchéw prawa rozdzialu
réwnego energii kinetycznej i nie jestesmy jeszcze uprawnieni do wysnu-
wania Zadnyeh woioskdw pod tym wzglgdem, ani pro ani contra. Wkracza
to w pole nieznanego zwiazkn Promieniowania z teorys kinetyczng.

Cheialbym zwrocic uwagy przy tej sposobnosci na interesujgeg mysl
Stoneya?), ze fosforescencya moze polegaé na takich ruchach wewnetrz-
nych, ktire sg tylko w matym stopnin zwigzane z innemi ruchami, wige maja
stosnnkowo dlugi czas relaksacyi.

3) Wryobrazajae sobie wige atomy jako punkty materyalne, otoczone
sferg sil, ezgsteczee jednoatomowe;j musimy nadaé n=3, tak samo Jjak kuli;
czgsteczee dwuatomowe] n=5,—al¢ to tylko jezeli odstep dwéch jej atoméw
Jest niezmienny; w przeciwnym razie zag n==6, bo wtedy odleglod¢ ich przed-
stawia sz0stg zmienng spélrzedng.  Jezeli wige polaezenie miedzy obu ato-
mami jest idealnie Sztywne, matematycznie niezmienne, to- bedzie 72— 5,

-k =14. Ale jakim sposobem mozemy sobie wyobrazié takie polgczenie
ich uskuteeznione? W mechanice wszysikie polgezenia zastepujemy silami,
kiore osigeajs nadzwyezaj wielkie wartodei juz przy matem wychyleniu.
Tego tu nie mozemy uczyuié, bo nawet Przy najsztywuiejszem sprezystem
—_—

') Kelvin, Natare 44, p. 355; Popular lectures, I, p. 462.
?) Phil Mag, 40, p. 362. .
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polgezeniu pozostanie pewna swoboda ruchu, wige n==6, a do tf{g‘f z pOXW'?- ‘
du énergii potencyalnej jeszeze dodaé trzeba »=1 (o czem pozZniej bedzie
mowa). .

Warto dlatege uwage zwrdcié na mozliwosé ttémaczenia Wart?s‘m.k:l ‘—_4,
kladac n="6, v= —1, t. j. zrzekajac sig wprowadzeni.a polaczema. ldea}nle
sztyw;fuego, a robigc zmiang energii potencyaluej ujemng. A xv1e1k0s§ v
moze mieé takze wartosei ujemne, bo wewnetrzna energia potencyalua. nie-
koniecznie musi sie powigkszaé przy podwyzszeniu temperatury; » bf_:d'me do-
datnie, jezeli sily s3 tego samego rodzaju co sp}*qzy's!:oéé, Iub \.vogole ro-
dzaju r“, bedzie jednak ujemne, jezeli np. przycigganie nastgpuje wedlug

prawa L » bo wtedy przy podwyzszenin temperatury odstep atoméw (wige
re

wielkos¢ czgsteczki!) musi sig zmniejszyé, jezeli uktad atoméw ma pozostaé

Sml},m. . . . N 0]
Przy przyjgcin za przyklad ruchn po obwodzie kola pod dzialaniem sily
2 4n2 Y A
% bedzie a = nrw ; sila odérodkowa: mr @® = S
. A m > w? 2a -
=— = — = - , wige y==——u .
U= (p—1) 207 u—l w1 B
Bylobynp.: v=—1 fla u=3.

. 1 — o
Nie mysle, zeby tak proste prawo przyciggania - zachodzilo faktycz

nie, bo przeciwko temn dnzo przemawia bardzo waznych przyezyn (dysocyg-
cya, brak stalosci takiego ukladu’), ale chodzilo mi tylko o wskazanie
mozliwogci ominiecia wspomnianyeh wyzej trudnosci.

Jedyng drogg racyonalug do znalezienia réwnauia‘. za.sadniczego gazéw
zgeszezonych, cieczy i cial stalych, a wogdle c.lo r_ujxkreslema t301')*} kmejty.-
cznej tych zjawisk, daje, jak to juz wspominaliSmy, zastosowanie twier-
dzenia o silniku i prawa Maxwella-Boltzmanna.

Jak wiadomo van der Waals wywiédl swdj wzor znany:

a Y

M p—%—'v—”:v——b

}) Richarz: Wied. Anu, 48, p. 447.
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4 zalozenia, iz czgsteczki uwazaé mozna za kule sztywne, migdzy ktéremi
istniejg sily przyciagajace w obrebie, ktory jest wielki w pordwnaniu do od-
stepéw samych czgsteczek. .

Van der Waals poslugiwal sig przy swym wywodzie owem twier-
dzeniem o silniku, ale w sposéb nieprawidlowy, stusznie przez Maxwella
skrytykowany. '

Jego rozumowania zostaly jednak poprawione iréwnanie zostalo w spo-
s6b calkiem secisty na owych podstawach wywiedzione przez A. H. Lo -
rentza?®), Boltzmanna?) (dwie metody) i Jagera®). Tylko pod
jednym wzgledem trzeba tu mezynié zastrzezenie:

Rownanie van der Waalsa w pierwotnej formie jest tylko przy-

blizenie prawdziwem dla du‘zych objetosei w, t.]. jezeli —ib— jest wielkogcig

malg, wiec jezeli mozna rozwingé

1 1 b .
oy Sl (1 -+ ?) . Pochodzi to stad,

iz rachunek uwzglednia tylko spotkanie migdzy dwiems czgsteczkami.

Mianowicie: wielko$é czg-teczek bierze sig w rachube tym sposobem,
ze, obliczajae liczbe spotkan w pewnej objetosci gazu, nadajemy wszystkim
jnnym czgsteczkom srednice podwdjna, czasteczke poruszajges sig jednak
uwazimy za punkt. Przestrzen wykluczona dla ruchu punktu jest wiedy
sumg owych kul [4] o Srednicy podwdjnej.

Dopoki chodzi o spotkanie dwéch czasteczek jest to zupelnie prawidlo-
wenm, ale jezeli wiecej np. [n] czgsteczek znajduje sie w blizkosei, popelniamy
pewien blad, uwazajac [no] jako przestizef, do ktorej 6w punkt nie moze
wstgpié, bo owe sfery czesciowo mogg sig przecinad.

Lorentz Boltzmann i J&ger obliezajage poprawke, powsta-
jaca wskutek takicl spotkai trzech czgsteczek, doszli do rownania )

. @ i1 b, 52
@ prg=r iy ]

ktére, wedlug Jidgera, z pominieeiem wyzszych poteg, mozna takze napisaé:

, a BB e
P l—)z ”——7—1—4.
=

Yy Wied Ann., 12; p. 127, 660.
%) Gasth, IL p. 152; zob. takze Wied. Ann, 68, p. 350.
% Wien. Ber., 105, p. 15.

>

UJI o

B2
49 Vander Waals otrzymal wartodé bledna % & zamiast

2 ©
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Uwazglednisjge spotkania czterech czgsteczek, otrzymaloby sig popraw-

x b? Lo . .
ke formy e ale tego wyrazenia jeszeze nie wyrachowano i t.d. Szereg

poteg ilodel A,b—; przestaje by¢ szybko zbieznym, jezeli —:— zbliza sie do je-

dnosei. Jak znaczny jest blad, powstajgey wskutek ograniezenia sig do
pierwotnego wzorn van der Waalsa, wynika z tego, e wedlug niego
bytoby p =co dla v =10, t.]. gdy objetosé gazu réwng bylaby czworoe-
krotnej objetosci ezasteczek samych [b jest skréceniem dla tego wyvazenial;

. b -
podezas gdy cisnienie w rzeczywistosci dopiero dla v = 5 dokliadniej dla

32 NP
v = 3;/ = 1, to jest jezeli kule zostaly ulozone w mozliwie najgestszy spo-
11

s0b, mialoby sie staé nieskonezonem.

Istotnie tes rownanie van der Waalsa oddaje wprawdzie w swie-
tny sposob jakoseiowo zjawiska, zachodzace przy zgeszezaniu 1 skraplanin
gazow, ale dalekiem jest od ilosciowej dokladnosei.

Pukazuje sig to mianowicie w objetosci krytycznej [t. j.objetodci w pun-

. . . 3p %
keie zwrotu krzywych izotermicznyeh By = 0, = 01}.

Z rownania (1) otrzymaloby sig vy = T) EZ—:—?—, t. j. 2'167 ezesé ob-

jetogei, ktoraby odpowiadala ciénieniu i temperaturze krytycznej wedlug
zwyklego prawa B. Charlesa, podezas gdy li:zne dos$wiadczenia
S. Younga podaly jako wartosé owego stosunkuw: 7
Dieterici') pokazuje, ze takie z formy (2) otrzymaloby sig Tl(j s

auwzglgdniajae calsze dodatnie wyrazenia cwego szeregu (—1—) jeszeze wigk-
sze wartosei. Z tego wnioskuje on, ze wogdle rownanie takiej postaci nie
moze odpowiadaé rzeczywistosel. Ten wniosek zdaje mi sie przedwezesnym,
bo nie mamy zadnej przyezyezyny do przypuszezezenia, Ze dalsze potegi
. N oo b3 L .
muszg byé dodatnie; przeciwnie, wyrazenie - bedzie mialo znak uje-
mny, wiec mozeby réwnanie nzupetnione podalo wartosé, przyblizong do.owej
danej do§wiadezalnej. .

Yy Wied. Aun,, 69, p. 685.
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Dieterici przemawia za przyjeciem jednej z dwn calkiem odmien-
uych form réwnania zasadniczego:

Re T
p = —7 ¢ , lub p=~—~R6 1

v v—0 b’

kt'dre. Jjednak teoretycznie nie sg uzasadnione, a doswiadczalnie zostaty
blizej zbadane, tylko dla owego punktn krytycznego, dla ktérego dajz‘u
ry 1 1 S iy ‘
o =T lub 505" Zgodno$é tej wartosei z rzeczy wistoscig jednak
uaturalnie nie moze by¢ nwazana za dowéd wystarczajgey.

W kazdym razie. jak wskazal Rayleigh'), réwnanie musi byé po-
— @ T , . .
staci: p +Tf = T ¢ (v), jezeli uwazamy czgsteczki za ciala sztywne jakie-

gokolwiek ksztaltu; wynika to z tego, iz mozna zmienié wszystkie predkosdei
W pewnym stosunku, nie zmieniajas formy ruchu, a zmieniajge tylko cisnienie.
et et . RN T
Z sil przyciggajageyeh powstaje owo Wwyrazenie —-, niezaleznie od pra-
I
wa dzialania, jezeli sfera sit wielky jest w poréwnanin do odleglosei czaste-

erk. Gdyby byla mala, to trzebaby je zastgpi6 jaky$ (nieznana) funkeys
ilosei v i 6.

To samo wyrazit Natanson® w spossb trochg odmienny, wywo-
dzge pod takiemi ogélniejszemi zatozeniami wzor:

p==LO%[14-6,0+8,0" + 0,0+ . ..

gdzie spélezynniki 6, sa funkeyami samej temperatury. Tym wzorem mo-
ina -objaé takze ten przypadek, ze czgsteczki nie sg kulami idealnic sztyw-
nemi, to znaczy, ze sity odpychajgee nie stajg sig oo przy zmniejszenin sie
od'leglos’ci ich ponizej wartosei srednicy. Wiedy wiee proporcyonalnosé ci-
Snienia calkowitego do temperatury ustaje. Tak np. przy zatozeniu sit

Maxwellowskich % otrzymaloby sie réwnanie3):

a r 6 b
rhr="2 2]

!} Nuture, 45, p. 80.
%) Phil. Mag, 33, p 301
}) Beltzman: Gasth, II, p. 155.
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gdzie jednak b juz nie bedzie sfala, tylko wielkodiig jroporeyonalng (do
3

gestosei) do potegi 6 . Tego rodzajn jest takze rownanie ksztaltu (1),
ktore Reinganum?!) wywiddl jako wynik empiryezny ze spostrzezei
Younga co doisopentanu, gdzie @ i ) sa skomplikowanemi funkcyami
temperatury i objetosei:

00065 4 [(e- 23" + 122 f;‘ 0+0726 4 [1—2py7 + 3-34%’]

o= As TG b=ge )

)

Réwn=nie to ezyni zadodé twierdzenin o stanach odpowiednich [corre-
spondirende Zustinde] i stosuje sie z wielkg dokladnoSciz do spostrzezei,
ale wobec braku wszelkich podstaw teoretycznych moze byé uwazane tylko
za wzér przyblizony empiryczuy.

Dopdki nie znamy sposobu obliczenia wartosci owego szeregu z wigk-
sz3 dokladnoseia, z gory mozemy przewidzieé, nie wchodzge weale jeszeze
w kwestye, o ile pojecia van der Waalsa s uzasadnione, ze stosujac

je do cieczy, nie dojdziemy do pomysinych rezultatow, poniewaz tam - juz

znaczne musi mie¢ wartoéei (zapewne > 1). Z tej to przyezyny teorya ki-
netyczna cieczy w tej formie, jak zostala rozwinigta na podstawie zasad van
der Waalsa przez Voigta?, Dietericiego®) i Milnerat), jest
bez praktyeznej wartosci, poniewaz ci badacze, nzywajge pierwotnego wzorn
van der Waalsa, ograniczyli sie na wyrazeniach —2— plerwszego rze-
du. Zresztq, pominawszy nawet ten wainy zarzut, przeprowadzenie samo
obliczen jest niescisle, oparte na przyblizeniach w rodzaju obliczei tarcia
Clausinsa i Meyera, ktérych wplyw trudno ocenié. Jako shluszna
uwazaé nalezy zasade, ze takZe w cieczy $rednia energia kinetyczna jest
miarag temperatury, ale Voigt i Dieterici nie przyjmuja jej juz jako wy-
nikprac Maxwella i Boltzmanna, lecz staraja sig jej dowiesé
w sposéb co prawda stanowczo nieseisty.

Celem tych prac jest przedewszystkiem obliczenie ciepla wewnetrzuego
(utajonego) parowania L;; Vo igt utrzymuje, ze:

1 . =0 b b ]
Li=~- RO []05’ b+ 2—0  r,—01°

2 vy—

!} Theorie d. Zustandsgleichung, Inaug. Dissert.
%) Gatt Nachr., 1896, p. 341, 1897, p. 261

%) Wied. Ann., 50, p. 79; 66, p. 826.

4 Phil. Mag., 43, p. 201,
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Milner wskutek blednego rozumowania znalazl podwéjng wartosé.
Mozny sobie zresztg oszezedzi¢ wszystkie rozumowania kinetyczne co do tej
wielkosei L;, robige uzytek z warunku termodynamicznego dla procesu pa-

. ) . L 1 1 .
rowapnia: ;—v, = , o dpizwazajac, ze: Iy =@ ([— - l»g) , 60 nam daje

. o
rezultat powyzszy przy zalozenin pierwotnego rownania Van der Waalsa.

Pokazuje sig, Ze w rzeczywistosei L, zwykle jest dwa razy tak wielkie.
Taka niezgodnosé w zadnym razie nas dziwi¢ nie moze, poniewaz nie moZna

mysleé o zastosowanin réwnania owego tam, gdzie - ha wartosci wielkie.

Wychodzac z formy (2), ktéra jest juz o jeden stopien dokladniejsza,
otrzymuje sie wedlug Boltzmanna:

=1 [log B g (i - -34) _ z,'-'(i, - lu ,
- 'I,’f

¥y tr
ale z pewnoscig i to rownanie nie bedzie dokladnie spelnionem.

W kaidym razie, wskutek owych wzordw termodynamicznych, oblicze-
nie clepta parowania L mozna uwazaé za rzecz zatatwions, jezeli danem
Jest rownanie zasaduicze; wige moze to stuzyé tylko do posredniego skontro-
lowania tego réwnania.

Calkiem nowego obliczenia jednak wymagalyby zjawiska tarcia we-
wnstrznego, przewodzenia clepta | dyfuzyi dlv gazéw zgeszezonych i dla
cieezy.

Nie mozna sig dziwi¢, ze powstajace tu trudnosei nie zostaly jeszeze
pokonane, gdyz nawet dla gazéw doskonatych nie zdolano jeszeze tyeh ra-
chunkdéw wykonaé przy przyjecin teoryi kul sprezystych (a znéw metody
Maxwella nie mozna zastosowad, jezeli zgeszezenie jest Znaczne).

Ale mozemy sie spodziewaé osiagnigeia jakichs rezultatéw co do zmien-
nosdel tyeh wielkodei z temperaturs, ktirg dla gazéw doskonatych w pro-
sty sposéb mozna bylo obliczyé, przyimujse owo zalozenie. Bo przy pod-
wyizszenin temperatury wszystkie ruchy pozostajg geometrycznie podo-
boemi, tylko predkosei zmieniajy sig w stosunku V6, a cinienia w stosanka
6, z czego tak samo, jak u gazdw, wynika, ze spétezynnik tarcia wewngtrz-
nego—ale tylko przy stalej objetosci— bedzie proporeyonalny do ¥6. Tu tar-
cie jednak nie jest niezaleznem od gestosci, jak u gaziw, wiee przy stalem
ci$nienin trzeba jeszeze uwzglednié zmiennose wskutek powigkszenia $rednich
odleglosei czgsteczek z podwyzszeniem temperatury.

A ratem:

1 ody 137)_1_1.?_;2_ dr

7 db y of ! 7 ar o6 ¢
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. . , e .. [ 1 QWY | .
%7177 mozna obliezy¢, znajac spétezynnik Scisliwosel (—17 —é]—)) i zalezno§é tar

e . [1 29 &y
cia wewnetrznego od cisnienia (—7]— 717) ) DO = o

b
podezas gdy w rzeczywistosci » » - 0'009§ » '——.0‘015.
Niestety, nie mozna przytoczyé wigcej przykladéw, poniewaz nie zna-

Rachunek daje 1 dy np. dla eteru: — 0-0048, dla benzolu —0 011,
)

my %l dla innych cieezy (oprécz wody, ktéra zajmuje stanowisko wyjgt-
P

kowe); te wynikinie zdaja sig jednak przemawiaé za teorya van der
W aalsa, przyjmujges czgsteczki jako kule sprgZy'st,e. o )
W dalszym ciagn wrécimy jeszeze do oméwienia whnioskéw, nasuwaja-
cych sig z tego powodu. . o =
Nalezatoby tu jeszeze obszerniej pomowié o teoryi kmebycz?e) J d-
gera, ktory w licznych rezprawach!) staral sig zbu.dowa,é teorye cleczy na
podstawie pojeé van der Waalsa. Nie mysle jednak Wghodzui W spe-
cyalne jej roztrzasanie, bo sprzeciwia sig ona fnndamentalne_] Z&Sfld@e, i
zy réwnej temperaturze energia kinetyczna: cza§teczek w cleczy 1 w gazie
wusi byé réwng. Ji ger sadzl, ze w stanie cxekl}fm Jesf: ona znacznie
mniejsza i probuje nawes obliczyé réznice na podstawie swej teoryi, co mu-
simy uwazaé za biedne. o ) ) .
Streszezajae powyzsze wywody, moiem.y 'powu'ed'zwé, e wiemy, jaki
ogblny zarys nadaé trzeba kinetycznej teoryi cieczy 1 ze }_)oJ{ﬁmemy, czemn
rownanie van der Waalsa stosuje sig tylko p.rzybhzeme, w pex.vnych
granicach; ale nie udafo sig jeszcze zrobicé znagznie]?zego postgx.)u w klerm}-
ku zbudowania teoryl na ogélniejszej postawie (t. J- pray usuniecin ograni-
vzenia co do duzego v 1 porzucenia uproszczonego pojgeia kul s‘zty.wnych). .
Jeszeze skromniejsze sg dotychezasowe zdo‘ny(z_ze tem-yl' kinetycznej,
dotyczace cial stalych. Nalezy tu jednak .zazuaczy(z jeden wazny rezult,ag
wytlémaczenie prawa Dulonga i P eti t a, dotyczgcego ciepla wlasci-
wego ciat stakych); wytlomaczenie, ktore nie polega na hypotezaqh sl?euyal«
nych. tylko jedynie na przyjecin, ze atomy w c_lele st_aiem poruszajg suq_kolo'
pewnych polozen réwnowagl sredniej, 1 Ze Zmiany sit dzm]a_lgcycjh mle;,qu
niemi, zachodzgee przy wychylenin w fiosmtﬂe.cznle malym obrebie, mozna
uwazaé za proporeyonalne do wychylenia. . ) o ‘
Cieplo jest wtedy zuzyte nietylko do pow1.§kszem_a energii kmgtyczn ej
ruchow postepowyeh atomdw, ale takze do powiekszenia ich funkeyi poten-

V) Wyliczone w Wied. Ann., 67, p. 8&34. .
Krytyka Voigta: 68, p. 139, 615 69, p. 324, 72! - . )
2 Richarz Wied Amn, 48, D. 708; 67, p. 702; Staigmilller Wied. Ann., 65, p. 670
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cyalnej I”. Do obliczenia tejze czeSci mozna uzyé prawa Maxwella,
z ktérego wynika Srednia energia potencyalna U7

Y
/Ue dz dy dz
Tt -

=T
’ e dr dy d=

albo tez twierdzenia o silniku, aproszezonego przez opuszezenie pv jakoma-
tej wielkodei:

X i X+ Yy-LZ2z2) = +

1]
1

E‘U) ]

oz

1 o[ 30 | 3
o —— ey — z
22(f W Ty T

Jezeli sity sg proporcyonalne do wychylen, a wige U funkeya jednorodng
drugiego stopnia, to wedlug jednego i drugiego réwnania otrzymuje sig pra-
wo, zachodzgce przy wszystkich drganiach sprezystych: U= L, orzekajace
réwno$é przecigtnej energii potescyalnej i kinetycznej.

Catkowita energia ma zatem podwojng warto§é samej energii kinety-
cznej, a wiec eieplo, przypadajace na kazdy atom bedzie dwa razy tak wiel-
kie, jak w gazach jednoatomowych; iloczyn z cigzarn atomowegn i cie-
pla wlasciwego bedzie ¢ = 6 01. co wladnie wypowiada prawo Dulonga
i Petita. Rozwijajgc funkeye potencyalna w szereg i uzupelniajac
wzor dalszemi wyrazami, otrzymaliby$my :

= - , 3
U=F+F+F+.., L=R+35F+2F+.

gdzie F, jest funkeys jednorodng trzeciego stopnia i t. d. -

Im wicksze sa wychylenia czgsteczek poza obrgb sfery, gdzie sily mo-
zna uwazaé za proporcyonalne do odstepéw, tem mniej dokiadnie bedzie
sig sprawdzato owo prawo; wiec réznic najwigkszych mozna oczekiwaé u tych
pierwiastkdw:

1) ktére maja najmniejszy cigzar atomowy, bo te przy réwnej tempe-
raturze muszg mieé¢ odpowiednio wigksze predkosei, zatem takze wigksze wy-
chylenia;

2) ktére maja maly wartosé objetosei atomowej, wige male odleglosei
atomowe, poniewaz tam sity w malym obrgbie wigcej beda zmieune.

Prawidlo to zgadza sig najzupelniej z do$wiadezeniem, jak wskazuje
nastgpujaca tabliczka):

', Behn, Wied. Ann,, 11900 p 257,
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u a e

Li 70 119 | 66

Be 91 56 | 36—53
B | 109 40 | 25—565
C 1 120 36 | 1'4—55

Na | 280 | 237 | 67

Mg, 239 138 | 59-60
Al 200 106 | 55~58
Si 280 112 | 46—57

P 31-0 135 53—59

S 320 157 | 52-57
K | 390 454 65
Ca

539-9 254 | 68

Pierwiastki o wigkszem x nie okazujs juz znacznych réznic w uc.

‘Wyraznie] uwydatniajg sie jednak u nich te dwa eczyuniki w nizkiej
temperaturze (pierwsza kolumna uc odnosi sig do zwyklej temperatury, druga
do temperatury —79° az do — 186°%): .

,ufa H“e

] 12 36 14 0-9
Mg | 244 138 549 46
Al| 271 106 58 42
Fe | 560 71 64 40
Ni| 587 66 64 43
Cu| 636 71 5 45
Zn| 654 @ 91 62 52
Pd| 106 ' 90 63 52
CAg | 1079 | 102 61 54
cd| 112 | 130 63 56
Su| 1185 | 161 67 58
Sb | 120 122 1 64 55

In| 198 | 86 | 63 | 51
Pu| 195 | 90 | 63 | 54
Pb| 207 | 182 | 65 | 60

Prace mat-fiz, t.XIL 9
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Wyjawszy te zjawiska ciepla wladciwego, rezultaty dotychczasowe te-
oryi kinetycznej na innych polach fizyki ciat stalych sa prawie réwne zeru
itn nie zgodzono sie nawet jeszcze co do gléwnych zasad, ktére muszy shu-
zyé jako podstawa teoryi.

Zdaje sig, ze jedyna proba zastosowania pojeé kinetyeznych do eial sta-
iyeh zostala podjeta przez Sutherlandal)—oczywiscie znéw w zatoze-
niu czasteczek 4la van der Waals. Poprawiajac kilka bledéw w jego
rozumowaniach, otrzymujemy z réwnania silnika:

a _ RO V2
r+a=" 11

Co do wielkosci drogi swobodnej 2 Sutherland czyni to samo zalozenie
jak Jiger w obliczenin zupelnie analogicznem dla cieczy, t.j. ze i=d—o
|[d=n0dstep czgsteczek, o ich §rednical, zalozenie, ktére oczywidcie byloby
bardze przyblizenie prawdziwem dla kuli pojedyfczej, pornszajacej sig mig-
dzy innemi nieruchomemi, jezeli one bardzo blizko sa sciénione, ale ktére
jest wgtpliwem; jezeli uwzgledniamy takze ruch kul otaczajgeych. Wskutek
tego réwnanie przyjmuje przyblizong postac [jezeli 1 male]:

a ROVZ
PE e Sy

gdzie v, réwna sig objetosei przy temperaturze bezwzglednego zera.

Rozniczkujge to rownanie wedlug p i 6 otrzymuje sie zwigzek migdzy
spélezynnikiem rozszerzalnosei termicznej o i fcisliwosciy §:

»

_9_641

B= = Ro

~

co jednak w rzeczywistosei weale sig nie sprawdza; obliczone wartosci Sci-
sliwodei sg kilkadziesigt razy za mate. Sutherland mniema, ze popra-
wi zalozenia, robige promien czgsteczek zaleznym od temperatury; ale taka
hypoteza i zwlaszcza odnosne obliczenia wydajs mi sie juz zbyt fantasty-
cznemi.

Uderzajgeym moze sig wydawaé fakt, o ktérym wspomnialem, zZe J i-
ger?), wychodzge z takich samych zalozen, otrzymuje réwnanie dla cieczy.

) Phil, Mag, 82, p. 31.
}) Winkelmann: Hand., T2, p. 5 4.
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' a 3RO
Jest niew p + Z = T 7w

tylko innym, nie calkiem prawidlowym sposobem przyblizenia.

Jezeli to rozumowanie réwnoczesnie ma byé waznem dla cleczy, jak
Sutherland moze wyttémaczyé sprezystosé postaciowa?

, a162ni sig ono od réwnania powyzszego

Znajdujemy wprawdzie u Sutherlanda odpowiednie obliczenie—
ale jest ono zupelnie blfedne. Jest to rzeczg przez sig zrozumiala, Ze sily
przycisgajace w rodzaju sit van der Waalsa, ktorych sfera wielkg jest
w stosunku do odleglosci czasteczek, spowodowaé moga tylko cisnienie we-
wnetrzne (wloskowatosel), uwazajac zas czasteczki za gladkie sztywne kule,
nie otrzymamy zadnych sit, ktoreby mogly stuzyé do przytrzymania ich
w pewnych stalych §rednich polozeniach réwnowagi. Czgsteczki ciggle beda
zmienjaly swe potozenie, choé moze z wielkiem tarciem wewngtrznem—
i ciato, ktore na takim mechanizmie polega, nie bedzie stalem lecz cieklem

Mozpaby s3dzi6, ze doszliSmy tak przynajmniej do réwnania zasadni-
czego cieczy, ktéreby bylo prawdziwe 7 tem wigkszem przyblizeniem, im
mniejsze 1, wige im wigeej ciecz oddala sig od punktu krytycznego, ale obli-
czenie zwigzku migdzy Scisliwosciy a rozszerzalnoscia termiczng [za pomocy
wzoru przedtem wyprowadzonego] daje znow rezulfaty zupelnie niezgodne
z rzeczywistoseiy:

Np. dla rteci alkoholu benzolu pentanu

i 1
B obrachow. 24.10-% 1 2:7.10-9

| 4-3.10-° * 15.10-8

3:9.10-211-0.10~°(83.10-1|29. 100

B znalezione

Dochodzimy zatem do tego samego wyniku co dawniej: do porzucenia
zalozefi Van der Waalsa.

Dla wyttémaczenia sprezystodei cial stalych jest niezbednie potrzed-
nem zalozenie, ze sily sg znacznie zmienne w obrebie odleglosci dwéch c¢zg- -
steezek. Zdaje mi sig wige, ze postgpimy najracyonalniej, porzucajge hypo-
teze kul sztywnych i zastepujae ja sfera sit odpychajgeyeh (a przyciagajg-
cych w odleglosel wigkszej). Tym sposobem zblizymy sig znéw do dawnych
historyeznych teoryj molekularnych sprezystofei Naviera i Poissona.
Wiadomo, ze porzucono te teorye, poniewaz wynikaly z nich specyalne wa-
runki dla stosunku spélezynnikéw sprezystoci, ktére nie sprawdzajg sie
W rzeczywistoscd, i ze dopiero Voigt?), porzueajac zalozenie, iz sily zalezs

Ui Gitt. Naehr., 34, p. 6: Theor. Physik, 1.
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tylko od odstepu czgsteczek d i wprowadzajae pewna biegunowosé (Pola-
- ritiit) sil, t. j. zalezno$é tychze od oryentacyi promienia d, zdolal otrzymag
zwykle rownania sprezystosci z dwiema stalemi niezaleznemi dla cial bez-
postaciowyeh, z trzema dla krysztalow ukladu regularnego i t. d.

Nasuwaja sie jednak pewne watpliwosci, czy jesteSmy takze zmuszeni
do takiego postepowania w teoryi kinetycznej. Albowiem teorye Naviera,
Poissona i Voigta s3 teoryami statycznemi, w kiérych czasteczki 83
uwazane za niernchome; bytoby rzecza nadzwyczaj wazng rozstrzygunaé, eczy
wzdr P oissona musialby takie zachodzic w teoryi kinetycznej czg-
steezek niebiegunowych.

Nalezy bowiem podniesé, ze sam fakt krystalizacyl nie zmusza nas
Jeszeze do przyjecia biegunowosci sit, wywieranyeh wzajemnie na siebie przez
czgsteczki.  Srednie polozenia, ktire zajmujy yod dzialaniem silnego cisnie-
nia wewnetrznego, bedg oznaczone przez ulad najgestszy mozliwy Htle
closest possible package*. Takiemi ukladami zajmuje sig¢ Kelvin w nad-
zwyezaj interesujacych i duzo cennego materyalu zawierajgeych rozpra-
wach?). Jezeli czasteczki sg kulami, to powstaje t. zw. equilateral homo-
geneous assemblage®, skladajacy sie z warstw rownoleglych, w ktorych kaz-
da kula jest w stycznosoi z 12-oma sgsiedniemi. Taki uklad posiada trzy
kiernnki prostopadle réwnouprawnione (t. j. osi symetryi); wiec moze nam
przedstawiaé krysztal nkladu regularnego, bez przyjecia asymetryi w samych
czgsteczkach skladajaeych.

Z drngiej strony przyznaé nalezy, ze pomingwszy krystalizacye, duzo
innych zjawisk sklania nas do przyjgcia sit biegunowyeh, przedewszystkiem
zjawiska chemiezne. Chemicy, méwiac o réznej wartosciowosei pierwiast-
kow, ktéra widaé czasem schematycznie — naiwnie przedstawiong zapo-
mocg haczykéw, przyjmuja w rzeczywistosei istnienie takich sit przycigga-
Jjacyeh biegnnowyeh. Boltzmann ujal te pojecia w forme matematy-
czng w swej teoryi dysocyacyl gazéw *); wystawia on sobie pewne obreby
wykreslone na powierzehni atomu kulistego ,empfindliche Bezirke®, ktire
wywierajg na siebie zwykle sity nieznaczne, ale przy zopelem zbliZenin
nadzwyezajnie silne, tak ze dwa atomy lgezg sie i utworzg stosunkowo dluzej
trwajacy kompleks staly, jezeli ich ~empfindliche Bezirke* sie przetng.

Stosujge ogélny podziak teoryj dysocyacyl wedtug Natanson adj
na dwa rodzaje [takie, ktére: a) przyjmuja jednorazowe tworzenie i rozkla-

') Streszezenie: Kolvin, On molecular tactics of crystals, Oxford, 1895.
% Gasth,, II, p. 179.
) Wied. Ann., 38, p. 288,
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danie sig czgsteczek wieloatomowych wskutek przyczyn zewnetrznych i ta-

. kie, ktére: B) uwazajg r znice miedzy ukladami skupionemi a rozlozonemi

tylko za ilosciows, nie za jakosciows, poniewaz te pierwsze wyrdzniaja sie
tylko stosunkowo diuzszem trwaniem -kupienia] musimy zaliczyé teorye
Boltzmanna dorodzaju g.

Boltzmann pokazuje na przykladach, ze wyniki jej zgadzajg sie
z doswiadezeniem; a z drugiej strony tlémaczy, Ze zjawiska dysocyacyi sprze-
ciwiajg sig prayjeciu sil, ktoreby byly rowne we wszystkich kierankach, a za-
lezne tylko od (), bo w takim razie, jezeli np. liczba czasteczek dwuatomo-
wych przewaza nad liczbg czasteczek jednoatomowych, wtedy trzy-, cztero- itd.
atomowych musiatoby byé tem wigcej, czego dogwiadezenie nie potwierdza.

Jezeli nie przyjmuje sig sit biegunowy:h w atomaeh, trudio takze sobie
wogdle wyttémaczyé, co wlasciwie powoduje nagle przejscie ze stanu cie-

- klego do stann krystalizacyi w punkeie krz pniccia  Za hypotezg takieh sit

przemawia takze fakt, ze istnieja t. zw. krysztaly ciekle?) [cholester_yfl ben-
zoat, p—azoxyanisol, p—azoxyphenetol], t. j. krysztaly, ktérych tarcie we-
wngtrzne z podwyzszeniem temperatury tak sig zmniejsza, %e przedstawiaja‘,’
wreszeie miekky mase bezpostaciowa, na ksztalt cieczy lepka, kira z.ac.hcj
wuje jednak jeszeze wszelkic wladciwosel optyczne struktu‘r.y krystalicznej
(podwéjne zalamywanie). Dopiero przy pewnej oznaczonej temp’eraf:urza
nagla nastgpuje przemiana: podwéjne zatamanie ustaje, a pewna ilosé ciepla
(utajonego) zostaje pochlonigta.

Przeciwienstwo do tych krysztaldw cieklych, w ktdrych biegunowosé
jeszeze utrzymang zostaje, gdy juz niema mowy o istnienin sprezystosci po-
staciowej, stanowia ciala tak zwane bezpostaciowe. To, co zwykl.e ty na-
zwy okreslamy, s3 tylko agregaty krystaliczne, ciala mikrokrystaliczne, jak
np. metale w zwyklej formie. Duzo innych substancyj, jak wosk, szklo,
zywica sg tylko mieszaninami réznych cial. Ale istnieja takie subst.an.cye
jednolite, ktore mozna uwazaé za Scisle bezpostaciowe, np. selen pomi"ej
temperatury 509, betol ponizej — 10° amygdalina miedzy 125°1i 2009, cukier
trzcinowy miedzy 90° i 160°. .

Wedlug trafnego wyrazenia T ammana nalezy je sobie w_}f'stawiefé
Jjako ciecze bardzo podehlodzone (unterkiihlte Fliissigkeiten). Nig roznig sie
zasadniczo od cieczy, nie majg zadnej struktury ani biegunowosci, choé pod
temi samemi warunkami ukiad krystaliczny bylby trwalszy, tarcie wewnetrz-
ne stalo sie juz tak wielkiem, swoboda ruchu tak mala, ze czqstfeczki nie .
mogy juz nabraé oryentacyi regunlarnej. Takie ciala migkng stopniowo przy

') Lehmann: Wied. Ann,, 40, p. 401; 41, p. 525; 2, p. 649.
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ogrzanin, nie maja one weale oznaczonego punktu topliwosel; to znaczy, e
nie ma zadnej temperatury, gdzieby nastapito nagle pochloniecie albo wy-
dzielenie ciepla utajonego.

Tamm an, kiéremu zawdzigezamy wiele nadzwyezajnie cennego ma-
teryalu?) o zjawisku przejseia cial ze stanu cieklego do stalego, podirzymuje
hypotezg biegunowosei sit i wniosknje z niej, ze nie moze istnieé zaden punkt
krytyczny dla przemiany ze stanu cieklego na staly, poniewaz w takim pan-
keie réwnoezesnie cieplo utajone i réznica objetosei (Jub gestosci) musiatoby
byé =0, a sg tozjawiska do pewnego stopnia niezalezne. jezeli si¢ przyjmuje,
ze to pierwsze zalezy takze od oryentacyi czasteczek. .

Rzeczywiseie doswiadezenia, ktére wykonat np. nad dwumetyletylo-
karbinolem bardzo przemawiajs za jego hypoteza. Jak najusilniej trzebaby
sig staraé o dalszy materyal do§wiadezalny w tej mierze.

Méwige o teoryi kinetycznej cial statych, nie chcialbym pomingé do-

swiadezed nadzwyezajnie waznych i interesujgeych Sir R. Austena?)

i Springa?®) nad dyfuzys metaléw stalych. Niema zjawiska, ktéreby
wyrazniej przemawialo za kinetyezng naturg ciat stalyeh, jak fakt, ze one
przenikajg w siebie z predkoseis, ktorg nawet dokladnie mozna zmierzyé.

Tak np. Roberts-Austen przycisnal stup olowiu do plyty zlotej
jako podstawy,izachowujgc caly uklad w pewnej temperaturze przez 30 dni,
badal potem za pomees analizy chemicznej w jakiej ilogci przenikalo zloto.
Juz po uplywie trzech dni mozna bylo dowiesé jego obecnosci w calej dlugo-
sei (7 em.) stupa olowin az do drogiego korica.

Przytaczam kilka wartosci spélezynnika dyfuzyi:

Sol w wodzie 1-04. )
Zloto w olowin w temperaturze 550° (ptyn.) 251° 200° 165° 100°
319 0-03  0:007 0-004 0°00002

Prace Springa odnosza sig szezegdlnie do tworzenia aliazéw z pro-
szk6w za pomocg ogromnych cignien.

Okazuje sig z wszystkiego, Ze takze ciala stale posiadaja te same ce-
chy tylko w mniejszym stopniu, ktére uwazamy zwykle za charakterysty-
czne dla cieczy, 1 moznaby w dostownym sensie powiedzieé: mavrov pé.

Jezeli rzucimy okiem na wyniki pozytywne tutaj omawiane, to zdo-
Lyez bedzie sig nam wydawala skromua, tak Ze moznaby twierdzié, iz refe-
rat niniejszy raczej zaslugiwalby na tytul: ,O brakn postepéw na..*. Tem
wigeej mielidmy, co prawda, rezultatéw ujemnych i znakéw zapytania. Zdaje

') Wied. Anu, 62, p. 250; 66, p. 473; 67, p. 871; 68, p. 553, 629.
%y Proe. R. Soc, 59, p. 281, 846.
3) Streszezenie Naturw. Rdsch., 15, p. 285,
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mi sig istotnie, ze dawniejsza droga badania: mierzenie zhoczei gazéw.rze—
czywistych od gazéw idealnych, wprowadzanie zalozeid réznego rodzaJ‘u co
do istoty czasteczek, polepszanie - lub czasem te pogarszanie (Clausius)
wzort van der Waalsa nie przedstawiajg wielkich widokéw na przy-
szlosé. Sadze, ze kinetyczna teorya postgpi wlasciwg racyonaing metoda,
rozpoczynajae teraz badanie od drugiego koiica, t. j. od cial stal;cp, bo tu
w pierwszym rzedzie pozna sig istote sit dzialajgcych, a z tego juz w dal-
szym ciggu rozwinie sig takze teorya cieczy.
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