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XVIl. O NOWSZYCH POSTEPACH NA POLU KINETY-
CZNYCH TEORYJ MATERJI?).

(Prace matematyczno-fizyezne t. XII, 1900; str. 112—136).

Teorja kinetyezna materji, usilujaca objaé zjawiska materjalne
ogélnym mechanicznym na swiat pogladem, nje moze mieé pre-
tensji do prawdziwosci bezwzglednej, tak samo, jak waszystkie inne
teorje fizyerne. Jak teorja energefyczna i teorja elektryezna (dzi-

siaj jeszcze bardzo nierozwinigta), a moze jeszeze inne teorje, ktére
w prayszosei powstana, moze by¢ ona tylko ,obrazem“ ujawnia- |
jacych sie nam zjawisk; obrazem, ktérego zaleta, wobec zbioru

_faktéw pojedynczych, polega na tem, iz: 1) obejmuje je w calosé |

systematyczna, zbudowans na, ile moznodei,, najmniejszej liczbie |

zalozen; 2) doprowsdza nas na drodze dedukeji teoretycznej do
odkryeia zjawisk, przedtem nieznanyeh.

Pomimo, e z jednej strony nie zdolano dotad zadnej wykazaé
sprzecznoéei zalozen podstawowych i wysnutyeh z nich wnioskéw
» faktami dogwiadezalnemi a = drugiej — teorja nie przestala byé
plodny, przyznaé trzeba, ze po nadﬁzwyezajnym rozkwicie za cza-
séw Maxwella, w nowszyeh czasach znacznie stracila ona na
uznanin. Przyczyng tego jest w cazedel powstanie i rozwijanie sig
inuyeh teoryj, wyrazajacych odmienny poglad na éwiat zjawisk,
w znaczne] jednak mierze nadzwyczajna trudnos¢é matematyczna
i zawilodé logiesna rozwazah, majaeych na celu dalsze doskona-
lenie teorji, wskutek czego juZ tylko mafa liezba specjalistéw - jest
au courant nowszych posigpéw tej nauki.

1) Referat, wygloszony na Zjetdzie lekarzy i przyrodnikéw polskich w Kra-
kowio wr.. 1900, : i
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Z tego powodu referat, stanowigey krétkie streszczenie now-
szych hadan na tem teraz troche zaniedbanem poln, moze sig
okazaé pozytecznym. Cheielihydémy jeduak zaraz z gory zaznaczyd,
ze wobee ogromu materjalu musimy ograniezyé sig na omdwieniu,
albo raezej na naszkicowanin kilku. jak nam sie zdaje, najwaznicj-
szych kwesty]. Mianowicie musimy pomingé zupelnie teorje roz-
tworéw, ktéra wyrosla do takich rozmiaréw i tworzy tak samo-
dzielng ealodé, ze zasluguje na speejalne traktowanie.

Dawniejsza teorja kinetyezna gaziw, t j. teorja, nakreslona
w glownych zarysach przez Claunsiusa a wydoskonalona znacznie
przez Maxwella, byla oparta na pojecin t. zw. drogi swobodnej
czgsteczek, t. j. drogi, na ktérej czasteczka porusza sig z jedno-
stajng predkosciy w pewnym kierunku, az nastapi spotkanie, bar-
dzo krétki ezas trwajgce, z inng caasteczka,.

Srednig predkosé czasteczek na tych kawalkach drég prostych
L uwazano za Srednig wartodé predkosei wogdle; nie uwzgledniano
wige zmiennodei predkosci podesss spotkania, t. j. w obrebie sfery
dzialania sil odpychajacych S, ani tez czasu trwania spotkania, ani
drogi przebytej podezas tego ezasu; stowem: nie uwzgledniano roz-
cigglosei sfery sil S, wywieranych przez czasteczki, w poréwnaniu
z dlugodeia L drogi swobodnej.

Wyniki jakoSeiowe sa wtedy nawet do pewnego stopnia niezale-
sne od specjaluych hypotez o prawie dzialania sil miedzyczastecs-
kowych.

Przyjgeie takiej hypotezy jest jednak niezbedne do iloéciowo
dokladnych oblicze (tylko prawo Boyle-Charles-Avogadra
tego nie wymaga). Odnosi sig to nietylko do hezwzglednej wartosei
spolezynnikéw tarcia wewnetrznego v, przewodnictwa ciepla x, dy-
fuzji D), leez mianowicie takse do szaleznofei ich od temperatury.
Moznaby sie wige spodziewat, ze dojdzie si¢ wladnie za pomoca,
tych zjawisk do okredlenia istoty owych sil, przez poréwnanie wy-
nikéw rachunkn z danemi doéwiadezalnemi.

Bezwzglgdne wartodei spélezynnikéw 7, %, D zdolano dotad
obliezyé tylko w zalozeniu, ze sily odpychajace migday dwiema
czasteczkami 85 odwrotnie proporcjonalne do pistej potegi odle-
glogei. :

Waezystkie dotychezasowe ich obliczenia przez Clausiunsa,
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Meyera etc. oparte na hypotezie, ze czgsteczki wywieraja sily
takie, jak gdyby byly kulami sstywnemi, sy falszywe !); a wladeiwa
droga do obliczen tego rodzaju. wskazana przez Boltzmanna®),
jest niestychanie mozolna.

Co do zaleznofei owyeh spélezyunikéw od temperatury nie za-
chodza jednak takie trudnosei. Nastepujaca tabliczka pokazuje, do
jakiej potegi temperatury onc mialyby byé proporcjonalne wedlug
hypotez Clansiusa i Maxwella w poréwnaniu z rzeczy wistoseis.

" Clausius  Maxwell ‘l)USWIAad-

i czenie

: 4 .8
0 g 8

2 [

Doswiadezenie nie potwierdza wige ani jednej ani drugiej hy-
potezy. Co to znaczy, zrosumiemy, swagajac, ze v 1 % sg propor-

0 , o o . . :
cjonalne do l ., D zad do . gdzie s omnaceza érednicg czasteczek.
i R o

Régnica ohu teuryj zachodszi w tem, iz wedlug Clausiusa sre-
dnica jest niezmienna, podezas gdy wedlug Maxwella zalezy od
predkosei, a zatem od temperatury.

Alhowiem i spotykanie sie czasteezek wedlug Maxwella na-
stepuje w podobny sposéb jak kaul sprezystych, tylko z ta réznics, ze
odleglose, do ktérej si zblizaja, t. j. $redniea czastecski brylowate]
fikeyjuej s, zalezy od predkosci wzgledne czasteczek.

A zatem: czasteczki Max wella sg zanadto omiekkie¥, cza-
steczki Clausiusa zanadto ,twarde; rzeczywiste prawo sit musi
byé odmienne.

Nowa hypoteza, podana przez Sutherlandas?) jest kombi-
nacja obu zalozen zasadniczych, t. j. hypotezy, Ze ‘cza,steczki sg ku-

PP -
lami & la. Clausius, kidre jednak przyciagaja sig sila ;4(00
przypomina znane zalozenia van der Waalsa).

1Y) Boltzmann: Gastheorie. I, str. 93,

3 Wien. Sitzher., A6, str. 326: R1, str 117; 8k, str. 40, 1230, . B

) Phil. ‘Mag. 22, str. 81; 24 str. 113, 168; 35, str. 210; 36, str. 507,
Meyer-Baynes: Kinetie Theory of Gases, str, 166, 218, 425,
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Bezwatpienia dodanie takich sil musialoby mieé ten skutek, iz
czgsteczki Clausiusa wydawalyby sig mniej ,twardemi“ i ze
wskutek tego zmiennosé owyeh spolezynnikéw bylaby wieksza,
anizeli |/

Ale czy to jest wystarezajace do uzasadnienia owego prawa?

Sutherland ma dwie stale do dyspozycji: érednice czyste-
ezek zawarty w wartosei 7, 1 stalg ¢, okreslajaca wielkodé sily,
wige nic dziwnego, iz moze je tak dobraé dla kaidego gazu, ze
wzlr, ktéry otrzymuje, mianowicie '

1 o R
n=1 JE—“C”— YTaa0,
1+

zgadza sig dostatecznie z doswiadezeniami.

Ale praw tego rodzaju mozna znalesé mndstwo.

W prawie Sutherlanda tkwi stuszna zasada, ie sily w wigk-
szych odleglodciach traeba prazyjaé jako przyciagajace, w mniejszych
Jjako silnie odpychajace. Pojecie kul sztywnych wszakze jest nie-
jako naiwng abstrakeja, ktérej uzywamy tylko do ulatwienia ra-
chunkéw i latwiejszego uzmyslowienia; a Jjest rzeczg bardzo nie-
prawdopodobug, zeby hypoteza Suth erlanda, Igczgea to pojecie
z pojeciem sil prayciagajacych, miala odpowiadad rzeczywistosei;
przeciwko tej hypotezie, jak wogdle praeciwko silom van der
Waalsa, w dalszym eiagu jeszeze podniesiemy wazne zarzuty.

Aby mée zastosowaé teorje kinetyezng do gazéw zgeszezonych,”
do cieezy 1 do cial stalych, niezbgdnem jest uwzglednienie sfery
sit  odpychajacych miedzyezasteczkowyeh, poniewaz w bliskosoi
punktu skroplenia, a tem wigeej ponizej tego ‘punktu, juz zadua
miars rochéw czasteczek nie mozna uwaszaé za prostolinijne 1 je-
dnostajne. To jest zadanie nowszej teorji kinetycznej,

Metody, uzywane w dawniejszej teorji kinetycznej, okazujg sig
niewystarczajgcemi do pokonania powstajacych przy tem ogrom-
nyeh trudnosei; doted znamy tylko dwa narzedzia matematyczne,
ktére nam tutaj ustugi oddawaé mogs i na ktérych racjonalna
teorja opierad si¢ musi, t. j. twierdzenie Clausiusa o silniku, oraz
twierdzenia Maxwella i Boltzman na, dotyczgce rozdzialu
energji kinetycznej i predkosci w ukladach mechanicznych,

icm
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Twierdzenie Clausiusa, odnoszace sig do kazdego stalego
skonezonego ukladu 1):

3 S
L= g P?— 2-2 (Xz -+ Yy 4 Za2),

stuzy -do wyrazenia zwigsku migdzy -cisnieniem P olﬁj@ﬁtuéci@ v
i energja kinetyczna L; trudnodei nastrgeza obliczenie sllm!(a,. t j.
owej sumy iloczynéw spélrzgduych wsaystkich czadstejczek i sl na
nie dzialajgeyeh, wymagajace oczywiscie znajomosel prawa roz-
dzialu czasteczek.

Do okredlenia rozdzialu czasteczek stuzy twierdzenie Maxwell a-
Boltzmanna?): prawdopodobienstwo, azeby w . ukladzie mecha-
nicznym zachowawczym spélrzgdue mialy wartodei, zawarte w obre-
bie od P, PayeeesPu 40 Py dpy, P2 dpy,..y Po - dp, 8 pr.q,d—
kosei od g1, Goyee-sdn G0 ¢t dgy, g dgas-oy Gt dga, Jest
proporejonalne do wyrazenia:

gmnEH st et kAl dp dp, . dp, dg; dgs...dq,,

gdzie U oznacza energje potencjalua, odpowiadajacs owej konfigu-
. 3 1
racji spolrzednych py, Ps,..-,P,, & spolezynnik b= O
7 tego twierdzenia wyplywa (mozna dojé¢ do tego samego Tre-
zultatu takze inng drogs) prawo Maxwella o rozdzlal'e energji
kinetycznej: jezeli spélrzedue tak sig obierze, ze energja kinetycana
da sie wyrazié jako suma kwadratéw predkosei:

L= L+t + ),

tolw stanie utrwalonym $reduie wartosei kazdego z tych kwadra-
téw beds réwne, wige energja kinetyczna kazdego ruchu skiado-
wego taz sama. ) ) o
Podezas gdy twierdzenie Clausius 8 jest zupelnie jasne
i latwo mose hyé udowodnione, to przeciwnie, co do praw Ma:s—
wella-Boltzmanna, od czasu ich ogloszenia az po dzu?ﬁ dzi-
siejszy, toézy sig dyskusja i polemika, i kwestja nie jest jeszcze

1) Zob. np. Boltzmann, Gasth. II, str. 139, ) )
%) Zob. )1]1:. Boltzmanu, (Gasth. 1L, str. 108, Rayleigh, Phil. Mag. 19,

T 98 .
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.znpelme .rozstrzygni@tm Ze rozklad Maxwellsg-Boltzmanua
jest mozliwy i Ze raz osiagniety pozostanie niezmieniony, mozna
stosunkowo latwo udowodnié; trudnosé thwi w dowodz.if; e o
rozklad jest keniecznym i jedyuym stalym mozliwym. 7 !
I?lffbuty wprawdzie w najnowszych czasach  usilowal nawet
dowiedé, ze ow rozklad wogdle nie jest mozliwy, t. j. vieustalo-
ny, ale. zdaje sle, Ze sprzecznodei te domniemane nie istniejg fa-
ktyeznie, a lubo zarzuty, ktére Burbury ezyni metodzie dowodu
BoltzTnan nal), sa uzasadnione, rezultat mimo to otrzymuje si
prawdziwy. Wykazuje to druga metoda dowodu, WproWadzonaJ ryef
Maxwella i ulepszona przez Rayleigha, nie podleg&'qeg za
rzutom Burburyego i uwydatniajgea pewne zaloienieJ ktore
w ukladach, do ktérych je tu stosujémv, bedzie spelnione :t j 7;
uklad z czasem musi preej$é przez w;zystkie mozliwe 7L)Ic;2gni;1
z wszystkiemi mozliwemi kombinacjami predlkosei. } :
W specjalne roatrzgsanie tych badan niestety nie mozemy si
tuf,a‘] zapusvjczaé_. bo materjal nagromadzony urést juz do tak clgx‘z ?
fmch rozmiaréw, iz w ramach niniejszego referatu gruntownie'sZe
Jego opl:ac_owanie nie byloby mozliwem. Mozemy wige tylko ws ‘z)m;
nie¢ o $wietnym raporcie Bryana w ,British Association® 1p894
o dzielach Burbury'ego?); o teorji kinetycznej Boltzn;an 11;
1 tegorocznych pracach Rayleighas) i p. Gyozs4), jak 0'16
wuych frédiach do tego przedmiotu. A
Ze kazd
Gy do roinda Moxwe o Boltrmrae ot e
oy 7 ponkludu Max e tzmanua, u ov.vodull Boltz-
mann H}_ i} unkeji H, przedstawiajacej ujemns wartoéé
opji [ [ = — 8] ale tylko dla gazéw rosrzedzonych. Pokazuje
on mianowicie, e wskutek spotkan czgsteczek funkcja‘H =37l Jvl]/"
gdzie f jest funkejg okreslajacy liczbe eczasteczek obdarzon h%‘ ,
wna predkoscis, a suma odnosi sie do wszystkich cza‘steczeiemgiet—;

LI b i sn I
,N,d,,lii:‘;ot:: m&}l;n przy obliezeniu liczhy spotkan robi zalozenie, Zo prawdo
! stwo, azeby czgsteczka przed spotkaniem hyk e | .
o s A ka d m byla obdarzona pewng pred-
% nie zales, predkodei drugiej czasteczki spotykajgce;; senie, ko
dla g;lz;w zgeszezonyrh nie zdaje sie byd‘uzaszulni‘ouey Alacel salodanies ktdeo
% Burbury: Kinetic Theo. ¥ > idg 3 i
v, 996, 475 30, st 30k ry of Gases, Cambridge, 1899; Phil, Mag., 49,
*) Rayleigh: Phil. Mag., 49, str. 98.

Y Gyoz5: Wied. Ann. 2 (1Y X cal
st 355, . Ann. 2 (1900}, str. 404, 761. Burhury: Wied. Ann. 3,
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. N 2: | y .
sig tylko zmniejszad; wige =0, a zatem ilfl;(), entropja nie

moze sie zmuiejszad; do gazéw ngeszezonyeh jednak tego obliczenia
nie moina stosowaé (s wyiej wymienionej prayezyny). Ogal-
nego dowodu, albo raczej warunkéw konieesnyeh  stosowalnosed,
nie znamy jeszeze. Nadzwyczaj cickawe s bezposrednio z tem zwia-
zane kwestje, dotyezaee interpretacji mechanicznej prawa entropji.
Zdaje sig, ze zavmuty pod tym wagledem podniesione przeciwko
teorji kinetyeznej przez Kelvina, Burburyego, Zermela
i innyeh, polegaja po czgsei tylko na niedokladnem nkredleniu po-
jecia prawdopodobienstwa 1), po czedei na pojeciu bezwzglednej sci-
slodei prawa entropji. Jezeli sig przyjmuje prawo entropji za Wyraz
prawdopodobienstwa , wprawdzie ogromnie wielkiego — a wia-
jeiwie wssystkic prawa fiayki sa tylko takiemi prawami prawdo-
podobiedstwa — to nic zachodzi zadna spraecznosé » teorjs kine-
tycang.

Odnosi sig to mianowicie do twierdzenia Poincarégo, 76
kazdy ukiad skonezony, zachowawezy, po uplywie pewnego czisu
musi wréeié do dawnego stanu, t. . ze ruchy sa wlasciwie perjo-
dyczne. Zermelo ) wnosi stad, ze taki nklad nie moze okazaé
istnienia zjawisk entropji. Istotnie takie wedlug teorji kivetycznej
musi kiedy$ nadejéé chwila, kiedy up. w jednym mun® gazu wszy-
stkic czasteozki prawie réwne beds mialy predkosei, to zuaczy, ze
owa czeSé gasu ,sama praez sigf zamieni ruch eciepla na rueh po-
stepowy, Ze Wiee prawo entropji bedzie naruszone

Ale jest to praypadek niezmiernie nieprawdopodobny: to znaczy,
yaz w przeciagu niczmiernie dlugiego

ze zdarzyé sie moze tylko
ezas; po uplywice tej chwili znéw przez dlugi csas uklad bedzie

dazyl do o prawdopodobniejszego®  stany, . j. entropja (== niepo-

a6 i njemne sy rownie prawdo-

- 1) Tak np. twierdzono, a6 predkodci dodat
autienitoby  si¢ zak wyrndenia

podobne a udwraeajac wazs sthie predkodei,

H R .
;- Prawda, 7o one badg rownie prawdopodobue, jezeli nnowy sami werltug

d
Slepego trafu udzielamy czasteeskom  jakichs predkodei; wtedy wiagnie bedzie
dH
i =0. Jedoli jednak ukiad wyszodi 2 danoego slanu poczgthowego, to

obietistwa niczem nie moina uzasadnié,
¢ nalery priez L prawdopodobienstwo’.
str, 793, Boltzmann, Wied,

twierdzenia takiego co do prawdopod
i powstaje pytanie wogéle, co rozumie

%) Zermelo, Wied. Ann. 57, str. 4893 h9,
Anu., b7, str. 778; 60, str. 392.
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. .
rzgdek!) hedzie sig nwiekszala, Jeseli np. jeden mm? gazu graniczy
z drugim, w ktbrym temperatura jest o 1° wyssza. uklad taki
Jest tak bardzo molekularnie uporzgdkowany, ze w praktyce ,za-
wsze“ spostraezemy wyréwnywanie sig predkosel i powiekszenie sig
entropji.

Nie wdajse sie wise w dalsze rozpatrywanic watpliwosei, ktére
Jeszeze istniejy co do niektérych z wyzej wspomuianych twierdzen,
sadzg, Ze najwazniejszem z tyeh praw, ktére musi sluzyé za pod-
stawe kazdej teorji kinetyeancj, jest prawo Maxwella 0 réwno-
miernym rozdziale przecigtnej energji kinetyeznej na wszystkie
ruchy ukfadu 1). Stgd wynika. ze véwnowaga, stalosd stanu ukladu,
bedzie okreslona przez réwnodé energji kinctyeznej ruchu postepo-
wego najmniejszych cazedei skladowyeh, t, J- atoméw, a z tego
prawa i ze znanyeh praw gazéw doskonalych wynika, ze $rednia
energja ruchu postgpowego atomu bedzie shuzyla za miarg tem-
peratury. d

Z tej zasady wynika Wprost snane zastosowanie prawa M a x-
|

. . . . C ‘o
wella do interpretacji stosunku clepla wladciwego — =« gazéw
¢

doskonalych, o ktérem tu kilka stéw Jeszeze cheiatbym powiedzied,

Prawo Boyle—Oharles-Avogadra orzeka, ze stosunek cig-
nignia do temperatury jest proporcjonalny  do liezby  casstecsek,
niezaleznie” od ich jakogei chemicznej. Poniewas Jjednak tempera-
tura jest okreslona przez energje atomows, cisnienie przez iloezyn
energji ruchy postgpowego cazasteczek i ich liezby, wynika stad,
ze energja kinetycana, kazdego atomu musi byé réwna energji ruchu
postepowego srodka bezwladnosei czgsteczki. Oznaczajac wige przez
@ energje- kinetyezng kazdego ruchu skladowego (w kierunkach
%Y, 2, mamy: 3a=0. Przyjmujae, ge potrzeba n spélragdnych
zmiennyeh do okreslenia stanu czasteezki, se ona wiee ma 1 ra-
chéw skladowych (na kisre praypadnie i), i se energja potén-
cjalna cagsteczki przy zmianie temperatury Ao powigkszy sig 0 A,

icm
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i Z 1 zasteczki
gdzie v jest pewien spélezynnik, zalezacy od mechanizmu czg y
wreszcie, uwzgledniajac jeszeze prace zewnefrzng:

otrzymujemy jako stosunek tyeh t'rzech skla'dxlxiko'w d;:o gw;?l;ler}ze; ;Z,
szyéh, to jest wlasnie stosunek ciepla .wIa‘sen:'e‘g:o I
nieniem do ciepla wlasciwego w stalej objgtosei:
c_ n'—{~v—}r27=1+ "2 '
e ntv n4v
Jak wiadomo, Boltzmann !} tidmaczyl za pomoca tzﬁo \:dl:(l:l
wartosei » =166, 14, 1383, ktére. spotykamy w E&Zk. j .
dwu- i trzyatomowych, prayjmujae jako kﬁ:zta]t cz&k? e‘?w ;,bmt”we
1) kule calkiem eladkie: v=10; 2 :'5, ?f*zy ‘Lu:e“ —
nie wehodzg w rachube, poniewaz pozostajs niezmienne, 0,

2 AT, .
k=14 3 [Hy, 4, He, Ne ete.;

2) elipsoidy. albo wogéle ciala obrotowe:
2 1
v=0, n=D>, k:l—’,—ﬁ [0:, Ny, Hpl;

3) elipsoidy tréjosiowe albo wogdle ciala ksztaltu dowolnego:

1%} )
ye=0,n=06 k=1~ s [CO, etel.

. o -
Mniejsze wartodei tego stosunkm, 'r‘]akle .spo.ty(lkavrizk:;‘ gﬁ:;{;l@
ieloatomowych) juz latwo témaczyd, pr?mequ, iokera liorbe
Wl'e'l' ch ruchéw W czasteczkach; tradnosel nastrgc%a_]a_. icy ek
gizz;:;ztoéei k; istotnie teorja Bolczmam;) ?L‘ zzzn Je:; ﬁi:;zbliiej
pelnie zadawalniajgca i wymaga pewnych objasnien,

cheiatbym wykazaé:

C e - ku k
1) Stosunek osi - elipsoidy trdjosiowe) me zmienia stostr;u po,
oo o ’
k laksacji, t. j. na przeciag :

ma wplyw na czas re 8 . rzeciag o
:yue(}?n do oliiigniecia stanu utrwalonego; im mnler?abJes:iS; e

r?edrg osiami. tem dluzszego czasu bedzie potrzeba, azeby wszy

migdz ,

1) Zasada réwnego podziatu energji na stopnie swobedy ukladu, czyli t. zw.
zasada ekwipartyeji, o ktérej tu mowa, jest fandamentalnem twierdze-
niem wazelkiej kinetycznej teorji materji; natomiast w teorji Ppromieniowania,
jak dobrze wiadomo, Prowadzi ona do wnioskdw sprzeeznych z elementarnem
doswiadezeniem.  Nie potrzeba tu przypominaé, se ta wlasnie jaskrawa niezgo-
“duoft stala sie nunktem wyjdeia i ngjwasniejszg pobudks do ustanowienia no-
woczesne] nanki o squantach® (prayp. wyd.). :

l‘ﬂGh'Y 81¢ wyréwnaly.
1 : g o AT 65
(Gastheorie, Il, str. 127, Staigm iiller, Wied. Ann., 65, str. 665¢
y e
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Azeby wige gaz mial k= 166, czasteczki musialyby byé ma-
tematyeznie idealnemi, gladkiemi eialami kulistemi; najmnicjiza
nierdwnodé wytworzy k= 1-38. Taka symetrja kulista nie jest jednak
prawdopodobna, praynajmniej dla niektéryeh gaziw, jak np. N,
ktire sg trdj- albo pigeio wartoseiowe.

Istotnie Boltzmann sadzi, ze tak wielka 4 w rzeczy wistosel
moze nie istnieje, ze najwigksza jest 1'33, tylko ze to uszlo do-
tychezasowym badaniom z powodu wiclkiego czasu relaksacji.

Tradno sydzié o prawdopodobienstie tego  przypuszezenia dla
tamtych gazéw, w kazdym razie otwiers sie tu nowe pole do do-
swiadezeii: hadanie zmiennogei ciepla whaseiwego # uplywem ezasu,
ktéra zapewne odgrywa pewns role w gazach wieloatomowyel i moze
prayezynic sig do wytlémaczenia licznych sprzecznosei w dotych-
ezasowyeh rezultatach réznych badaczy.

2) Kelvin ) powiada: gdyhy czasteczki albo atomy byly cia-
fami sprezystemi, z czasem cala energja ruchu postgpowego mu-
sialaby sig zamienié na drgania spregyste tych czasteczek, ponic-
waz cialo sprezyste ma nieskoficzenie wiele ruehéw mozliwyeh
(drga zasadniczych), zatem n — oo, Oczywideie jednak pojeecic

/kul materjalnyeh bylo tylko wprowadzone celem uzmysfowienia
| sfery deialania sil i nie mozna mysleé o tem, aby mu przypisaé
byt objektywny. Wracajac wiee do racjonalniejszego pojecia sfery
sit odpyehajacych, omijamy te trugnosé. Trzeba wprawdzie takie
wiedy przyznaé, se musza sie odbywaé jeszeze jakies ruchy drga-
jace innego rodzaju wérsd czasteczek, poniewaz przecie istnieje
promieniowanie. Wige liczba ruchdéw mozliwyeh musi byé wigksza,
anizeli przyjmowalidmy, a /s mniejsza,

Tutaj jednak w gre wehodai osrodelk, eter, na ktory owe ruchy
(moze drgania elektromagnetyczne) sig przenoszg. Jego wplywu nie
mozna objad pojeciem sit zachowawezych, przyjmowanych pray wy-
wodzie prawa Maxwella, nie mozemy zatem takie stosowad do
tych ruchéw prawa réwnego rozdzialu energji kinetyeznej i nie
Jjeste$my jeszeze uprawnieni do wysnuwania jakichkolwiek wnioskéw
pod tym wzgledem, ani pro ani contra. Wkracza to w pole niezna-
nego zwigzku teorji promieniowania z teorjy kinetyezns,

Cheialbym zwrécis uwage przy tej sposobnodei na interesujgcy
myél Stoneya?), ze fosforescencja moze polegaé na takich ruchach

YW Kelvin, Nature 44, str.
3 Phil. Mag. 40, str. 362,

155; Popular lectures, I, str. 462,

icm°®
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wewnetrznyeh, ktore sa tylko w ma]:ym stopnin zwii:a,zane z innemi
ruchami, wige majy stosunkowo diugi. caas relaksacji. .

3) Wyobrazajae sobie wige atomy jako punkty x_nater‘]a?xe, I)tt"
ezone sfery sit, musimy nadaé esasteczee jednoatomawej wartosé 2 =3,
tak samo juk kuli; czaysteczce (lwuatm}mw?j n=="0, ale tyl.ko, je-
zeli odstep dwdch jej atomdw jest niesmienny; w przeriwnym
razie za$ n== 6, bo wtedy odleglodé ich przedstawia s-zo.sta( amienna
spolrzgdny. Jezeli wige polaesenic wigdzy obu atomami jest idealnie

satywne, matematycznie niezmienne, }')deiv. n:: 5, ,K:=14 ﬁ.le
jalx:im sposobem mozemy sobie wyohrazié taklAe ich pul;;.czome }is u-
.’ce(’.zninne':' W mechanice wszystkic pnlewze.ma zastgpujemy sitami,
ktore osiggajy nadzwyeznj wiclkie \Vé):rtt)h;(:l juz przy male.nzil wy-
chylenin. Tegn tu nie mozemy uezynié, .ho nawet przg gajszty‘l]::;»
niéjszem sprezystem  polyezeniu poz()sf'«?l‘ne pewna swobo -a r;bdaé,
wiee n==16, a do tego z powodu energji potencialnej jeszeze do
trzeba v =1, o czem pdiniej hedzie mowa.- , )

Wartn dlatego uwage zwrdeid na mozliwosd .T.I()nme‘zema war-
tosel k= 14, kia(lzw n=06, y=—1,1t j. 'zrzeka‘mo sig wprowa-
dzenia polaezenia idealnie sztywnego, a f'nhl;&c -Znnang ?u.erg.‘u I;O‘
tencjalnej wjemng. A wielkodé v mnitt mmf‘ mk.ze war'toa‘('yl ujem 1:
ho wewngtrzna energja potencjalna nmkomec;zme musi sig .p;)‘wmitj
szat z podwyzszeniem temperatury: v hedzie dc’»datm;, J'ezejt s}x)},-
3y tego samego rodzaju jak spr@iyst‘oéé: !ub wogole. ro z;iu r ;a w@g
dzie jednak ujemne, jezeli np. przyciaganie nastgpuje wediug p '

. - . "
i, bo wtedy z podwyzszeniem temperatury odstep atomqw, a wig

i wielkod¢ czastecaki, musi sie zmniejszaé, jezeli ukiad atoméw ma

ozostad staly. . ) . )
! Przy prz§j9(5i11 ruchu po obwodzie kola pod dzialaniem sily

: A 4
f b§dzie o == ny;mz .sita odérodkowa: mrw?= ot
e 3
2
ISP N N "N R S
U_m(y,*l))‘ﬂ“‘ v — p—1
Byloby np.: v=-—1 dla p.=3. ‘

. .1 .
Nie ‘mys$le, zeby tak proste prawo prayeiagania . 'rs zaqlfodzllo
faktycanie, bo przeciwko temu przemawia duzo. bardzo vgazny(i};

®

M. Smoluchowski I S et e 1 .

¥
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prayezyn (dysocjacja, brak stalogei takiego ukladu 1), ale chodzilo
mi tylko o wskazanie mozliwosei ominigeia wspomnianyeh wyzej
trudnosei.

Jedyng drogy racjonalng do znalezienia réwnania zasadniczego
gazéw zgeszezonyeh, cievzy 1 cial stalyeh, a wogdle do nakredlenia
teorji kinetyesnej tych zjawisk, daje, jak to juz wspominalismy,
zastosowanie twierdzenia o silniku 1 prawa Maxwella-Boltz-

manna. i
Jak wiadomo, van der Waals wywiddl swdj wzor znany:
a R
M Pt =5

z zalogenia, iz czasteczki uwazaé mozna za kule sztywne, miedzy

ktéremi istniejy sily przyciagajace w obrebie wielkim w po-
réwnaniu do odstepéw samych czgsteczek. :

Van der Waals postugiwal sie w swym wywodzie owem
twierdzeniem o silniku, ale w sposéb nieprawidlowy, slusznie przez
Maxwella skrytykowany.

Jego rozumowania zostaly jednak poprawione i réwnanie zostalo
w sposéh calkiem &cisly na owyeh podstawach wywiedzione przez
H. A. Lorentza®), Boltzmanna3) (dwie metody) i Jigera®)
Tylko pod jednym wzgledem trzeba tu uczynié zastrzesenie.

Réwnanie van der Waalsa w pierwotnej formie jest tylko

przyblizenie prawdziwe dla duzyeh. objetodei v, t j. jezeli

Jjest wielkodcis, mals, wige jezeli mozna rozwingé ;%h =11} ( 14 l”))
Pochodzi to stad, iz rachunek uwzglednia tylko spotkania miedzy
dwiema czgsteczkami.

Mianowicie wielko$é ezasteczek bierze sie w rachube tym spo-
sobem, ze, obliczajye liczbe spotkai w pewnej objetodei gazu, na-
dajemy wszystkim innym cagsteczkom drednice podwojng, czasteczke
poruszajacg sie jednak uwazamy za punkt. Przestrzen wykluezona

Y Rieharz: Wied. Ann., 48, str. 467.

% Wied. Anm., 12, str. 127, 660,

*) ‘Gasth!, 1. str. 162; zob. takie Wied. Ann., 68, str. 350.
*) Wien, Ber., 105, str. 15,
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dla’ruchu punktu jest wtedy suma owyeh kul {s] o $redniey po
dwijnej.

Dopéki chodzi o spotkanie dwéch czasteczek, jest to zupelnie
prawidtowe, ale jezeli wigeej up. [n] czgsteezek znajduje sig w bli-
skodei. popelniamy pewien blad, uwazajac [no] jako przestrzen, do
ktérej 6w punkt nie moze wstapié, bo owe sfery ezesciowo moga

sig przecinad.

Lorentz, Boltzmann i Jiger obliczajae poprawke, powsta-
jaes wskutek takich spotkan trzeeh czgsteczek, doszli do réwnania 1):

@ e IR

ktéry, wedlug Jigera, z pominigeiem wysszych poteg, mozna

takie napisaé:

a ROv?

Prw =T
=4

Uwsgledniajae spotkania caterech eczgsteczek, otrzymaluby sie

xh® T .
poprawke formy o5 ale tego wyrazenia jeszeze nie wyrachowano.

Szereg poteg wyrazenia l:) szybko przestaje byé zbieiny, jeseli s—

zhliza si¢ do jednosei. Jak znaczny jest blad, powstajacy wskutek
ograniczenia sig do pierwotnego wzoru van der Waalsa, wy-
nika z tego, ze wedlug niego byloby p=co dla v =10, t. j. gdy
objetodé gazu bylaby réwna czterokrotnej objgtosci czgsteczek sa-
mych (b jest skréceniem dla tego wyrazenia), podezas gdy ciénienie

w rzeczywistosel dopiero dla » = b dokla:dniej dla v= ———Vi

3’
to jest Jezeh kule zostaly ulozone w mozliwie najgestszy sposéb
mialoby sie stad nieskonczonem.

Istotnie tez réwnanie van der Waalsa oddaje wprawdzie
w $wietny sposéb jakosciowo zjawiska, zachodzgce przy zgeszeza-
nin i skraplanin gazéw, ale dalekie jest od ilosciowej dokladnodei.

17 b? 5 b
) Van der Waals olrzymat wartofé bledng 35 o zamiast g 5.

19
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Pokazuje sig to mianowicie w objetosei krytycanej, t. j. obje-
2y

. . o . . d
tosel w punkeie przegigeia kraywych izotermicznych P 0, o2

=={),

. . 3 RY 1
Z réwnania (1) otrzymaloby sig n=- mk gy emeté
objetosel, ktoraby odpowiadala eisnieniu i temperaturze krytycznej
wedlng zwyklego prawa Charlesa, podezas gdy liczne doswiad-
czenia 8. Younga daly jako wartod¢ owego stostunku EE
Dieterici?) pokazuje, #e takie z formy (2 otrzymaloby sig

1-A a uwzgledniajae dalsze dodatnie wyrazenia owego szerce
50 cledniajae dals ] nie wyrs ‘ g0 szeregu

hy . . L. . . . L. ,
— |, jeszeze wigksze wartodei. Z tego wnioskuje Dieteriei, ze wogdle
o) |

rownanie takiej postaci nie moze ndpowiadaé rzeczywistodei. Ten
wuiosek zdaje mi sig przedwezesnym, bo nie mamy zadnej pray-
czyny do praypuszczenia, ze dalsze potegi muszg byé dodatuic;
. LB S . .

przeciwnie, wyrazenie -. bedsie mialo znak ujemny, wige mozeby

) p jemiy A
réwnanie uzupelnione dato wartosé, prayblizons do owej danej do-
$wiadezalnej.

Dieterici pizemawia = prayjeciem jednej z dwu caltkiem
vdmiennyeh form réwnania zasadniczego:

To—1b ’

¢
S g B

ktére jednak teoretycznie nie sy uzasadnione, a dowiadezalnie zo-

staly blizej zhadane tylko dla owego punktu krytycznego, dla. kié-
. 1
rego dajg: %——- --BTﬁ«.lub B;G}—gg. Zgodnosé tej wartosel z rzeczy-

wistodeiy jednak nie moze byé uwazana za dowsd wystarczajacy.
W kazdym razie, jak wskazal Rayleigh ?), réwnanie musi byd

. a s L
postaci: p - i T3 (v), jeteli uwazamy czastecaki za ciala sztywne
Jakiegokolwiek ksztattu; wynika to z tego, i% mozna zmienié wezyst

1) Wied, Ann. 69, str. 685,
%) Nature, 4, str. 80.
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kie predkodei w pewnym stosunku, nie zmieniajye formy ruchu,
a zmieniajae tylko cidnienie.

. - . Lo . ..
Z sit prayciagajacych powstaje owo wyrazenie —-, niezaleznie

VR
od prawa dzialania, jezeli sfera sil jest wielka w- pordwnaniu do
odleglodei czysteczek. Gdyby byla mala, trachaby je zastapi¢ ja-
kas (nicznang) funkejy wielkosei » 1 0.
To samo wyrazil Natanson!) w sposéh troche odmienny, wy-
wodzye pod takiemi ogdélniejszemi zalozeniami wazor:

p==RUg[1+6,p+0p% -tp? .. ],
gdzie spolezynniki 0, sy funkejami samej temperatury. Tym wzo-
rem mozna objué takie ten praypadek, ze czgsteczki nie ss kulami
idealnie sztywnemi, to znaczy, ze sily odpychajace nie stajg sig co
przy zmniejszanic sig ich odleglofei ponizej wartodei Sreduicy.
Wtedy wige proporejonalnosé cisnienia calkowitego do temperatury

. A
ustaje. Tak up. w zalozeniu sit Maxwellowskich °-

= otrzymakoby

sig réwnanie 2): '
a _rb L b
P+';,g = M ER
gdzie jednak b juz nie bedaie staly, tylko wielkoseia proporcjo-

nalng do potegi 0 %, Tego rodzaju jest takze réwnanie ksztaltu
(1), ktére Reinganum ) wywiéd! jako wynik empiryezny ze spo-
strzezen Younga co do izopentanu, gdzie a i b sy skomplikowa-
nemi funkejami temperatury i objgtodei: -

vosto (- 20 120 fi] 007384 [(v — 2 -+ 34 'f* ] .

a=d¢  mE R

Réwnanie to cayni zado$é twierdzeniu o stanach odpowiedvich
i stosuje sig z wielky dokladnoseiy do spostrzezen, ale wobec braku
wazelkich podstaw teoretycznych moze hyé uwazane tylko za pray-
blizony wzér empiryezny.

%) Phil. Mag., 88, str. 301.
3 Boltzmann: Gasth, II, stz. 155. )
3) Theorie d. Zustandsgleichung, Inaug. Dissert,
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Dopéki nje znamy sposohu obliezenia wartodei owego szeregu
z wigkszg dokladnoeiy, z géry mozemy praewidzieé, nie wehodzae
weale jeszeze w kwestje, o ile pojecia van der Waalsa s uza-
sadnione, #e stosujge je du cieczy, nie dojdziemy do pomys$lnych

, . b, .., .
rezultatéw, poniewaz tam - Jui znaczne musi mieé¢ wartosci, za-
’ v

pewne >> 1. Z tej to prayezyny teorja kinetyeana cleczy w tej
formie, jaka zostala rozwinigta mna podstawie zasad van der
Waalsa przez Voigta!), Dietericiego®) i Milneras), jest
bez praktycznej wartosei, poniewaz ci badacze, uzywajae pierwo-

, T , b
tnego wzoru van der Waalsa, ograniczyli sig do wyrazen —
3 . P

pierwszego rzedu. Zreszty, pomirlqwszy nawet ten wazny zarzut,
samo przeprowadzenie obliczer jest niescisle, bu oparte na prayblize-
niach w rodzaju obliezefi tarcia Clausiusa i Meyera, ktérych
wplyw trudno oeenié. Za stuszng uwazaé nalezy zasade, ze takze
w cieczy srednia energja kinetyezna jest miarg temperatury, ale
Voigt 1 Dieterici nie prayjmujy jej jus jako wyniku prac Max-
wella i Boltzmanna, lecz starajs sig jej dowiesé, w sposéb. co
prawda stanowezo nieeisly. i

Celem tych prac jest przedewszystkiem obliczenie ciepla we-
wugtrznego (utajonego) parowania L,; Voigt utrzymuje, ze:

_Z_{__i_ b ]

p— v,—b“_;;-—wb

1 v,
L= 5 ) {Iog vﬂ

Milner wskutek blednego rozumowania znalazt podwéjng war-
tosé, Mozna sobie zresatsy oszezedzié wszystkich rozumowan kine-
tyeznych co do tej wielkosci L, robise uzytek z warunku termody-
namieznego dla procesn parowania:

v, —9,= [ vdp i zwazajac, ze: Li=aq (‘1 ——i),

U %y

co nam daje rezultat powyzszy w zalozeniu plerwszego réwnania
‘van der Waalsa.

Pokazuje sig, ze w rzeczywistosei L, zwykle jest dwa razy tak

1) Gitt Nachr., 1896, str. 341, 1897, str. 261.
% Wied. Ann, 50, str. 79; 66, str. 826,
%) Phil. Mag., 43, str. 291,
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wielkie. Taka niezgodnosé w zadnym razie nas dzlyﬂé nie moze,
poniewaz nie mozna myéleé o zastosowanin réwnania owego tam,

b A L.
gdzie Y ma wielkie wartodei.

Wychodzge z formy (2), ktéra j’e’st juz o jeden stopiert dokla-
dniejsza, otrzymuje sig wedlug Boltzmanna:

{1y 15,,(1 @2
L‘zgq[logi;"m%(m—« )—wbz( )],

7 %, v 0 o
ale z pewnoseis i to réwnanie nie bedzie dokiadnie sp'elnio.ne.

W kazdym razie, wskutek owych wzoréw termodynamlczn.ych,
obliczenie ciepla parowania L mozna uwaiaé za rzecz zalatwiona,
jezeli dane jest réwnanie zasadnicze; wiqc.moze to shuzyé tylko
do pogredniego skontrolowania tego réwnania. o )

Catkiem nowego obliczenia jednak wymagalyby zjawiska tarcia
wewnetrznego, prazewodzenia ciepla i dyfuzji dla gazéw zgeszezo-
nych i dla cieczy. o

Nie mozna sig dziwié, ze powstajgce tu trudnosei nie zostaly
jeszcze pokonane, gdyz nawet dla gazéw dosk.ona‘tlych nie zdotano
jeszeze tych rachunkéw wykonaé - przer przyjecie teorji kul spre-
zystych, a znéw metody Maxwella nie mozna stosowad, jeseli
zgeszezenie jest znaczne. . o

Ale mosemy sip spodziewad, ze osiggniemy jakies rezultaty co
do zmiennoei tych wielkosei z temperatura, ktéra dlz? ga,_zéw do-
skonalych w prosty sposéb mozna bylo obliezyé, prayjmujse owo,
zafozenie. Bo przy podwyzszaniu temperatury w.szystkle‘ .ruch'y
‘pozostaja geometryeznie podobne, tyllko predkosdei zmieniajg sig
w stosunku |/§, a ciénienia w stosunku 8, z czego, tak samo jak
w gazach, wynika, ze spélezynnik tarcia wewngtrznego — ale f;yl%co
w stale] objetosei — bedzie proporcjonalny do ye. fI‘u tarcie je-
dnak nie jest niezalezne od gestosci, jak w gazach, wige pray, ’spg—
lem ciénieniu trzeba jesucze uwszglednié zmiennosé szkutek powigk-
szunia drednich odleglosei czgsteczek z podwyzszaniem teraperatury.

A zatem: ‘

1 9y dv,
PRIRLE
2

.y N N WP
'g" mozna obliezyé, zajac spilezynnik ﬁcléhvvoém*(qgﬁ) i @lez-
? : LA i
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2
. s d
nodé tareia wewnetrznego od ecisnienia ('f ,,z) bo
| P!
97‘ c”q . v
dv dp dp’

Rachunek daje ! fg np. dla eteru: — 00048, dla henzolu
y

— 0011, podezas gdy w rzeczywistosei dla eteru jest — (-00US,
dla benzolu -- 0-015. .
Niestety, nie mozua przytocayé innych praykladéw, poniewaz nie

Znamy g;: dla innyeh cieezy (opréez wody, ktdra zajmuje stanowi-

sko wyjatkowe); te wyniki nie zdsja sig jednak przemawiaé
teorja van der Waalsa, prayjmujacy cagsteczki 24 kule spre-
Zyste.
W dalszym ciggu wréeimy jeszeze do oméwienia whioskéw, na-
suwajacyeh sie z tego powodu.
_ Nalezaloby tu jeszcze obszerniej poméwié o teorji kinetyeznej
Jigera, ktéry wlicanych rozprawach ') staral sig zbudowaé teorjg
cleczy na podstawie pojed van der Waalsa. Nie myslg jednak

wehodgié w specjalne jej roztrzgsanie, bo sprzeciwia sie ona fun-

dementalnej zasadzie, iz w téj samej temperaturze przecigtua energja
kinetyezna czgsteczek w.cieezy i w gazie musi byé réwuy. Jiger
sadzi, 28 w stanie cleklym jest ona znaeznie umiejsza i préhuje
nawet obliczy¢ roZnicg na podstawie swej teorji, co musimy uwu-
saé za blgdne. V

Streszczajac powyzsze wywody. mozemy powiedzieé, ze wiemy,

. Jaki ogélny zarys nadaé traeba kinetyczuej teorji cieczy i ze poj-

mujemy, czemu réwnanie van der Waalsa stosuje sie tylko
przyblizenie, w. pewnych gravicach; ale nie udalo sig jeszcze zro-
bié znaczniejszego postepu’ w kierunku zbudowania teorji na ogol-
niejszej podstawie, t. j. przy usunigeiu ograniczenia co do duszego v
1. porzucenia uproszezonego pojgeia kul sztywnych.

Jeszeze skromniejsze sy dotychezasowe zdobyeze teorji kinetyez-
nej, dotyczgee cial stalych. Nalezy tu jednak zaznaczyé jeden wazny
rezultat: wytlumaczenie prawa Dulonga i Petita, dotyczscego

Y) Wyliczone w Wied: Ann., 67, str. 894 — Kryiyks Voigta: 68, str.
189, 615; 69, str. 3%, 720, T
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ciepta wlaiciwego eial stalych 1), wyttumaczenie, k.tc’xxie nie polega
na hypotezach specjalnyeh, tylko jedynie na prayjeciu, ze atomy
w clele stalem poruszaja sie kolo pewnych polozen réwnowagi
gredniej, 1 Ze zmiany sit dzialajseych mi(gdzy niemi, zachodzgee
przy wychyleniu w dostatecznie malym obregbie. mozna uwazaé za
proporcjonalne do wychylenia. . ' o

Cieplo jest wtedy zuzyte nietylko na powigkszenie energji, kll-
retyesnej ruchéw postgpowyeh atoméw, ale takze na p(lef;kszeme
ich energjl potencjalnej U. Do jej oblicuenia mozna uzyé prawa
Maxwella, z ktorego wynika srednin energja potencjalua U:

j U d dy de

A —

3
/ ¢ dedyde

albo tez twierdzenia -o siluiku, upreszezonego przez  puszezenic
pv juko malej wielkodei:

) 1§ U, Al aq)
L=y N X ¥y + 2=+ QZ(m.aDa;-yay_\_z@é.

Jezeli sity sg proporejonalue do wyehylen, a wige U jest funkeja
jednorodng drugiegs stopnia, to wedlug jednego i drugiego réwna-
nia otrzymuje sig prawo, zachodsgee pray wszystkich drgag)mch
sprgzystizch: U= L, orzekajaec rownosé przecigtnej energji po-
tencjaluej i kinetyeznej. . N i .

Catkowita energju ma zatem podwdjng  wartosé samej energjl
kinctycznej, a wige cieplo, praypadajace na kazdy aton bedzu.e flwa.
razy tak wielkie, jak w gazach jednoatomowyeh; fluczyn z ciggaru
atomowego 1 ciepla wlidciwego beduig pe==601, co wla.éme wy-
powiada prawo Dulonga i Petita. Rozwijajac energje poten-
cjalng w szereg i uzupelniajge wzér dalszemi wyrazami, otrzyma-

liby$my:
Uss By By by ...

gdzie ¥, jest funkejy jednnrodny trzeciego stopnia i t. d. ‘
Im wigksze sy wychylenia czasteczel poza obreb sfery, gdzie

L= F, - ; Fy+2F 4. ..

%) Richarz: Wied. Ann,, 48, str. 708; 67, str. 702; Staigmiiller: Wied.
Ann,, 65, str. 670.
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sily mozna uwaiaé za proporejonalne do odstepsw, tem muiej do-
kiadnie hedzie sig sprawdzalo owo prawo; wiec réznic najwiek-
szyeh mozna oczekiwaé dla tych pierwiastkw:

1) ktére majs najmniejszy cigzar atomowy, bo te w tej samej
temperaturze musza mieé odpowiednio wigksze predkosei, zatem
takze wigksze wychylenia;

.2) ktdre majs*mals wartosé objetosei atomowej, wizge male odle-
glosel atomowe, poniewaz wiedy sily w matym obrebie bardziej beds
zmienne.

Prawidlo to zgadza sie najuupelniej z doswiadezeniem, jak wska-
zuje nastgpujgea tabliczka 1):

| |
B o ne

Li 70 119 |66
Be 91 56 | 36—b53
[ B 109 &0 | 2555
w0 120 36 | 1455

] Na | 280 | 287 |67
Mg | 239 138 | 59—60
LAl 270 | 106 |55-58
I s 280 112 | 46—57
P 310 185 | 53—59
8 32:0 157 | 5257

K 390 | 454 |65

| Ca 399 | 264 |68

X R S SR R

Pierwiastki o wigkszem p nie okazuja juz znacanych rézuic w e

Wiyrazniej uwydatniajs sig jednak dla nich te dywa czynniki w ni-
skiej temperaturze (patrz tabl str. 299; pierwsza kolumna *ue od-
nosi sig do zwyklej temperatury, druga do temperatury od - 79°
az do. — 1869). i i

Wyjawszy te zjawiska ciepla wlasciwego, rezultaty dotycheza-
sowe teorji kinetyeznej na innyeh polach fizyki cial stalych sg pra-
wie réwne zeru i tu nie zgodzono sie nawet jeszeze co do gléw-
nych zasad, kidre muszg sluzyé za podstawe teorji.

%) Bohn, Wied: Antt, 1 (1900), str. 257,
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S —_ ‘
| B —te
S I S — |
§ 12 86 14 09 |
Mg 24k 188 59 &6 } ‘ ®
Al 271 106 58 2
Fe 560 71 64 40
Ni 587 66 64 3
Cu 686 71 66 &b
AN G54 91 62 52
Pd 106 90 63 52
Ag 1079 102 61 B4
Cd 112 T 180 63 b6
Sn 1186 161 67 58
Sh 120 122 64 55
In 193 86 63 51 |
Pi 195 90 63 & i
Th 207 182 | 6% 60 |

Zdaje sig, ze jedyna préba zastosowania pojeé kinetycznycl?yd.n
cial stalych zostala podjeta przez Sutherlanda!) — ocaywiscie
wéw w zalozeniu ezasteczek jak u van der Waalsa. Popra-
wisjac kilka blgdéw w jego rozumowaniach, otrzymujemy z réw-

nania silnika: V
u R 2 o
b=tk 7]

p2

Qo do wielko$ei drogi swoboduej X Sutherlaund czyni to samo

zalozenic co Jager w obliczeniu zupelnie analogiczn'em flla cle-
ozy, b j 20 A==d —o [d==odstgp czasteczek, ¢ lch .sredmca]; 8-
lozenie, ktére oczywiseie byloby bardzo pr.zybhzfam.e prawdzlw.e
dla kuli pojedynezej, poruszajacej sie miedzy innemi nlBI:LIOhOH.IGTnlz
jezeli one sy bardzo dciénione, ale ktére jest w§tp11we, ‘]ezfzjll
uwzgledniamy takie ruch kul otaczajacych. Wekutek ‘tego réwnanie
przyjmuje przyblizons postaé [jezeli A male]:
a ROJ2

P+ B o—n,

1 Phil. Mag., 82, str. 3.


GUEST


300

XVIi. O TEORJACH KINETYCZNYCH MATRERJI

glzie , réwna sig ohjetodel  w temperaturze hezwzglednego
zera.
Rézniczkujye to réwnanie wzgledem p i 6, otrzymuje sig zwinzek

migdzy spélezynnikiem rozszerzaluogei termiczne] « i Seidliwosely
@

9 e
o - T
" Va Re

eu jednak w rzeczywistosei weale sig nie sprawdza; obliczone war-

tosed Seigliwosed sy kilkadziesiat razy za mate, Sutherland mniema,

Ze poprawi zalozenia, robise promien czasteczok zaleznym od tem-
peratury; ale taka hypoteza i awlaszeza odnosne obliczenia wydajy
wi sig juz zhyt fantastyeznemi. )

Uderzajacym moze sig wydawaé fakt, o ktérym wspomnialem,
ze Jager 1), wychodsge 7 takich samyeh zalozen, otrzymuje réw-
3R6p2

nanie dla cieczy. Jest niem Pt = (o 755., a roézni sig ono od
. v v -— h)3’

réwnania powyzszego tylko innym, nie catkiem prawidfowym spo-
subem przyblizenia, -

Jezeli to rozumowanie réwnoczesnie ma by¢ wazne dla cieczy,
jak Sutherland moze wytlémaczyd spresystoss postaciows, ?

Znajdujemy wprawdzie u Sutherlanda odpowiednie oblicze-
uic, ale jest ono zipelnie hlodue. Jest to rzeczg zgola zrozu-
mialy, ze sily prayeisgajace w rodzaju sit van der Waalsa,
ktérych sfera jest wielka w stosunku do odleglodei ezasteczek, spo-
wodowaé mogy tylko cisnienie wewnetrane (wloskowatodei); uwa-
Zajae zas8 czastecski za gladkie, sztywne kule,
dnyeh sil, ktéreby mogly stuzyé do przytraymania ich w pewnych
stalych - 4rednich polozeniach réwnowagi. Ozasteczki ciggle beda
zmienialy swe polozenie, choé moze z wielkiem tarciem wewnetrz-

nem i cialo, ktére na takim mechanizmie polega, nie bedzie
stafem lecz ciekdem.

nie otrzymamy za-

Moznaby sgdzié, ze doszlismy tak przynajmniej do réwnania
zasadniczego cieezy, ktéreby hylo prawdziwe z tem wigkszem przy-
blizeniem, im mniejsze %, 'wige im wigeej ciecs oddala sig od punktu
krytyeznego; ale obliczenic zwigzku migdgy seifliwodely, a rozsze-
rzalnoseiy termiezng, za pomocy wzoru przedtem wyprowadzonego,
daje znéw resultaty zupelnie niezgodne z rzeczy wistodeis:

Y Winkelmann, Hand, I1—-2, str. bé.

icm®
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Ny

. dla rteei alkoholu  benzolu pentanp

& oblicsone ’ 24,107
. ‘ :
l
|

43.107° { 15,107

| ,
83.107" | 29,107 |

i
B R

27.10
L.

IS —_

89.10 ™ | 10,10-0

|

’ B znalezione

Dochodzimy zatem do tego samego wyniku eo dawniej: do po-
rzucenia zatozen van der Wadlsa, . ' .

Dla wytlémaczenia sprezystodei cial stalyeh jest mezqu.me po-
trzehne zalozenie, #e sily sy znaczvie zmienne w O})I"lee m.lle—
glosel dwoeh emysteenck, Zdaje mi sig wige, ?e pnstat}‘nm}r najra-
cjonalniej, porzucajae hypotezg l{pl satywnyeh i ?a.sxtep'u_]ac ja sfery
sit odpychajacych, a prayciagajaeych w nd.leglosm wiegkszej. .Tym
sposobem zblizymy sig znéw do davgnychl Iustoryeznyah teory:] m(;-
lekularnych sprezystofei Naviera i Pol‘ssm n a.,Wladomn, 2 od-
raucono te teorje, poniewas wynikaly z m('vl% specjalue .war_unkl dla
stosunku spolezynnikéw spregystosei, ktdre nie sprawd?.a']af sxg-\.»v rzlL:
czywistodel 1 ze doplero Voigt!). porzucajae zalf:zeme, iz ;1;
zalezy tylko od odstgpu czgsteczek d i Wpl’tJ‘WB.l'lZ&_]%.(‘, 'pewxlqd 1;;
gunowodé sily t. j. ich zaleznosé od orjentacji promienia d,. 7 rl)z_x
otrzymaé zwykle rownania sprezystosei z dwiema stalem'l melz{z; edz—
nemi dla cial bezpostaciowych, z trzema dla krysstaléw ukladu

arnego 1 t. d, ]
reg‘gasuvfajs, sig jednak pewne Wa‘tp]iwc.)iécijl czy jest‘eémy ta?;ze
zmuszeni do takiego postepowania w teorji kmetyezr}e‘]. Alhowmn}
teorje Naviera, Poissona i Voigtaf sg teorjami sti;tycznen:,
w ktéryeh czgsteczki sa uwazane za meruchorr_xe; byloby lr?e;,bz}
nadzwyczaj waing rozstrzygnaé, czy wzlr PO].sz)na. mtsl; §
take zachodzié w teovji kinetycznej czgsteczek m’eblevgun_owyc .

Nalezy bowiem podniesé, ze sam ,fa‘l?t krys};ahzac_]ll nie z?;i?i
nas jeszeze do prayjecia biegqnowo.écl sll,'W“\{wwrstn'yc] waj e
na siebie przez czgsteeski. Srednie polozenia, kidre zajmujs pzw
dzistaniem silnego cignienia wewn@trznego,vbgdq oznacﬁonr; ]f‘ra 1
uklad mosliwie najgestszy, the closest pnsslb.l(? pa‘ckage . 1a. :] ur;\“
ukladami zajmuje sig Kelvin w nadzwyc-zaJ2 111t51:e?p34cyr:t;01Zki éat
cennego materjalu zawierajaeych rozprawach 2). Jeeli czas

H r. Physik, I
1y Gott. Nachr., 84, str. 6; Theor. Physik, ) } .
“; ;traszczenin:’ K’ulvin, On molecular tactics of crystals, Oxford, 1894
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ku’lmm'j to powstaje t. zw. eqnilateral homogencous assemblaoet
skludajacy sig z warstw réwnoleglych, w ktéfyeh I(Mda k I‘d?f ;
w st_ycznoéci z 12-ma sasiedniemi. Taki uklad posiada trud ]Jh'J
runki prostopadle réwnouprawnione, t. j. osi symetrji; 5 i
przedstawiad krysztal ukludu regularneg;m bez B
w samyeh czgsteczkach tworzgeych krysz’tal.
.Z ’drugle‘] .struny przyznaé mnalesy, ze oprées krystalizacii
duzo innych zjawisk sklania nas do przyjecia. sit bieyun : c.i],
przedt?wszystkicm zjawiska chemiczne, Chémicy, méwi g OOW'?'YG ;
wgrtosclowoéei pierwiastkow, ktérg widaé czas;m schzmat conie
l)l]‘JWll'lG: ‘przedstawionat zapomoes, hacaykéw, przyjmuja w - eony.
wistoded fstnienie takich sit przycis,gajz,eych} biegurnovg%ch EZG?ZY‘
:}1;;11 u.]a,'l te) pojecia w forme matematyczng w swejyte(;rji gy:t?-
Jacji gazow 1); wyobraza on sobie pewne obszar flone. na
f;:lixzzhiz; . atomuk;{ulisltego (empfindliche Bezirkg), Wth]gZSIVt:rI;Zv;Z
bie zwykle sily nieznaczue, ale przy zupelnem zblizeni
nadzwyezajnie wielkie, tak ze dwa ’ Saors oty 1 vz sto.
sunkowo diuzej trwajq::y kompleks st:,;;mizleaﬁzzi et oot
ey Y, Sig przetng w owych
N (?::):u_]ra;(; z(;gjll;grkgodézl ‘feoryj dys‘ocja.cji weding Natansona 2)
e je , ktdre: oa) przyjmujg jednorazowe tworzenie
Wn%mnycﬁle' s;i;za,slt{egzek wieloatomowyeh wskutek przyczyn ze-
ngir h i le, ktore: B) uwazaja réznice mied i
skupionemi a rozlo’z'onemi tylko za ilogciow Qni oy ng%daml
pomewaz pierwsze wyrézniajs sie tylko :{gosurfk::vo‘]aliﬁls;ls(;::

trwaniem skupienia, musi i j
o p! , musimy zaliezyé teorje Boltzmanna do ro-

moze wige
prayjecia asymetrji

& BZ D;I]:,: ;:dnn p‘okazuje na. przykladach, ze Jej wyniki zgadzajy
z d czeniem; a z drugiej strony témaczy, 36 ziawi
ae oo oniem: 2 giej ny. Womaezy, e zjawisk
V};;z;?:;_];h ‘sggzegv;r:aji 81 przyjeciu sil, ktérehy bs-;rly ré‘inelswi
164 Hierankach, a zalesne tylko od () bo w taki i
. . . 2 ; t&kl
it;zgltl np.,Iilczba Caagteczek  dwuatomowych P;zeWaza nagl lli.::ll)e,l
o Ezlzfz;k .[]jednoatomoyvyoh, wtedy trzy—,,,c?;’ﬁem- it d atomow cl?
Je;ly yé tem;mqfcej,.czego do$wiadezenie nie pctwie-rdza..y
e elb-me prayjmuje sig sil biegunowych W atomach, trudno
sobie * wogdle wytémaczyé, co wladciwie powodu_j,e nagle

) Gasth., 11, str, 177,
%) Wied. Ann.;. 38, str,. 288,

icm

K1, 0 TRORIACH KINRTYCZNYCH MATERJI. 308

przejéeie ze stanu cieklego do stanu krystalizacji w punkeie
krzepnigeia. Za hypotezs takich sit przemawia takze fakt, ze
istnieja t. zw. krysataly ciekle 1) [cholesteryl benzoat, p azoxyanisol,
p-azoxyphenetol], t. j. krysataly, ktéryeh tarcie wewngtrzne z pod-
wy#szeniem temperatury tak si¢ zmniejsza, ze przedstawiajs wresz-
cie migkks mase bezpostaciows, naksztalt cieczy, lepka, ktéra za-
chowuje jednak jesmese wszelkie wlasciwosel optyczne struktury
krystalicanej np. podwdéjne zalamanie. Dopiero przy pewnej ozna-
ezonej temperaturze nagla nastgpuje przemiana: podwdjne zalamanie
ustaje, a pewna ilo§é ciepla utajonego zostaje pochionigta.
Przeciwienstwo do tych krysataléw cieklych, w ktorych biegu-
nowos¢ jeszeze utrzymana zostaje, gdy juz niema mowy o istuieniu
sprezystodei postaciowej, stanowig tak zwane ciala bezpostaciowe.
To, co zwykle ta nazwg okreslamy, sa tylko agregaty krystaliczne,
ciala mikrokrystaliczne, jak np. metale w zwyklej formie. Duzo
innych substaneyj, jak wosk, szklo, zywica sg tylko mieszaninami
réznych cial. Ale istnieja takze substancje jednolite, ktére mozna
uwazaé za Scidle bezpostaciowe, n. p. selen. ponizej temperatury
500, betol ponizej — 109, amygdalina miedzy 125° 1 200, cukier
trzcinowy miedzy 90° i 1600
Wedlug trafnego wyrazenia Tammanna nalezy je sobie wy-
obrazi¢ jako ciecze bardzo podchlodzone (unterkithite Flussigkei-
ten), Nie réznis sig zasadniezo od cieczy, nie maja zadnej struk-
tury ani biegunowosei, choé w tych samych warankach uklad
krystaliczny bylby trwalszy; tarcie wewnetrzue stalo sig jus tak
wielkie, swoboda ruchu tak ‘mala, ,ze czasteczki nie mogy juz
nabraé orjentacji regularnej. Takie ciala migkng stopniowo przy
ogrzaniu, nie majs one weale oznaczonego punktu topliwosei: to
ZnACZY, e niema sadnej temperatury, gdzieby vastapilo nagle po-
chlonigeie albo wydzielenie ciepla utajonego. .
Tammann, ktbremu zawdzigezamy wiele nadzwyezajnie ecen-
nego materjalu 2) o zjawisku przejécia cial ze stanu cieklego do
stalego, podtrzymuje hypoteze biegunowosei sil i wnioskuje z niej,
#e nie moze istnied zaden punkt krytyczny dla przemiany ze stanu
cieklego w staly, poniewaz w takim punkcie réwnoesednie: ciepo
utajone i réanica objetosei . lub gestodel masialoby byé =0; 8 sa

Yy Léhmann: Wied. Ann., 40, str. 401 ; &1, str. 5265.2,
%) ‘Wied. ‘Ann., 62, str. 2805 66, str. 473; 67, 4tr 8
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to zjawiska do pewnego stopnis niezalezne, jeseli sie przyjmuje, ze
plerwsze zalezy takze od orjentaci cuasteczek. .

Rueczywiseie dodwiadezenia, ktére wykonal np. nad dwame-
tyletylokarbinolem, bardzo przemawiajy za jego hypoteza. Jak naj-
usilniej trzebaby sig staraé o dalszy materjal dofwiadezalny w tym
kierunku. .

Méwise o teorji kinetyeznej cial stalyeh, nie cheialbym pomi-
ugé doSwiadezen nadawycaajnie waznyeh i interesujaoyeh Sir R.
Austena®) i Springa? nad dyfuzjy stalych metali. Niema zja-
wiska, ktéreb‘;r wyrazniej przemawiato za kinetyezng natury cial
stalych, jak fakt, ze one przenikajg w siebie z predkoseis, - ktéra
nawet dokladuie mozna zmierzye.

Tak up. Roberts-Austen prayeisnat stup olowin do plyty
zlotej jako podstawy, i zachowujac caly uklad w pewnej tempera-
turze przez 30 dni, badal potem za pomoes analizy chemicznej,
wjakiej ilosei przenikalo zloto. Juz po uplywie trzech dni mozna
bylo dowiesé jego obeenosei w calej diugosei (7 em) stupa olowiu
az do-drugiego kofiea.

Praytaczam kilka wartodei spélezynnika dyfuzji:

'S8l w wodaie 1-04,
Ziots w olowiu- w temperaturze
+5B0° (plyn) 2510 2000 1650 1000
319 0-03 0-007 0004 000002

Prace Springa odnoszg sie szezegélnie do tworzenia aljazéw
z proszkéw za pomocs ogromyych eidnies. -

Okazuje sig z wezystkiego, 28 takie ciala stale posiadajy te
same -ceehy tylko w mniejsym stopniu, ktére uwazamy zwykle
za charaktenystycane dla cieezy, i moznaby w doslownym sensie
powiedzied: mdvix gei. = . :

Jezeli rzugimy okiem na wyniki . pozytywna tutaj omawisne,
zdobyez. bedsie sig nam wydawala skromns, tak Ze moinaby twier-
dzié; iz referst niniejszy racze] zaslugiwalby na tytul: ,0 braku
postepéw na.. % Tem wigce mieli§my, o prawda, rezultatéw ujem-
nych i znakéw zapytania, Zdaje mi sig istotnie, 2o dawniejsza droga
badania, mianowicie mierzenie zboczes gaubw tppezywistych od ganéw

1) Pyoe. R. Soc., 59, str. 281, 846. . s
% Stweamogenis  Natirw. Resch.;: 15, str. 285

icm°

XV, 0 THORJAUH KINETYOZNYCH MATKERI( 30b
idealnych, wprowadsanie zalozen réznego ro_dzaju co do' istoty cz1u
steczei{, polepszanie lub czasem pogarszanie (_Ol'au s]lus)‘ qul‘
van der Waalsa nie przedstawisja WI.BHUC}I -“fld()kl..l.w n@‘prz‘\-
szosé. Sudze, ze kinetyezna teorja postapl V,Vhlh'GlW&I rac‘]on.ahx;a; nTei
tods, rozpoezynajac teraz badanie .nd drugleg«f k'onca, ’c.'l‘).doia;]f
stalych, bo tu w pierwszym t_z@dme pozna sig 1stc-)t§ sil z'.e;gzy'
cye‘h, a % tego jus w dalszym ciagu rozwinie sig takze teorja cieczy.

M. Smolughewski 1.
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