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In dieser Hinsicht moge insbesondere noch darauf hingewiesen
werden, daB eine solche Wirme-Isolation den Vorteil gegenilber
dem Dewarschen Verfahren bietet, dab man dieselbe durch Ver-
groBerung der Dicke der Zwischenschichte (welche in unseren
Versuchen blof 24 Millimeter betrug) beliebig verbessern kann,
wihrend in den Dewarschen Gefifien die Dimensionen des eva-
kuierten Zwischenraumes ohne Einfluf sind. :
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Xl VAN DER WAALSA TEORJA STANU CIEKELEGO
A ZJAWISKA LEPKOSCL

Kosmos, czasopismo Polskiego Towarzystwa Przyrodnikéw im. Kopernika,
tom 85, str. 543—549. 1910.

Wiadomo oddawna, 5e réwnanie van der Waalsa oddaje bar-
dzo niedokladnie zachowanie sig substaneyj rzeczywistych; nic w tem
dziwnego, gdyz wyplywa ono z zalozen jako wynik rachunku tylko
grubo przyblizonego, Ze znacznie wigkszem przyblizeniem spelnia
sig ogdlne twierdzenie o istnieniu stanéw odpowiednich, ktére jest

.prosty konsekwencjs zalozen teorji v. d. Waalsa, ale moze tez

stanowié ogdlniejsza, ‘od owych zalozen niezalesng zasade.

Wiadomo jednak od czaséw badafi Sydney Younga, ze ita
zasada Dnie jest. Scisle wasna, gdys résne ciala w temperaturach
i ciénieniach odpowiednich okazujs niezgodnosei swyech wlaseiwodei
termodynamicznych. Mimo ogromnej liczby prae wykonanych na
tem polu, kwestja, pod jakim wzgledem nalezy poprawié rachunek
v. d Waalsa i w jakim kierunkn nalezy zmienié zasadnicze za-
fozenia tego autora co do istoty cieczy, nie jest dotychczas stanow-
czo wyjasniona.

Nowego materjatu do dyskusji nad tym przedmiotem dostar-
ezyly pomiary Ramsaya i Traversa nad jednoatomowemi ga-
zami atmosfery i liczbowe opracowanie ich przez Happela ).
Wynikaloby z tych badan po pierwsze, ze mozna podzieli¢ ciala
na trzy grupy, tak, ze ciala kaszdej grupy w swych stanach sobie
odpowiadajs, ale zachowujs si¢ niezgodnie z cialami inuych grup.
Do pierwszej nalezalyby jedno-atomowe ciala: A, Kr, Xe, Hg; do

Yy Happel: Ann. d. Ph. 18, 340 (1904); 21, 342 (1906); 30, 175 (1929};
takie Rudorf: Ann. d. Ph. 29, 751 (1909).
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* drugiej dwu-atomowe: O,, N;, CO, HCL; a do trzeciej tréj- lub
wielo-atomowe: 00y, N0, CeH,, CeHFl, CH;Cl, C.H,Br, CCl,
8nCl,, (0;H;),0, C;Hy,, CeH,, i t. d. Nadto istniejs .jesz?ze pewne
substancje, ktére zachowuja sie zupelnie anormalnie, jak - woda,
dwausiarczek wegla, alkohole, kwas octowy i t. d. . -

Happel staral sig réwnoczeénie udowodnié, ze ciala plerw§zej
grupy zachowujs sig zupelnie zgodnie wprawdzie nie z réwnaniem

v. d. Waalsa w pierwszej formie, ale z dokladnem réwnaniem, .

na podstawie zalozer v. d. Waalsa w poprawny sposéh teoretycz-
nie wyprowadzonem. Rozumiemy tutaj przes zalozenia v. d. Waalsa
praypuszezenie, #e czasteczki zachowuja sie jak kule sprezyste, oraz,
ze istniejs przyeiagajace sily molekularne o stosunkowo duzej sferze
dziatania, ktére wywolujg powstawanie ,cisnienia wewngtrznego®
a/vt. Wtedy mianowieie rachunek, metodami teorji kinetycznej
w seisly sposéb wykonany, daje wzér: :

O

ktéry na miejsce zwyklego réwnania v.d. Waalsa nalezaloby po-
stawid. .

Moznaby zatem sadzié, ze gléwnym brakiem dotychczasowego

wzora v. d. Waalsa byla niedoktadnosé obliczenia wyrazu (v — b),
oraz, ze stosuje sig to wszystko tylko do eczasteczek kulistych,
t. j. jedno-atomowych, Moznaby zas oczekiwaé osiagnigeia pozada-
nego rezultatu w ogélnym przypadku, opierajae teorje stanu cieklego
na zalozeniach v. d. Waalsa, ale z ty zmiang, ze eczasteczki majs,
byé uwazane za ciala sztywne jakiegokolwiekbads ksataltu 1), eo
w dalszym ciagu bedziemy nazywali ,uogélniona* teorjs v. & Waalsa,
Cheialbym zwréei¢ nwage na to, ze zjawiska lepkodei daja nam
kryterja o wiele czulsze co do prawdsiwosei podstawowych zalozen
o istocie cieezy niz obserwacja izoterm i innyeh wladeiwosel ter-
modynamieznych i Ze z tych zjawisk mozemy wyprowadzié pewne
waioski co do uprawnienia tak zmodyfikowanej teorji.
Przedewszystkiem widad na pierwszy rzut oka, ze w ohrebie
zjawisk lepkodei zasada standw odpowiednich nawet prayblizenie

') Wprawdzie takZe przeciwko ogdlniejszej formis réwnania, ktéreby sie
. 4 v ) s soa
wowezas otrzymalo: 10+~1)—.,=RT}‘(5), mozna jeszeze pewne zarzuty podniedd

(Happel: Ann. d. Ph. 18, 364, 1904).

icm

XI. TREORJA STANU GIRRLEGO 123

spelniona nie jest, gdyz substancje nalezgee do tyeh samych grup
Happela zachowujs sig zupelnie ze soba niezgodnie, Powolamy
sig na precyzyjne pomiary lepkosei kilkunast cieczy, wykonane
pizez angielskich badaczy Thorpe’s i Rodgera, ktére niedawno
Brillouinowi?) posluzyly za materjal do dyskusji ogélnyeh wzo-
réw dla zaleinosei lepkodei ecieczy od temperatary. Brillouin
dowodzi, %e zalesnodé ta daje sig przedstawié w sposéh zadawalnia-
jacy (z wyjatkiem pewnyeh substaneyj anormalnyeh jak woda,
alkohol i . p.) za pomoes wzorn Graetza:

u=4

Wielkos¢ f, mozna tu uwazaé za temperature, w kidrej lepkosé
spadldby do zera, a wielkodé #, za temperaturg, w ktérej lepkosé
bylaby nieskoficzona; te wielkosei dla réznych cial musialyby byé
w stosunku temperatur krytycznych 9, jezeli prawo o stanach od-
powiednich, ma byé wasne. Tworzge stosunki #,/9 i £,/9 (wedlug
liczb Brillouina i temperatur krytyeznyeh podanych praez
Younga) dla pentanu, oktanu, benzolu i ecaterochlorku wegla,
otrzymujemy:

t_O .

=142, 198 129, 12 g=o-304, 0339, 0351, 0602

zatem niezgodnosé jaskrawo wystgpuje, zwlaszeza w nizszych tem-
peraturach.

Gdyby zalozenia teorji v. d. Waalsa hyly sluszne, bezwzgledne
wartosel lepkosei réznych substancyj musialyby spelniné pewien
warunek, na ktéry juz w roku 1881 Kamerlingh Onnes zwro-
cif uwage, mianowicie: lepkosé réznyeh cial w odpowiednich tem-
peraturach powinnaby by¢ proporcjonalna do |/m&/g%, gdzie m ozna-
cza cigiar czasteczkowy, g objetosé cazgsteczkows, ¢ temperature
krytyczna; atoli juz Heydweiller?) zauwazyl niezgodno$c tego
warunkn z rzeezywistodeis,.

Temu wszystkiemu nie mozemy zreszta weale sig dziwié, gdyz
z gory wydaje si¢ prawdopodobne, ze czasteezki cial zlozonych nie
mogs byé kuliste i ze ksztalt ich musi wybitnie wplywaé na zja-

1) Ann. de Phys. et.de Chimie 18, 197 (1909).
?) Heydweiller: Ann. d. Phys. 59, 211 (1896).
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wiska lepkosci. Ale istnieje jeszeze prosty sposh skontrolowania
stusznodci zalosen ,uogéluionej* teorji v. d. Waalsa, uwzglednia-
jacej te rosnice ksstaltu czasteczek. Lepkosé bowiém zmienia sig
z temperaturg, z dwoch powodéw: wskutek zmiany predkodei ruchu
cagsteczek oraz z powodu zmian wezajemnych ich odleglosei, ktére
poérednic znéw od temperatury zalez. Mamy zatem zupelnie ogdlnie *):

du (é),u) dudv

At \9t) T dvdit

gdzie 99!; oznaczs zmiang lepkodcei cieczy wystepujacs pray podno-

koéai przy warodeie objetosei a niezmiennej temperaturze. Ostatni
wyraz mosna jeszeze w innej formie wyrazid, wprowadzajac spél-
czynnik rozszerzalnosei termicznej

_ladv
~ Tvar
spdlezynnik. Seidliwosei
. la»
—
oraz powotujac sig na zaleznodé lepkodei od cidnienia, wyrazong
wzorem
w=u(l +yp)

[gdzie y jest nows stala; preyp. wyd]. Tym sposohem mozna ogél-
nie obliczyé procentows zmiennodé lepkodei, ktéra: wystapilaby pray
wzroscie temperatury a stalej objetosei, jezeli znamy dane odno-
szace sig do zmian lepkosei wystepujacych wskutek ogrzania przy
stalem cidnieniu, oraz wskutek - warostu ciénienia prazy stalej tem:
peraturze [mamy mianowicie przyblizenie preyp. wyd.):

Lidp\ _ldp  ay
M(at) ot

Niestety tylko dla trzech cieczy (opréez wody i roztworéw

wodnych) posiadamy obserwacje cv. do zmiany lepkodei = ciénie-

Y Z punktu widzenia teorji kul sprezystych zwrdcilem na ten zwiszek
uwage jui w Pracach mat. fiz. 12, 126 (1901) [tom I, str. 279; prayp. wyd.].
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niem, mianowicie dlabenzolu i eteru t), oraz dla terpentyny 2),
a tylko dla dwdeh pierwszych inne wielkosci sg nam znane z do-
kladnosely umozliwiajaca wykonanie obliczenia. Otrzymujemy dla
nich nastgpujace wyniki (dla temperatury 20° C):

1dgp ay 1w

“ s ’ Wit 7 wl
benzol: * 0:00124 ~ 0-000091  0-000930 00150 00126 - 0-0024
eter: 0-00165 0000173 0000730 00100  00070.  — 0-0030

Wielkos’él% (%ﬁt) musialaby jednak posiadad juz z géry oznaczons
warto$é, gdyby prawdziwe byly zalozenia ,uogélnione* v. d. Waalsa;
w takim razie bowiem, jesli objetosé ciala nie zmienia sig, w wyz-
szej temperaturze wszystkie ruchy pozostaja geometrycznie podobne,
odbywaja si¢ tylko z predkosciy powigkszong w stosunku pier-
wiastka z temperatury, wiee lepkos¢é w takich warunkach (przy
niezmiennej objetosci) powinna byé proporcjonalna do pierwisstka

temperatury, a zatem
o
u\dt ) T2t

co w powyzszym przypadku wynosi - 0:0017. 'W rzeczywistosei
liczby ostatniej kolumny dowodzs, ze lepkoéé w powyiszych pray-
padkach nie wzrastataby, lecz zmniejszalaby sig ze wzrostem tem-
peratury, przy stalej objetosei, — Dane do$wiadezalne, ktére nam
postuzyly do obliezenia, s3 wprawdazie dodé niepewne, ale przeciez
przypuseié¢ nie mozna bleddw, ktére zmienilyby wnioski nasze za-
sadniezo, Wynika wiee, ze takze uogdlnione zalozenia v. d: Waalsa
nie mogs odpowiadaé rzeczywistodei 1 ze wypracowywanie rachun-
kéw opartych na tych podstawach nie moze mieé praktyeznego

-znaczenia. Uwaga ta stosuje sie np. do obliczed Brillouina przed-

stawionych w ksigzce tego autora: Legons sur la Viscosité des liqui-
des et des gaz, Vol. II. Paris 1907, str, 119—138. Brillouin
przyjmuje zalozenia v.d. Waalsa tyczgce sie istoty ciecay w pier-
wotnej ich formie (dla czgsteczek kulistych) i poprawiajae nieco
dawniejsze podobne rozumowania Jdgera, rozwija teorje kine-
tyezng lepkodei cieczy. Wiemy wige z géry, Ze jego wzory nie
mogs zgadzaé sig z rzeczywistodels, gdyz musza stosowaé sie do

) Warburg i Sachs: Wied. Ann. 22, 518 (1884).
*) Cohen: Wied. Ann. 45, 666 (1892).
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zasady stanéw odpowiednich i musza dawad’

1opy 1
E(Tt) o
co jest sprzeczne z doswiadezeniem.

W czem nalezy zmienié owe zalozenia zasadnicze? Dotycheza-
sowe badania ua polu teorji kinetyeznej cial stalych wskazuja, ze

trzeba uzupelnié dawns, czysto kinetyczng teorje stanu cielkdego,
* uwzgledniajac sity, ktére czysteczki w normalnyeh swych odleglo-
$ciach na siebie wywierajs 1 ktére ujawniajs sie zwlaszcza w zja-
wiskach sprezystosei postaci cial statych. Wplyw tych sil nie daje
- slg zastapié praez wprowadzenie pojgcia ,cisnienia wewngtrznego®
wedlug v. . Waalsa. Nie wehodzge na tem miejscu w te kwe-
stje, zaznaczamy tylko jeszeze raz w krétkodel nasze wyniki:

1) wedtug dotychezasowych badan lepkodei takze ,uogdélnione”
zalozenia v. . Waalsa o istocle stanu cieklego nie sg zgodne
z rzeczywistodcis 1 wazelkie préby uzupelnienia teorji cieczy w tym
kierunku musimy z géry uznaé za préine;

2) nadzwyezajnie pozadane dla teorji cieczy byloby rozszerzenie
badan nad zaleznoseis lepkodei od cidnienia do wigkszej liczby cie-
czy, zwlaszeza takze do eieczy jedno-atomowych.

Zusammenfassung,

Mit Rucksicht auf die Arbeiten Happel’s, in welchen die Giil-
tigkeit der verbesserten v. d. Waalg'schen Gleichung fir einato-
mige Stoffe behauptet wird, wirft Verf. die Frage auf, ob sich eine
Theorie des Flissigkeitszustandes. fir mehratomige Stoffe auf die
averallgemeinerten v. d. Waal s’schen* Voraussetzungen aufbauen
lasse: 1) daB die Wirkung der Molekularkrifte sich durch einen
ninneren Druck“ ersetzen laBt (was eine grofe Wirkungssphire
voraussetzt); 2) daB die Molekule starre Korper von unverinderli-
cher (nicht unbedingt kugelformiger) Gestalt seien, und sucht aus
den Erscheinungen der Zshigkeit hieriber Aufschluf zu gewinnen.
Vor Allem wird bemerkt, daB das Gesetz der ibereinstimmenden
Zustinde sich in Bezug auf die Zahigkeit gar nicht bewihet, was
sich allerdings auf den Einflub der Gestalt der Flussigkeitsmole-
kille zuritckfibren liesse. Verfasser hemerkt weiter, daB sich ein
direktes Kriterium far die Giltigkeit jener verallgemeinerten
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Theorie aus der mit steigender Temperatur, aber bei unversinderli-
chem Volum eintretenden Vertinderlichkeit der Zahigkeit gewinnen
1ufit, welche mit Hilfe der von Warburg und Sachs beobachte-
ten, bei Drucksteigerung eintretenden Zihigkeitszunahme berechnet
werden kann. Fur die zwei untersuchten Stoffe, Benzol und Ather,
ergibt sich ftir dieselbe ein negativer Wert, wihrend nach jener
Theorie eine Zunahme (im Verhilinis der Wurzel der absoluten
Temperatur) eintreten muBte. Somit ist jene verallgemeinerte Theo-
rie nicht haltbar, und umso mehr gilt dies. von der kinetischen
Theorie der Zthigkeit der Flissigkeiten, welche Brillouin (Le-
gons sur la Viscosité) auf Grund der urspriinglichen Theorie
v. d. Waals's entwickelt hat.
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