XXX, TEORJA' KINETYCZNA OPALESCENCJI GAZOW
W STANIE KRYTYCZNYM ORAZ INNYCH ZJAWISK PO-
KREWNYCH.

Rozprawy Wydzistu natematy czno-przyrodniezego Akademji Uniejetnogei w i(m-
. kowie T. XLVIL Serja A. 1907; str. 179—199.

§ 1. Zasadnicza rénica dwéeh metod uzywanyeh w fizyce
Materji, termodynamicznej i molekularno- kinetyeznej, okazuje sig
przedewszystkiem w tem, Ze termodynamika postuguje sie pojeciami
gestosé, preanose, temperatura i t. p.) pochodzacemi z obserwacji
makroskopijnej i wyldealizowanemi przez przypuszezenie zupelinej
cigglodel W praestrzeni 1w czasie, podezas gdy rozwazania mole-
kularne, polegajace na zalozeniu struktiralnej Téznorodiicdei materji,
zamiggt»p;owy,isz'ych' pajeé wprowadzajs pojecia statystycane, wigzgce
sig fcisle » pojeciami z dziedziny prawdopodohienstwa.

Z dlugoletniej dyskusji tych kwésty] wynika, jak sig zdaje,
Ze obie metody nie okazywalyby spraecanodei w rezultatach, gdyby
rzeczywisty stan ciala byl zawsze identyezuy ze stavem najprawdo-
podobniejszym, a wige gdyby liczba drobin, zawartych w najmniej-
szym, dostepnym obserwacji fizyeznej elemencie substancji, byla
nieskonezenie wielka. Zazwyczaj tes, wobec wielkodei tej liezby,
metoda molekularno-kinetyczna daje wynik réwnowasny wynikom
termodynamieznej, praynajmniej wobee doswiadezen, d'ajaicych sig
w praktyce urzeczywistnié,

Oiekawem jednak zagadnieniem wydaje sig obliczenie wlagnie
owye}'x chwilowyeh, przypadkowych zboczen, ktéryeh nalezy sie
spodziewad, wedlug. teorji kinetyeznej, od stanu przecietnego naj-
prawdopodobniejszego. zgodnego z termodynamiks; oraz rozwazenie,
Czy one mogy ujawnié si¢ W pewnych praypadkach jeko zjawisko
dostrzegalne. Znaczenie’ teoretyczne tego przedmiotu jest tembardziej
doniosle, se takie zjawiska dalyby moznoéé wykonania experimentwr.b
. erucis, rozstrzygajacego stanowezo spér migdzy termodynamika a ki-
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netyka. Praca niniejsza jest po$wigeona rozpatrzeniu pewnych pray- ,
kladéw tego rodzaju.

§ 2. Do tej kategorji ualezg przedewszystkiem zjawiska ruchu
samodzielnego, ktére powinny wystepowaé, jako objawy ruchéw
drobinowych, w cialach, unoszacych si¢ w cieczach lub gazach.
Wedlug zapairywah tradycyjnyeh takie cialo powinno byé nieru-
chome w razie zupelnej réwnowagi termodynamieznej; teorja kine-
tyezna zas twierdai, Ze Srodek ciezkosei eiala porusza sig przecigtnie
z taky predkoseis, Ze jego energja kinetyczna réwna sig redniej
energji ruchu postgpowego czasteczek. Nie mozna oczekiwaé skon-
statowania tyeh ruchéw w cialach wigkszych z powodu nadzwy-
¢zajnie malej dlugofei drogi swobodnej, ale inaczej rzeczy majs sie
2z’ mikroskopijnie malemi czastkami, poniewaz wielkodé przesunigé
jest odwrotnie proporcjonalua do pierwiastka z rozmiaréw.

W jednej z poprzednich rozpraw !) przytoczylem powazne argu-
menty za przypuszezeniem, e taki jest mechanizm ruchu Browna,
ktéry oddawna byl znany w nauce i wykazalem zgodnosé jego rzedu
wielkodei z pomiarami F. Exnera. Zapatrywanie to zostalo w dal-
szym ciggu poparte przez prace do$wiadezalne Th. Svedberga?),
ktéry sprawdzil niektére wnioski teorji (rzad wielkodei. przesunigé,
zaleinodé od lepkosei) w warunkach doswiadezenia calkiem innych
nig-u-Exnera, oraz.przez pracg F. Ehrenhafta3), stwierdzajges
whioski, wyprowadzone loe.:cit. co do odbywania si¢ tych ruchéw
w gazach. . ) : .

Uwazamy wiec ruch.Browna za zjawisko, stwierdzajace na-
ocznie wnioski teorji kinetycznej i. dowodzgee, e jui w obrehie
mikroskopijnie -widzialnych obszaréw przestrzennych termodyna-
miczny poglad na ruch molarny vkazuje sig niedcisty. Sprzecznosé
ta jaskrawo okazuje sig w tem, ze takie cialo, ktére zostalo sztucznie
wstrzymene, nabywa energji hinetycznej kosztem ciepla otoczenia
o temperaturze wszedzie jeduakowej.

§ 3. Rozwaimy obecnie bardziej szezegdlowo inng kwestjg tego
rodzaju, mianowicie nieréwnomiernosei gestosei, kidre wedlug teorji

1) Rozpr. Akad. Um. w Krak,, 46, str. 257 {1907). )

%) Zeitschr. f. Elektrochemis, 12, p. 853, p. 909 (1906); Zeitschr. phys.
Chemie, 59, p. 461 (1907) oraz systematyczne zestawienie w monografji: Studien
zur Lehre von den kelloiden Lésungen, Upsala 1907.

3) Wien. Akad. Ber., 116, p. 11756 (1907). Patrz takie: Zsigmondy, Zur
Erkenntnis der Kolloide, Jena 1905, p. 162, . g


GUEST


572 XXXIIL TEORJA KINETYGZNA OPALRSOENGJ! GAZOW

kinetyeznej musza wystepowad w gazach cuy cieczach, Powoluje sig
tu na pracg o tym przedmiocie przed kilku laty ogloszong 1), Udo-
wodniono tam, Ze drobiny gazu nie ukladajg sig tak, zeby gestods
ich wszedzie byla scisle jeduakowa, lecz grupujae sig wedlug regul
praypadky, miejscami beds nieco gedeiej, miejseami rzadziej rozsiane,

Dla gazu idealnego wyprowadzono wuér okreslajacy prawdopo-
dobiefistwo przypadkowego zgeszezenia (na ktdry pésniej bedziemy
sig jeszcze powolywali). Jezeli. n drobin znajdzie sip w przedziale
praestrzennym, ktéry przy calkiem réwnomiernym rozdziale po-

" . . "
winien zawieraé v drobin, to stosunek - ~— 1 =3 NAZyWamY przy-
v Y prz;

pa‘dkowem zgeszezeniem. Prawdopodobiehstwo zgeszozenia zawartego
migdzy granicami 3, 3+ d5 wynosi (w zalozeniu duzej liezby v):

1) weya =)/ ¢ s

@ azl/i
| B

W obrebie mikroskopijnych obsszaréw, w ktérych liczba v nie
jestzbyt wielka, wystepuje tu oczywiscie znowu sprzecznosé z idealng,
termodynamiks, s3dajaca zupelnej réwnomiernodei gestosel w razie
réwnowagi; moznaby zatem zbudowad perpetuum mobile drugiego
rodzaju,. gdybyémy byli w stanie sporzadzi¢ jednostronne wentyle
o rozmiarach rzedu jednego mikronu i o masie znikoxmo malej.
) Sl‘mﬁczonoéé rozmiaréw drobin oraz migdaydrobinowe sily pray-
ciggajace, ktére prayjmuje van der Waals, muszg zmienié ksztalt
owych wyrazéw matematycznych, - Wykazalem loe, cit,, e te nie-
réwnomiernofei muszg takze wplynaé na forme réwnania charakte-
rystyeznego i ze awykly wywéd réwnania van der Waalsa Jest
wadliwy z powodu zalozenia gestoéei callkiem réwnomiernej. -

§ 4. Nie wchodzae obecnie w kwestje tyczace sie réwhania
charakterystyeanego, rozwaimy prawdopodobienstwo przypadkowych
zggsz_czeﬁ substancji gazowej lub cieklej z ogélniejszego punktu wi-
d.zema, pray pomocy - znanego twierdzenia Boltzmanna, "ujetego
przez Elﬁl‘.}ﬂ"te‘lp 8 w postad, ktéra tutaj okaze sig przydatna®).

© 9:Boltzmann-Festschrift p. 626, (1904). i
*) Aux d. Phys. 19, p. 373 (1908), réwmanie (I).
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Wyobrazmy sobie naczynie walcowate, o przekroju ¢, na jednym
koficu zamknigte, na drugim laczace sig z wielkim zbiornikiem
gazu, w ktérym panuje cisnienie p, i temperatura T,. Niech pewna
iloéé gazu, mianowicie ¢ graméw, znajdujaca sig w tem naczyniu,
bedzie oddzielona od reszty zapomoca toka ruchomego (i praze-
puszezalnego dla ciepla). W stanie normaluym, t. j. jezeli tempe-
ratura, cisnienie i odpowiednia gestos¢ z obu stron sg jednakowe,
tlok znajduje sig w odleglofci # ==u, od dna naczynia (oznaczamy
przez v, objetosé wlasciws, odpowiadajaca temperaturze T, i cié-
nieniu p,). Wyehyleniu z tej pozycji normalnej, np. zmniejszeniu
odleglofei @, bedzie przeciwdzialal przyrost preznosei p gazu od-
dzielonego. Jezeli jednak do owego tloka przyloiymy zewngtrzng
sile: F'==gq (p — p,), réwnowazsca z jednej strony cidnienie p, gazu
w zbiorniku, a z drugiej strony cisnienie p gazu w naczyniu, dei-
énigtego izotermicznie do objetosei wlasciwej x = v, tlok w jakiem-
kolwiek polozeniu bedzie w réwnowadze; a zatem wskutek prazy-
padkowyeh impulséw drobinowyeh prayjaé moze kaida mozliwa
pozyeje w obrebie naczynia z réwnem prawdopodobienstwem. Prawdo-
podobienstwo objetosei v...v - dv bedzie zatem, jesli oznaczymy
przez a spGlezynnik - staly: :

(8) W (v) dv = a dv.

Poréwnajmy z tem ‘pierwotny uklad, ktéry mie zawieral siy F.
Poniewas zniszezenie sily F' jest réwnowaine wprowadzeniu do-

datkowej sity — F, posiadajacej potencjal =g f (p— po) do, przeto

i
mamy w tym razie wedlug wrzoru Boltzmanna-Einsteina:

(4) W.(v) dv=be "% dv;

(dla powietrza 2:87.10¢), N liczbe drobin normalnie przypadajacy
na 1 em®gazu (==27.10%). Poniewaz Z—g—z réwna sie calkowitej liczbie
drobin v gazu oddzielonego, wzdr ten przybiera postaé:

35 Jore

(6) | ’ W(w)dv=>0be ™ dv.
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Ten wzér okreéla zatem prawdopodobienstwo, - ze czeéé gazu skla-
dajaea sie z v drobin zajmie objetosé . odpowiadajgcs objetosei wiha-
deiwej v, jezeli normalna objetodé wladeiwa jest vy, ciénienie nor-
malne py. Calks zawarta w wykladniku oznacza oczywiscie prace,
odpowiadajacy zgeszezeniu gazu ezyli powierzchnig zawarts migdzy
izoterms, Ty, odciety v i rzedng p, w diagramie p, v.

§ 5. Jezeli ograniczamy sig do rozwazania stosunkowo drobnych
zboczen od stanu normalnego, mozemy wykladnik rozwingé w szereg
Taylora:

Jio—rgarmCm? (@) locmr(@)

® - +55Y (S%)ﬁ "

i otrzymujemy wzér prayblizony na prawdopodobiefistwo zgesz-
czenia zawartego w obrebie.3...5 d&:

1 W (5) 45 = be—u
i —__ Y% QP) S S 4
glale *= T 3RT, (90 o 2RTh08  20pp

Spélezynnik B oznacza Scisliwodé — i» g—;, V objetodé normalna, za-

jeta przez dang ilosé substancii, » objetosé czasteczkows gazu do-
skonalego pod odpowiedniem ciénieniem p. Podstawiajac tutaj prawo
Boyle-Charlesa, otrsymujemy znéw' wzér (1) dawniej WYyprows-
dzony sposobem hezposrednim, Stala b jest okreslona przez warunek:

s
® / WE)ds=1;

jako wielkodé przecigtnego zboczenia géstoéci od géstoéé{ stanu nor-
malnego otrzymujemy .

© - "=—L=V2RT""°B= 2apof ’
T AT A

T
N

o7}

Zgeszezenia i rozrzedzenia 83 oczywiscie tem mniejsze, im wieksza
jest liesba drobin.v, ktéryeh, przypadkowe objetosei poréwnywamy,

& caeteris paribus takse tenf:imni@jsﬁzgmgn‘\iWiieksze jest nachylenie -
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izotermy glo W punkeie najwiekszego lub najmniejszégo p, gdzie
L)
glo ==(), stan gazu przekracza granicg stalej réwnowagi. Sy to za-
v

tem ostateczne granice mozliwego przesycenia lub przegrzania.
§ 6. Rozwaimy obeenie moiliwodé znaczniejszych zboezerd od
stanu normalnego. Przy danych p, v, (i odpowiedniej temperaturze)

W

r/ )

il
5
'Iv/

Rycf 1.

otrzymamy objgtosei najprawdopodobniejsze i pajmniej prawdopo_—

dobne pa mocy warunku, seby wyklsdnik we wzorze (5) byl mi-

FRTRRI . “«Qﬂfn‘ ‘ o Y

nimum lub maximum, to jest: % f (p — po) dv =0, czyli'p=pa.
3 ,;‘ Yo P

W obregbie temperatur, gdz‘zié\r‘éwnanie\ cheyrakl;erystyczr':e dla danego

ciénienia p, podaje trzy objetodei’ mozliwe, dwie z nich vy, o' od-
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powiadaja stanom najwigkszego, posrednia v” stanowi najmniejszego
prawdopodobienstwa.

Mozna sobie najlatwiej zdaé sprawe z rozkladu gestosei w rés-
nych czesciach takiego gazu, wykreslajac graficznie prawdopodo-
biefstwo W (v) wedlug (b) jako funkej presnoéei gazu p, oraz
objetosei v dla danej temperatury 7. Punkty wzniesienia Wi, i de-
presji Wy, tworza krzywa, odpowiadajacs izotermie normalnej.

Wyjdémy ze stanu gazowego 4. Z rosnses wartodcia cidnienia
normalnego p, dochodzimy do stanu B, gdzie substancja oprées
w stanie gazowym moze juz istnied takie w stanie cieklym B,
jakkolwiek prawdopodobietistwo takiego stanu jest poczatkowo jeszcze
bardzo male. Z rosnacem p, prawdopodobiefistwo stanu gazowego,
okreélone przez powierzchnig B, muleje, a prawdopodobiefistwo stanu -
cieklego B’ wzrasta.

Azeby te powierzehnie zbudowaé, zauwazymy, ze z powodu
drugorzqdneJ ImJWleszoém w punkcle B’ moiemy zalozyé:

j(p—p»)dv~f(p o4 ()4

zatem nie tylko w punkme B, ale takze w punkeie B krzywa ma
oezywiscie charakter krzywej Laplace’a, Mamy zatem wedlug (9):

Wy = / W do=b I/
VTC

B

: ,l/fp L L ——
TVcieez = / Wdv==>0e = l/g_li%ﬂ,,

oS

YT

skad wynika:
“vm
2RT,
(10) 2

I / (p—ro) do

Vet t-Vo'ge & e
poniewaz suma owych powierzehni musi byé réwna ]ednoécl v
Wagledne prawdopodobiefistwo stanu gazowego lub cieklego jest:

a5 | e-ma

XXXTI. THORJA KINRTYCZNA OPALRSCENCII GAZOW 517

Scidle biorse, punkt normalnego skroplenia I, w ktérym W,
i W staja sig réwne sobie, zalezy zatem od liczby czgsteczek v,
aayli od iloei substancji. Poniewas jednak liczba czasteczek w na-
wet najmniejszej, optyeanie dostrzegalnej ilodei substancji jest nad-
zwyezajnie znaczna, przéto Wm bedzie nadzwyezajnie wielkie w po-

réwnaniu z W, dopékif(p o) dv ma skofezong wartosé uJemnq,

przeciwnie stan ciekly b@dzle nadzwyezajnie prawdopodobny, gdy
ta catka otrzyma skoficzona wartoéé dodatnia, a przejéeie ze stanu
gazowego do cieklego bedzie z ogromnem prayblizeniem okreslone
przez warunek zniknigeia tej calki,- ezyli przez

(12) /P v = po (v' -~ vo),
vy

zgodnie ze znanym warunkiem ustanowionym przez Maxwella.

Cheae uzmyslowié sobie stan substancji zawierajacej znaczniejszg
liczhg caasteczek, musimy watem wyobrazié sobie, ze pagérki 4 BCD,
D' E' I sy bezporéwnania weisze i ostrzejsze, niz to w diagramie
mozna bylo uwydatnié, a za to waniesienie w czedei DE i B (¥
jest ledwie dostrzegalne. Tak n. p. jest rzeczg 10%° razy prawdo-
podobniejsza, zeby [0-2p]® pary wodnej w temperaturze 100-01°
i pod ciénieniem 760 mm znajdowalo sig w stanie gazowym, ani-
zeli w stanie cieklym.

Diagram prawdopodobiefstwa objagnia zatem zjawiska parowania,
w szezegdlnosei znaczenie reguly Maxwella, z nowego punktu
widzenia, choé i tutaj jaskrawo wystepuje wada wspolna wszystkim
wywodom - tego rodzaju: Ze operujemy ‘zapomocs ozesei izotermy
B C" D" B, o ktérej udowodniliémy, ze przedstawia stany naj-
mniej prawdopodobne 1), :

Rozumiemy takze tendencje gazu-do przesyc.anm w punkeie DD,
oraz tendench do opdsniania wrzenia w punkeie D', zwaiywszy,
%0 zmiana stanu skupienia wymaga prze]éem przez obreb standw
najnieprawdopodobniejszych. Wzofy “te nie mogs jednak wytlu-
maczyé mechanizmu zjawisk przesycenia, poniewaz nie uwzgledni-

1) Boltzmann w Gastheorie, Tl p. 163 (IbSS) wyprowadza wzdr. wyni--
kajgey z warunku Maxwella, snosob(}m réwniez bezpodrednim, opartym wa
teorji kinetycznej.

M. Smoluchowski ], 37
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lismy wiageiwej ich prayesyny: zjawisk wloskowatosei, ktére
utrudniajg tworzenie sig drobnych kropelek w parze przesyconej
oraz powstawanie drobnyeh baniek pary w cieczy przegrzanej. W razie
uwzgleduienia tych zjawisk musiafoby sie okazaé, ze w bavdao
drobnych ilofciach substancji réwnies i ksztalt ich wehodzi w ra-
chubg; wprowadzanie poprawek tego rodzaju wydaje sie jednak
przedwezesne wobee naszych niewystarczajacych wiadomosei co do
sil, wywolujseych zjawiska wloskowatodei, zwlaszeza, iz wplyw ich
musi byé¢ zwykle calkiem nieznaczuy, z jedynym wyjatkiem wladnie
wspomnianyeh zjawisk przesycenia, w ktorych sily wloskowatodei,
wystepujace na granicy ofrodkéw o tak rézuej gestosei jak cievs
i para, mogs odgrywaé role znaczniejsza.

§ 7. Przejdémy do rozpatrywania zjawisk wystepujgcyeh w bli-
skodei punktu krytycznego. Tam tendencja do zgeszczen i rozrze-
dze miejscowych musi nadzwyezajnie warastad, jak to wynika
naoeznie z diagramu prawdopodobienstwa dla temperatury kry-
tyeznej, W samym punkeie krytyeznym mamy w rozwinigein (6):

g{;: g:ﬁ =01 réwrmx‘nie (5) sprowadza sig do
, W(E)dd=0be?%d5,
(18) . v i (p
=T RT.41 (555) N

Przecigtna warto$é zgeszezenia dodatniego lub ujemnego wynosi:
L@ _ 0489

& = a

Vxrw by

Obierzmy za przykla’d réwnanie van der Waalsa; w punkeie
krytycznym mamy : :

(14) b=

_— 2 . 2RI,

i
8 o}
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Uwagl godny jest wynik, Ze wartosd tej uieréwnodei jest calkiem
niexalezna od rodzaju gazu; Ze zalezy tylko od liczby czgsteczek v,
podobuie, jak to widzielidmy w razie gazu doskonalego (réwnanie 2).
Dla pordwnania rozwazmy nastgpujaey przyklad. Liczba czgsteczek
gazu doskonalego, zawartych w kostee o rozmiarach réwnych diu-
godel fali dwiatla [06 p]3, wynosi wedlug Jeansa?) 9. 106; prze-
cigtne wazgledne zboczenie od normalnej gestosei, ktérego mozna
oczekiwa¢ w takim przedziale praestrzennym wedlug (2), jest
3==27.10"% Ta sama objetodé zawieralaby w punkeie krytycznym
eteru 54.10% drobin eteru, wige w tym vazie mamy &=72.107%
Dla poréwnania dodamy jeszeze, e odpowiednia wielkodé dla eteru
w stanie normalnym w temp. 200 wynosi §==38.107%

Liczby te ilustruja wyjatkowe wlasciwodei punktu ‘krytycznego,
w ktérym rézne elementy objgtosciowe okazuja prawie pdltorapro-
centowe réznice gestosei.

§ 8. Taka ziarnistodé struktury musialaby uwydatnié sig przez
wystgpowanie zjawisk charakterystyeznych dla osrodkéw metnych,
t. j zjawisk opalescencji oruz t. zw. zjpwiska Ty ndalla. Wedlug
badah Rayleigha?) odrodek zawierajacy w zawieszeniu drobne
ciatka [N w jednostce objetosci], z ktéryeh kazde posiada objg-
to4¢ T i spélezynuik zalamavia w stosunku (1 - e) wiekszy od
spilezynnika zslamania samego ofrodka,. musi oslabiaé¢ promien
padajacy w stosunku, zalesnym od pozornego spétezynnika absorbeji:

9 n8NT2e2 '
(16) p=2 RN

wysylajac réwnoczesnie odpowiedniy ilosé energji jako swiatlo roz-
proszone we wezystkie stromy. Réwnoczesnie pozorny spdlezynnik
zalamania takiej zlozounej substancji. bedzie wigkszy w . stosunku
(1 N Te) od spélezynnika samego ofrodka,

Widzimy, e zgeszezenia - gazu napraexmian dodatnie i ujemne
oraz do nich proporcjnn\&ltnek wielkodel e, nie zmienig, (przyn?.j-
muni¢] w tem prayblizenin) normalnego spélezynnika zalamania.
Natomiast do wyrazenia A wehodzg one z jednakowym znakiem
i muszy spowodowad ogromny wzrdst tego spotezynnika, ktéry jest
misrodajny dla zjawiska absorbeji i opalescencji, w bliskosei stanu

9 Phil. Mag, 8, p. 692 (1904).
b Phil, Ma, 41, p: 167 (187L); 47, p. 875 (1899); Papors, IV, p. 00.
‘ v -
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krytycznego. Tak n. p., przyjmujac dla pary eteru w punkeie kry-
tyeznym prayblizenie e==(n, — 1)3=018, oraz biorge T=12%

n= %, otrzymaliby$my dla wladnie przytoczonego praykladu A =27,

to znaczy, %e natgzenie promienia juz po przejéein. warstwy pary
eteru grubosci 026 em zmuiejszyloby sig o polowe, podezas gdy
poprzednie obliczenie, zastosowane n. p. do powietrza w warunkach
normalnych, daloby wartodé h=3.10"% to znaczy, ze przejécie
calej atmosfery ziemskie] wywolaloby tylko oslabienie &wiatla
o 2%,. Obliczenie to wprawdzie nie jest dokiadue, gdyz wzory
Rayleigha tyczs sig czastek jeduorodnych a malyeh w poréwnaniu
z diugodeig fal $wiatla, ale mozemy na niem polegaé, jezeli chodzi
o wskazdéwki'jakosciowe co do tych zjawisk !).

§ 9. Istotnie opalescencja wystepuje jako charakterystyezne zja-
wisko w bezpodredniem poblizu punktu krytyeznego. Zdaje sie, @e
pierwsi to zauwazyli Altsehul i Wesendonck, dokladne ba-
dania przedsigwazieli dopiero w ostatnich czasach M. Travers
1 'F. Usher oraz Young?). Pokazuje sig, ze to zjawisko jest nader
czafym wskafnikiem stanu krytyesnego, gdyz wystgpuje tylko
w.obrebie dziesigtnyeh czedci. stopnia okolo temperatury krytyesnej.
W odpowiednich warunkach okezuje sig ptzed zniknigeiem meniska
tak' w cieczy jak i w parze, a po zniknigeiu meniska w calej sub-
stancji. W zwigzku z niem moznaby takie wytlumaezyé owe czesto
przy takich do$wiadezeniach zauwazane brunatnawe obloczki jako
barwy ofrodkéw metnych w &wietle przepuszczonem.

W sprawie wytlumaczenia tej opalescencji niektérzy z wymie-
nionyeh badaezy przychylaja sie do hypotezy Donuana?), ktéry

Y Podiug Rayleigha powietrze jest samo proez sie obrndikiem metnym®,
gdyz czasteczki powietrzn sy ozgstkami T unoszgeemi sie w eterze; to jest przy-
czyng barwy nieba ioraz oslabiania gwiatla prey przejdciu przez atmosfere.
Spélezynnik b obliczony wedlug teorji Rayleigha wzalodenin N==4.10% jost
7.10-8 7 powyiszego xachunku wynikaloby zaten, Ze wplyw miejscowych

owinien ‘byé réwnied utwzglgdniony ' W tyéh zjawiskiich. Tlodeiowo
zoiife “Wymhgatoby jedunak: zasadniczych zmian w wywodzie Ray-
leigha; Igtzy sigr s tom problemat ‘obliczenia scislego zjawisk §§ 14, 16. -
<A Altschul, féaifgv . . Chem. 11, p. 578, (1893), Wesendonck,
Natw. Rdsch., 22, p. 145 (1 M. Travers, F. Ushar, .Zeits‘éhr.‘p}ij.'é.
Chem. 57, p. 364 (1906); S. Young, Proc. Roy. Soc. 78, p. 262 (1906). Chem.
News, 94, p. 149 (1906), { W R
‘)wl)ohna‘a‘ln; Chidnr. New

20;'p, 13941904, Re

¥
B
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praypusueza, e w punkeie krytyeznym napigeie wloskowate znika
wprawdzie na powierzehniach plaskich, ale moze zachowaé wartosé
skonczong dla bardzo madych promieni krzywosei; wskutek tego
takio drobue kropelki moglyby trwale istnieé jeszcze powyiej tem-
peratury krytyeznej, dajae powsd do owych zjawisk qpalescencfj’x,
Hypotezs wydaje sig bardzo niejasna. Whzak nie chodzl' tu o dv'ne
rozue substancje, leez o tg samg substancje, ktére] dw’vm fgzy Juz
w tomperaturze kvytycznej stajs sie idemtycane. Jakl'ei sg zatemn
dwie fazy, ktéryeh istnienie Donnan praypuszeza w Joszcae wyk
szyeh temperaturach? Oprées tego, czemu opalescencjaf wystepuje
réwnies ponizej temperatury krytyeznej? Weding pojeé zlwykle
przyjmowanych o istocie sid wloskowatych, r}ale:ialohy raczej .zeilo-
iyd, %0 napigeie powierschni o malych promxemac'h'krzywoécl Jest
mniejsze a nie wieksze, niz na powierzchni plaskiej. Nle‘ Wc'hodzq
sresztg, w szozegblows dyskusje tej hypotesy, gd‘y‘i okagu_]e sig ona
zbytecana wobec catkiem naturalnego wytlumaezema,}dére wyplywa
w sposéh powyzej podany z ogélnych zasad teorji molekularno-
kinetyeznej. ' -

Wywody nasue zblizajy si¢ do pewnego stopnia do Traflb e'gol)
teorji o ,liquidogene und gasogena Molekule¥, gdyi r.noznaby ta~1
Kiemi nazwami okreslié czedei substancji B ¢ ' B i B C D E
(vye. 1), albo ogélnie czedei zgeszczone i rozrzedz?ne. A'le naleiqr
sauwasyé proytem, ze: 1. uie sg to ani vistotu'e. drobmy s ]i'l'OPBl,k]',
tylko niewyrazne skupienia czgsteczek o niéokreslonej ?nelkoscl,
gdyz do jakiegobad# v nalesy odpowiednie 5; 2. ze w stanie réwno-

_wagi cieplnej ich stan jest jednoznacznie okreslony przés wiclkosé

ciénienia po i temperatury T,; przyjets .'ueorj.a/zjawisk kr:yty.czny.ch
pozostaje wige waina, praynajmniej o ile me.zem.hodz;ag jakiesd z]a
wiska opéznienia; pod tym wzglgdem autorowie nie zawszo zWasaja
na to, ze w punkecie krytycznymw czas pot{r»‘zebny do uétalanm sig
réwnowagi tormodynamioznej musi byé wy_)s,f:ko'wo dlugi. L
Wywody nasze nie podajs gposobu ocenienia t{cwaloécitakmh
idywidualnyeh skupien, W gazach do's*ko.n&lyeh wxelkc.)éfs 3, ngie-
sa0a do pewnej czgéei substancji, bedzie sig nadzwyczajuie szyb ko
wahala migdzy dodatniémi i ujemnemi wartoﬁelamlz Ale'me J£s§
rzeczs, wykluczona, ageby trwalosd tych ukladéw ¥ b!lskﬁé@l p}m tu
krytycznego byla stosunkowo, wigksza. Przy obnizaniu temperatury

%) Ann. d. Phys. 8, p. 267 (1003); Zeitachr. phys. Cliem. B8, p. 475 (1907).
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ponizej krytveznej zgeszczenia zamieniajg sie w rzeczywiste kro-
pelki, praez ktérych pelaczenie powstaje faza ciekla ).

§ 10. Wystgpowanie zjawisk opalesceucji zupelnie analogicznych
do poprzednio omawianych jest znane jako charakterystyézna
oznaka innego rodzaju stanu krytycznego, t.zw. krytyeznego puuktu
rozpuszezalnodel (kritiseher Lisungspunkt) w podwdjnyeh miesza-
ninach cieczy.

Wiadomo, ze, mieszajae niektére ciecze, jak np. kwas izoma-
stowy i wode, otrzymujemy w nizszej temperaturze opréez fazy
gazowej dwie spélistniejace warstwy ciekle o réznych koncentra-
cjach 2. W miare podnoszenja sig temperatury réznica ich koncen-
tracyj zmniejsza sie, a2 dochodzimy do temperatury T, (,krytyeznej“),
gdzie sklad obu warstw staje sie identyezny (z,), wiec napigeie
powierzehni granieznej znika?) i obie fazy zlewajy sie w jedne.
W wyzszych temperaturach istnieje tylko jedna faza ciekla dla
jakiejbads koncentracji. Jezeli ozigbimy mieszaning o skladzie bli-
skim - do koneentracji krytyeznej, w temperaturze I'> T}, wéwezas,
gdy zblizamy sie do temperatury 7, wystgpuje niebieskawa opa-
lescencja coraz wzrastajica 1 kofczgea ‘sig bialem zmegtnieniem
calej cieezy, poczem nastgpuje rozdzielenie sie jej na dwie warstwy.
Te zjawiska opalescencii i zmetnienia znikajs tem bardziej, im bar-
dziej sklad uzytej mieszaning réini sie od skladu krytycznego.
Wyrazuie okazuje sie to w liczbach otrzymanych przez Fried-
lindera?®) dla spélezyunika ekstynkeji dwiatla w mieszaninach
o réznych wartofciach koneentracji i temperatury.

§ 11. Tenze autor udawodnil niezmiennodé w czasie cadego zja-
wiska. Wobee tego Friedlinder, a przed nim takze i Roth-
mund+4) wskazujs trudnodé wyttlumaczenia opalescencji obecnoscig
drobnych kropelek o innym skladzie, gdyz wedlug reguly Kelvina
wigksze krople musialyby rosngé kosstem muiejsaych 1 zjawisko
nie mogloby hyé trwale; obaj powstraymujy sig jednak od podania
okreslonej teorji.

~-Konowalow? npatruje prayezyne zjawisks w obecnosei pylu

1) Por. doéwiadezenia Teichnera Ann. d. Phys, 13, p. 595 (1904).
) Udowodnil to zapomocs pomiardw‘napiguia powierzechniowego A ntonow,
Patrz Jonrn. chim. phys. 5, p. 363 (1907). '

3) Zeitschr. phys. Chem. 88, p. 385 (1901).
4) Zeitschr. phys. Chem. 26, 1. 433, (1898).
% Aopn. d. phys. 10, p.. 360 (1903).
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w cieczy, ktérego czastki mialyby tworzyé centra wigk'szej atrakcjf
dls. jednej » uzytych cieczy i wskutek tego mialyby sig pokryw'ac
warstwa o ionej koncentracji i to tem grobszg war's‘twat, im
mniejsza ilogé pracy wymagana jest do zmiany koncentracji. Ponie-
wan za$ ta praca zuike w punkeie krytyeznym, jak Ko'uowa-
fow wnosi z ksztalty krzywyeh preznodei pary (prawie poziomych
w obrebie krytycznym), przeto tam zjawisko powinno wystgpowaé
najsilniej. » ‘ .
Pruociwko temu prazypussczeniu trzeba podniesé po pierwsze, e
nie ndowodniono, izby czastki pylu istotnie dz_ialaly w ten sposoh;
rola pylkéw jako katalizatoréw w parach i cieczach przesyconyfzh
jest czems éafkiom odmienunem. Nie wmoze ]E)yév.mowy tutaj o zja-
‘wiskach przesycenia. Powszechnosé tego z‘]a'\?vmka w roztworac'h
podwijnych przemawia takze przeciwko teorji, ktéra opalescencje
uwata za zjawisko praypadkowe i tylko pozornie trwalfs; tak samo
swiadezg tes do$wiadezenia Friedlandera, wykazujace lr.)ezsku—
teezniodé uzyeia silnego napigcia elektryaznlggo, ktére natychmiastowo
straca n. p. koloidalne zawiesiny kalaf?n.]l: ' .
§ 12. Przedewszystkiem aé zarzucié jej trzeba, tak samo Jah
teorji Dounana (§ 8), ktéry réwniez mozinaby stosowaé i do tycé
zjawisk: e jest niepotrzebna. Pylkéw‘ nie potx;zeb»a p'rzyp\.xszc'ze;,
albowiem zjawisko tlumaczy sig zupel_m.e analoglcz'me,’qak’ng?vY1s a
8§ 7—9. Nie wdajac sig na tem miejscu W 0b}10?&[}1§ él ‘qsclowe,
zauwazymy tylko, 2e w punkeie krytycznym dla ‘pergric; cip pary
unoszgeej sig nad roztworem, istniejg warunki: =~ = 5-3= 0, za

- tem, podobnie jak w § 7 zboczenia objgtosei wlasciwej o, tak tutaj
kl

zhoczenia koncentracji @ od koncentracji normzitlu ej’ bgd?‘ w yj&tlfow.o
wielkie, tak ze ta régnorodnosé moze optycznle’ UJ&WV‘[H(‘, sie z;av;-
skiem apalegcencji. Zupetue zmetnienie ’mozna uwa?aéf 78 o.zna(}ﬁ
chwili, gdy zaczynaja sie ‘tworzyé wyratne kropelki :1) rozmrrt >
poréwnywelnyeh z dlagofeig fal éwwt}n’ych, zatem g yfvrvya gep lia
skohzone napigeie powiersehowne, ezyli Wysfgpu_]e druga"aa'a 1(:1 a:

> § 13, Takie same shoczenia od normalnej koncentracy, jak Olmb
wiane w ostatnim rozdziale;’ muszn takze, chod W ﬂoécu_)wo ’st ab-
szym stopnin, wystgpowad W jakimbads ro.zt;worze. W razie rc;z.mv;‘o]-
réw rozrzedzonych mozeniy ta uzyé zu}.lelme &naloglczne_) {ng mer
tacji jak w § 4 rakladajac; %e tiok jest pt‘)lprzepuszcza:tn)gI Ofo&
podlega ci$nienin osmotycznemu P wedlug praw van
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o

Tak otrzymujemy dla proeentowyeh zboezen & od koncentracji
2
przecigtne] ten sam wynik, jak w § 4: E:I/VR) rozumiejae obe-

cnie preez v liczhg czgsteczek substancji rozpuszezonej, rawartych
w danej objetosci, Miejscowe zboczenia gostodel muszy, zatem uwy-
datniaé sig szozegélnie jaskrawo w roztworach koloidalnych, ze
wzgledu na wielkodé ich czasteczel,

Cheae ocenié zdolnosd opalescencji, obliczymy znéw 4 wedug
wzoru (16), zwazajge, ze zmiana koncentracji ¢ roztworn w stosunku

1:1+-3 spowoduje zmiane spélezynnika zalamania gy = g'; ¢, wige:

1 on .
£= 75° 8. Wynika zatem :

(17) h=18. 10»-5“?(

1 ony?
p\né )’

nde

gdzie | oznacza eiezar cagsteczkowy substancji, o gestosé roztworu,
¢ jego koncentracje, t.j. stosunek liezby gramés substaneji do liczby
gramow roztworu. .Stosujac ten wazér do roztwordw wodnyeh, obie-
ramy p=1, a dla (:z 3»2) liezby rzgdu 0:2 (Na Cl, mastyks), z ozego
istotnie wynikalaby weale wyrazna opalescencja w roztworach koloj-
dalnych substancji o ciezarze czasteczkowym rzedu 104, tem bardziej
W t.zw. emulsjach i zawiesinach, gdzie cipzar pojedynczych ezastek
jest wielkogeis bezporéwnanie wigkaszs, .
Wiadomo, se istotnie charakterystyczna opal‘esceucja wystepuje
nietylko w. poprzednio omawianych przypadkach, leez wlasnie
w takich roztworach koloidalnyeh i moznaby w tem upatrywaé
skutek owych. nierdwnomiernodei. Sadze jednak, Ze w tym razie
uginanie dwiatla,. spowodawane. praez czasteczki same, wehodzi w gre
w.réwnej albo prawdopodobnie, znaczniejszej mierze. anizeli uginanie
spawodowane. przez. migjscows ichskupienia (por. praypisek § 8).
Al ' wron5(18): deidlej sie nadaje . do. obliczenia tego wplywu,
i ieh obliezen. 2 powodu malyeli rozmiaréw 7T, a wy-
6lezynnik b tego samego ragdu Jjak liezba obliczona
4(17): Dlatego zapatrywanie Kono walowa,
wiska (8§ 10-12) i opalescencja ros
sasupetnie , analogiesne, . jest — jak mi sig
trafne, O ile jodnak. analogja igtnieje, polega

icm°®

XXX, PRORIA KINRTYOZNA OPALESORNGII GAZOW BH8H

§ i zej jij alowa, istotnie
ona porednio, tak w naszej teorji jak u Kf)uofmfall ) , e
ze praca potrzebuna do wytworzenia réznic koncentracji
na tem, e | ) oo o
w tych dwéeh przypadkach jest wyjatkowc mala.

§ 14. Nasuwa sie tu jeszeze pytﬁx)ig,) e‘zy nfe moznaby W);)kazaé
tych roznic gestofei i koncentrs‘xc_]l (88 5713) zapomocy, bezpo-
srednich pomiardéw dugodei drogi o;')tyczue.]. Pon;ewaz;yle zlm{)llxiy
budowy ezgsteczek i poniewas ohod.zx tu tylko o prz]zrb 1‘zu‘ne o 13(;
czenie, uprodeimy rozwazanie, zastepu.]q_,'c kazdg c:,za,stec-fz & przegi w;ie:
o wysokogei 1 drednicy réwnej éred'mcy drobinowej c,do osi 8 e
row;mej zgodnie » promieniem gwiatla (ryc. 2) Wtedy prow .

Rye. 2.
przejdzie oczywiseie przes tyle czgsteczek, ile §rodkéw O zlaa.jd'ujé sig
w odstepie mniejszym niz ; od jego drogi- i w kagdej z nich za-
kresli droge jednakows. Przy ré‘wrmﬁxiernym rozklz:xdgie bylol?y
pakich czgsteczek :
(18).

gdzie N oznaeza liczbg ich Pmypadaja‘?i{ na :;Jhcrz;;ri fvl;l;:bm?is:rllv‘:z;

drodka. Z powodu zas praypadkowy nie !
?:;:Za of:c’iedzig vg stosunkn 149 ,pomgksze'ng lub zu{nlej.szo::u,
pOﬂﬁeﬁéi jest ona, proporejonalna do t. zy. gily zalamujseej gazu

g
v=—g i

n—1
3 ieni s : ok ——-—8, a prae-
(n— 1), dlugodé drogi optycznej zmienl sig o alamek AP
» . N 27;

: o bedate fiz== 2 (n — 1) 1 5. Dla gazu
cigtna kohcows réanica fazy beﬁgxe b= (»—1) : g ’
ddskpna,}ego mamy zatem !) wedlug (2):

9) Por. Jeans, Phil. Mag, 8, p. 692 (1904).
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(19) z,,___(n.__l)f*{’f l/ L

Biorae n.p dla powietrza o =29. 10~%em, otezymamy k=13, 102}/,
to znaczy, ze juz na dlugodei 70 em promienia w powietrzu musia-
laby powstaé przecietna réinica fazy réwna ; Poniewaz ta réznica
fazy calkiem przypadkgwo praybiera znak dodatni lub wujemny,
moznaby przypudeié, #e dwa promienie, poprowadzone réznemi
drogami przez warstwy powietrza takiej grubodei, musialyby stracié
zdolnodé interferencji.

Sadze, ze taki wniosek bylby mylny. Popierwsze, nie jestedmy
w stanie odosobnié ,jednego promienia §wietlnego, a przecigtna
réznica fazy wisgki promieni maleje szybko =z rosngeym jej prze-
krojem, tak ze dla przekroju jeszcze wyraznie dostrzegaluego przez
mikroskop [02p]2 wynosi tylko tysigeang czesé liezby przedtem
obliczonej. Powtére, nie mamy sposobu skonstatowania ehwilow ej
régnicy fazy, gdyz zdaje sig, Ze wazystkie sposoby mierzenia
efektéw dwietlnych polegaja wiadeiwie na zjawiskach analogicznych
do zjawisk resonancji, w ktérych wystepuje wypadkowy skutek
szeregu fal a pojedyncze nieréwnodei zacieraja sig. Takie same za-
rguty podniesé trzeba takze przeciw wnioskom co do powstawania
zjawisk w rodzaju seyntylacji, ktére méglby nasungé poprzedni
rachunek. Widoki praktycznego "urzeczywistnienia sy wprawdzie
o. wiele lepsze w razie zjawisk §§ 7, 12, 13, ale nie fmiemy w tym
wagledzie przepowiadaé nic stanowezego.

§ 1. Pozwole sobie jeszeze zwréeié uwagg na pewne pod
wzgledem teoretycanym interesujgce konsekwencje, ktére powinny
wy)sj;qpié,, jezeli uzywamy cial skrecajacych plaszezyzng polaryzacii.
Wybbmtmy sobie wigzke linjowo.spolaryzowanyeh promieni réwno-
1eglydh“przechodza,uag przez takg substancje i nastgpnie padajaca
na, powierzchnig analizatora Scisle biorac; kazdy promien przecho-
dzi_'lprzez:?‘ﬁviirsfwg o tieco odmiennej gestodei, & przecietne zbo-
czenie ed noi‘maln.ej .gestodel oblicza sig znowu z:wzordw. (2);1 (15)
przy pomocy (18). Skutkiem tego kierunek drgaf kazdego promie-
nia_jest: pieeo inny. . Analizator. . wprawdzie ustawimy odpowiednio
do praecigtnego kierunku tych drgaf, ale suma skladowyeh, pray-
padajaca w 6w kierunek, musi byé miiejozs od drgavia pieriotnego
& z7a 1o powstajs jesacze nieregularpe skladowe drgania w kierunku
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poprzeézuym, Skutek bedzie taki, ze éwiatlo zostanie czgsciowo
rdepolaryzowane, t. zn. ge czedé jego zmieni sig w §wiatlo natu-
ralne. Obliczenie dowodzi, co prawda, de cfekt ten zazwyezaj musi
byé znikomo maly i ze chyha w wyjatkowych warunkach, przy
uzyein nadzwyezajnie silnie skrgeajacyeh substancyj lub w jednym
z przypadkow powiekszonego & (8§ 7, 12, 18) (gdzie jednak.opa-
leseencja komplikuje zjawiska) moglhy byé wykazany. Ale z punktu
widzenia teoretyeznego jest to rseczg zajmujacs, e pomiary pozwo-
lityby oblieayd rozmiary czasteczek o metods odmienng od tyeh, kté-
rych zwykle wiywamy, t. j. na mocy (19).

§ 16, W poprzednich rosdziatach wzasadoiliémy na podstawie
pogladéw kinetycznyeh szereg whioskéw sprzecznyeh z konwencjo-
nalng termodynamiks, co do pojeé ruchu, gestosei i -koneentracji,
wuioskéw, ktére dotychezasowe doswiadezenia zdajg sig potwierdzaé.
W podobny sposéhb moznaby zanalizowaé prawie -kazde pojgeie
odnoszgce sig do cial materjaluych i zbudowaé teoretyczne mecha-
nizmy dzialajace whrew zasadeie CGarnotal). Poniéwas tu jednak
cheemy ograniczyé sig do dyskusji wynikéw dodwiadezalnie sprav-
dzalnyeh, poruszymy obeenie tylko jeszcze jedug tego rodzaju
kwestje, t. j. pojecie powierzchni cieczy. .

Bakker® dowodsi bardzo przekonywajaco, ze nier@ ostrej
granicy miedzy cieczy i pars, lecs istnieje warstwa graniczna, il
zwyczaj nader cienka, w kiovej obrebie odbywa sig praejscie
w sposdb ciggly. Ale oprobez tego trzeba zauwazyé, ze powufrzchnTe
poziomu nie mogy hyé callkjem plaskie. lecz muszy wyginaé sig
w praypadkowy, ciagle zmienny sposéh, wskutek przypadkowyeh
nierdwnosel ruchdw ezasteczkowych azwlaszcza wskutek miejscowxc}l
zmian gestodei i od niej zalesnego uapigeia powierzchov:mego. .M'le.]—
scowe te wypuklodei i wkleslosei beda tem wig}{s.ze, im muiejsza
jest sila naprezajaca powierzchnig, zatem im mniejsze napigeie po-
wierzchowne. Waskutek tego zjawiska te muszy wystgpowaé coraz
wyraniej, w miare zblizania sie do punktu krytyeznego cleczy, lub.
analogieznie do punktu krytycanosgo rozpuszezalnosel, K ile chodzi
o powierzchnig odgraniczajgcy dwie warstwy ciekle, poniewaz w tyeh

1 Por. Lippmanu: Rapports du Congrés Tntern. de‘Ph‘ysiqua Paris 1909Z
1, p. b46. Tonde antor wnioskuje = takich sprzeuzn.oécly, o trzeba udrm.mu
hypoteze kinetyazng; my sydzimy, %o przeciwnie istnieja zjawiska wykraczajgce
poza granice termodynamiki.

%) Ann. d. Phys. 18, p. 548 (1904).
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punktach napigeie powierzchowné znika -zupelnie, a nieréwnogei
gestosel otrzymuja najwigkszg wartodé.

Ta wzrastajaea chropowatosé powierzehni powinnaby okazaé sie
w ten sposéb, ze powierzehnia pray zblizaniu sie do punktu kry-
tycznego przybiera do pewnego stopnia wiadeiwosé nieregularnego
rozpraszania §wiatla we wszystkie ‘strony, czyli, jak powiadamy,
staje sig biala. Prawda, Ze zjawisko to mogloby wystapid tylko,
dopdki grubodé warstwy przejéciowej, ktora warasta przy zblizaniu
sig do punktu krytycznego, nie jest wyzszego rzedu niz dhugosd
fal $wietlnyeh, gdys po przekroczeniu tej granicy wogéle nie nasta-
piloby zadne odbieie?).

Ograniczamy sig do tych uwag, pozostawiajac rzeca rozstrzy-
gnigein - dogwiadezalnemu, poniewaz szezegllowe  roztrzasanie  tej
kwestji wydaje sig jeszeze zhyt hypotetycezne, wobec naszej niepew-
nodel w przedmiocie mechanizmu sil wloskowatosei. ’

% Por. Rayleigh, Proe. L. Math. Soc. 11, p. 81 (1880), Papers, 1, p. 461.
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KXXIV. MO LEKULAR-KINETISCHE THEORIE DER OVI;IAF:
LESZENZ VON GASEN IM KRITISCHEN ZUSTANDE, SO
EINIGER VERWANDTER ERSCHE[NUNGEN.

(Annalen der Physik 26, 3 205, 1908).

§ 1. Der Gregensatu zwischen ‘l‘af thermodymarx‘m")w;?mzr;:i (fj.rt
kim;tiaohen Methode beruht bekanutlieh daraaf, dal : rlte( e
Begriffen (wie Dichte, Dm}wk, Tamlze:*u::; :sw.?l :gex;ﬁr c,h Aung,hmé
: ischen Beobachtung entsta R h
:;:11;:‘1(;&01;\25 und zeitlicher Flomogenitéit idesthslem w:x;dg:;eli};ra(;xii
lejztere - dieselben durch smtistivscye Begriffe ersetz é;mderm
Anwendung von Wahx;echeinlichkeltsbetrwhtlmgaz; grdie kinéﬁiéehe‘
" Man kann es wohl als erwiesen betracht'em,«l ad, ‘mdsaﬁe;g,,(ieﬁ
Theorie mit den aus der Erfahru’ng abgele:teb:z d;ﬂ mﬁmrw o
Thermodynamik insofern hereinstimme als ét;’s nm«} f,m& v
scheinlichkeit oder normale Voxrgﬂnge (d. i J frgh eri) .iin' ~Bém;@cht:'
scheinlichen Anfangszustiinden in wahra@‘ha;ln i (}iéiu};géwiéhcgzu.
komen, indem diese den thermodynamiscr gn dénen e gingon
stiinden ’und den mit Emtsopiezuwachs ve,:l“ und e
ntsprechen. ‘ e wo oh A e
en Bll;wm«folgn aher aus dem Begriffe der W:h:@gelf;lﬁxﬁ; .
neben Zusthnden grofter - Wabrscheinlichket deﬁ Rég@in,,,der T
scheinliche vorkommen mudten, welche sor.mt e vasohic
modynamil widersprechen whrden, und vdu(:; V;g iﬁeeil{ o gobracht,
denen Seiten als gewichtiger Binwand gegen 1; e o Sotcktlen
'Demgegentther wurde auf die angeheture huhtung " gtohen
hingeWi“esen,;ywelahe in den,’kainstexrx'clar Be(c; a:n ol
Teiié;ﬁ der Materie enthalten sind, infolge der ell
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