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Swiat rzsczywi3ty, jakim . spostrzegamy za po-
Srednictwem zmys4déw naszych, przedmioty jaki© w nira
rozrozniamy, zjawiska, jakie w nim obserwujemys sg
przedmiotom nauk przyrodniczych, Zoologja, botanika,
mineralogia staraja sie rozpozna¢ szczegdtowe* wyod-
rebniajace cechy oddzielnych przedmiotow; fizyka i
chemja stara sie ujaC ich wkasnosci ogolne i wspdlne,
bada najprostsze sktadniki przedmiotow i1 zjawisk 1
ustala stosunki pomiedzy tymi sktadnikami, czyli pra-
wa* Prawa, ktdére okreSlaja zaleznoSC 1 stosunki mie-
dzy zjawiskami pod wzgledem ilosciowym wyrazamy w po-
staci formut matematycznych; stad nazwa nauk Scistych,
dawana fizyce 1 chemji.

Moéwimy zwykle, ze fizyka bada tylko takie zmiany
ciat 1 przedmiotow spostrzeganych, ktore nie siegaja,,
zbyt gteboko,przy ktorych wiekszos¢ wkasnosci ciat zo-
staje niezmienna lub tez zmienia sie b. nieznacznie
% sposod ciggty, w Scistej zaleznosci od zmiany warun-
kow, podczas, gdy jako wynik reakcji chemicznej, np,
potgczenia sie siarki z zelazem, powstaje ciato nowe,
o innych zupet#nie wikasnoSciach. Jednakowoz zjawiska
takie, jak zmiany stanu skupienia, jak rozpuszczanie
sie ciat, stanowig ogniwo posSrednie pomiedzy chemicz-
nymi 1 fizycznemi - Sciste ograniczenie przeprowadzic



sie nie da.

Wielu reakcjom chemicznym towarzyszy wydzielenie
sie. ciepta, a zatem i1 podwyzszenie temperatmry, od teo
peratury znow zalezy przebieg reakcji, przedewszyst »
kism jej szybkoSC¢. Reakcja chemiczna, dajaca nam w
zwyk+ych warunkach ciepto, gdy jaw odpowiednich wa-
runkach w t.zw. ogniwach elektrycznych, prowadzimy,
da¢ moze energje elektryczng, w ilosci pozostajgcej
w okreslonym stosunku do ilosci ciat reagujacych i ilo-
Sci ciepta, jakg ta sama reakcja daje w innych warun-
kach. Zjawisko takie nalezy do fizyki 1 chemji. Mogli-
bysmy wiec powiedzieC, ze zadaniem chemji®fizycznej
jest zbadanie i okreSlenie zaleznosci miedzy wkasno-
Sciami i przemianami fizycznemi i chemicznemi. Takie
okreslenie bytoby zbyt waskie. Rozwéj chemji w latach
ostatnich zawdzieczamy zastosowaniu do badania zjawisk
chemicznych wynikéw i metod starszej jej siostry fizy-
ki; fizyka daka" chemji prawa gazowe 1 termodynamike,
podwaline praw podstawowych mechaniki chemicznej, To
tez stuszng wydaje sie nam zaproponowana niedawno de-
finicja, Se chemja fizyczna jest ta gatezig wiedzy,
ktéra stara sie zdozone zjawiska chemiczne objasnié
sa pomocg prostszych fizycznych t.j. sprowadzi¢ je do
nich.

W kursie naszym rozrézniamy nastepujgce poddzia-
ty: we wstepie zapoznamy sie z jprak imi ogélnymi zja-

wisk chemicznych oraz z podstawowemi prawami termody-



uarniki.

W dziale pierwszym omowimy wkasnosci ciat goto-
wych w rdéznych stanach skupienia; wkasnosci nietylko
ciat czystych, lecz i1 zmieszanych ze sobg, wreszcie
podamy przeglad zaleznosci wkasnosci fTizycznych ciat
od ich skfadu 1 budowy chemicznej.

Dziat drugi: nauka o powinowactwie chemieznem
zajmuje sie badaniem praw rzagdzgcych tworzeniem sie 1
rozktadem ciat; rozrézniamy tu Z poddziaty: a/ nauke
0 przemianach materjalnych, b/ o przemianach energji
tym przemianom towarzyszgacych. Energja chemiczna moze
przemieniaé sie na cieplng, elektryczng, promienistg;
zaleznie od tego bedziemy w 2 poddziale mowili o ter-

raochemji, elektrocheraji, fotochemji.

L81odg podstawowg nauk przyrodniczych jest obser-
wacja, doswiadczenie t.j. umySlne spostrzeganie przed-
miotow 1 zmiar\w Swieci® zewnetrznym. Niestychana roz-
norodno$¢ zjawisk 1 mnogo$¢ przedmiotow postawitoby
nas przed zagadnieniem niewykonalnym, gdyby przedmioty
te 1 zjawiska nie znajdowaty sie w stosunkach powtarza
nia, analogji 1 zwigzku przyczynowego, gdyby nie drugi
Srodek, ktorym rozporzadza umyst nasz - teoretyczne
Sszeregowanie 1 przerabianie materjatu, dostarczanego
przez zmysty nasze.

Zwykta obserwacja zjawisk takich, jak kolejne na-
stepowanie ,po sobie dnia 1 nocy, spadanie przedmiotdw



upuszczonych na ziemie., wystarcza, Dby spostrzezenia/
wykonane kilkakrotnie, uogdélnié na wszystkie podobne
przypadki; sag jc-dnak zjawiska bardziej ztozone, ktora
musimy przedewssystkiem roztozy¢ na sk#adniki prostsza
Postugujerny sie tu eksperymentem. Eksperymentem nazy-
warny celowe wywotywanie zjawisk préy-odpowiednim do
celow naszych doborowi warunkow zewnetrznych. Tak np.
chcac ustali¢ wptyw cisnienia na objetos¢ danej ilo-
Sci gazu, musimy usung¢ wptyw innych czynnikéw, ktore
objetos¢ gazu zmienia¢ mogg, a wiec przeprowadzi¢ do-
Swiadczenie w statej temperaturze. Eksperyment jest
Srodkiem poteznym w rekach chemika, rozwojowi techniki
eksperymentalnej zawdzieczamy tak imponujgcy rozwoj Ti-
zyki 1 chemji w latach ostatnich.

Dany przez obserwacje 1 eksperyment rnetarjat do-
Swiadczalny opracowujemy, ustalajgc powtarzajace sie
zwi?zki 1 zaleznoSci 1 wyprowadzajac je w formie praw
matury. Taka drogg doszta nauka do zasady zachowania
energj i 1 wogole do praw podstawowych termodynamiki.
Im do wiekszej ilosci ZjawisK wyprowadzone prawo przy-
rody zastosowaC sie daje, tym wieksza jest jego war-
toSC poznawcza. Stad olbrzymie znaczenie zasad termo-
dynamiki, ktore wszystkie wogdle zjawiska obejmuja.
Ale tez zrozumienie dok#adne tych zasad 1 umiejetne
ich do poszczegdlnych przypadkow zastosowanie jest era
cg b. trudng 1 do dziS jeszcze niejskonczong.

Obok tej powyzej oméwionej metody indukcyjnej.



znamy metode drugg t.aw. intuicyjng. Probujemy wytdo-
rmaczyC* objasni¢ zaobserwowane .doswiadczalnie skorapli
kowane fakty 1 ztozone stosunki miedzy faktami aa po-
mocg pewnych zatozen, przypuszczen, powzietych, co do
istnienia zjawisk 1 wkasnosSci prostych, cc do funkcjo
nowania pewnych mechanizmow typu nam znanego lecz bez
poSredniemu dostrzeganiu niedostepnych# Przypuszcze-
nie takie nazywamy hypotezami. Z hypotez powzietych
wyprowadzamy wnioski dostepne dla doswiadczenia; jeze
Ii dosSwiadczenia wnioski te potwierdzg, hypoteze uzna
jemy za pozyteczng, poniewaz do poznania nowych zja-
wisk dopomaga; jezeli doswiadczenie da wyn™k sprzecz-
ny z jednym choCby tylko z hypotezy- wyprowadzonym
wnioskiem™musimy hypoteze odrzuci¢, jako niewgtpliwie
fatszywa.

Teorjg nazywamy hypoteze, ktora obejmuje szeroki
bardzo zakres zjawisk, najwybitniejsza w rozwoju ii-
zyki 1 chsmji rcle odegrata t.zw. teorja atomistycz-
na« Dzieki niej odkryto wiele zjawisk, poznano szereg
praw, ktorych stuszno$é jest czysto doswiadczalna i
od prawdziwosci teorji niezalezna.

Jednym z zatozen tej teorji jest t.zw. prawo Avo-
gadry, ktore orzeka, ze ilo$¢ czasteczek N zawarta w
22.4 litrach gazu lub rozcienczonego roztworu /mowa
0 czagsteczkach ciata rozpuszczonego, nie roztworu/

pod cisnieniem 1 atmosfery i w temp. 0< jest jednako-

wa dla wszystkich ciat.



Teorja tmosferyczna pospala nam wyjasni¢ caty ss
reg zjawisk- z najbardziej rdéznorodnych dziedzin; w
rownaniach matematycznych, za pomocg ktdérych formutu-
jemy, potwierdzone na drodze doswiadczalnej prawa.wchO®
dzi. jako wspétczynnik liczba N. Kypotetyczne jest je-
dynie znaczenie tego wspédczynnika, liczbe samg daje
dosSwiadczenie w formie rdéwnan nastepujacych: N s a,, -
Nab, Nrc 2 tego wynika, 1z a=b;c. Znajdujemy w
ten sposob zwigzki miedzy zjawiskami tak rdéznorodnemi,
ze bez teorji atoniistycznej najgenialniejszy umyst ni<
wpadtby na mysl, ze zjawiska te maja miedzy sobg cos
wspolnego. Dzieki teorji tej mozemy np. obliczyC nate-
zenie sSwiatta zottego w promieniowaniu wychodzacem z
otworu pieca napetnionego ciektym zelazem, gdy znamy
szybkos¢ dyfuzji kulek o Srednicy ljg , zawieszonych w
wodnie o temp. pokojowej,

Z hipotez i1 teorji korzystaC nalezy ostroznie,,
nie nalezy w nie wierzy¢ 1 odrzucaC z gory mozliwoSC
jakiego$ zjawiska tylko dlatego, ze jest niezgodne i
dang hypoteza; z drugiej strony nie nalezy wpadaC w
drugg.ostatecznos¢: zrzekaC sie zupednie korzystania
z teorji 1 hypotes, bo sie w ten spos6b hamuje rozwdj
wiedzy » inaczej by wygladata dzis chemja 1 fisyka,qgdy]
bysmy odrzucili teorje atomistyczng.

Musimy poczynié¢ jeszcze pewne zastrzezenia, ty-
czace sie stosowania praw empirycznych. Przypuszczano

dawniej, ze prawa te np, prawo zachowania masy, 2-a



zasada terrao-dynamiki sg zasadami zupednie ogdlnemi,
do wszystkich zjawisk dajgcCrai sie stosowac.

Dzi$ wiemy,- ze prawo zachowania masy jest prawem
przyblizonym 1 "ze odkryty przez botanika angielskiego
Browna ruch matych czasteczek, zawieszonych w wodzie
jest sprzeczny z 2-g zasadg termodynamiki. Teorja ato-
mi styczna®™ pozwala.nain objasni¢ 1 to ostatnie zjawisko:
druga zasada termod. jest tylko zasada prawdopodobien-
stwa 1 tam tylko scisle sie stosuje, gdzia-marny do
czynienia z bardzo duzg iloscig czasteczek, z majuosko-
powerni iloSciami substancji. Stosuje sie zateir do wszy-
ctkich przemian, ktore w technice, w przemySle, nJ.awk-
+ych pracach Iaboratoryjnych role odgrywajq Ma 1 mieC
zawsze bedzie znaczenle olbrzymie, porMmo ze znalez-
lismy granice, po za ktéremi przestaje byC Scista za-
sada.

Poznanie granicy, dc ktdéroj siega mozno$¢ stob”wa*
nia prawa natury nietylko nie zmniejsza znaczenia tegGV--"
prawa w granicach wyznaczonych,lecz rozszerza zakres
naszej wiedzy, poniewaz prowadzi do zastanowienia sie
I wyjasnienia przyczyny istnienia tej granicy oraz ist-
nienia jej w okreSlonem wkadnie miejscu. Droga ustale-
nia granic stusznosdci prawa starych poznajemy prawa no*

we, siegamy coraz glebiej do skarbca zagadnien natury.

OCCLNE PRAWA ZJAWISK CHEMICZNYCH.

Przedmioty odrdzniamy .od innych, otaczajacych je,

dzieki temu, ze maja okreslono wkasnosci, jak np.



.sztakt, masa, barwa 1 t.p, Gdy zestawimy ezeieg
przedmiotdéw 1 rozejrzymy sie- w ich wkasnoseiacn, to
przekonamy sie, ze niektore % tych wkasnosci s* zu-
petnie przypadkowe, nie stojg w zadnym zwigzku i1 sto
Builcu z wkasnoSciami pozostatem!, sg to np, ksztatt»
wielkos¢ 1 t.d. Inne natomiast wkasnosSei, t.zw. cha-
rakterystyczne, wystepuj a stale w pewnycn Kombina-_
/cjach 1 powtarzaja sie u b. wielu przedmiotéw,w bej
samej kombinacji. Podziat ciat na klasy, grupy*, ciaj
ktorylh wtasnoséci charakterystyczne sag jednakowe moz
liwy jest, wkasnie tylko" dzieki temu, ze nie wszelkie
meline kombinacje wkasnoSci wystepuja, lecz tylko
niektore .charakterystyczne.

RozVoznif?v jeszcze jedng grupe wkasnosci ,ktore
cis Ta ,[t[.lwdzie zwigzane z innvmi w ten sposob, ze
v stote7kombinacji z innymi w grupach przedmiotow
fl-yai“ujg, moga byC zmieszane dowolnie u tego samego
p~edhiotu, lecz powodujg pewne zmiany wkasnosSci po-
laistatych. Te grupe wkasnosci nazywamy stanami ciat.

Rozrozniamy ciata jednorodne, ktdérych najmniej-
sze cjesci sg we wszystkich punktach, maja jednakowe
whasncsci, u ktdrych nie spostrzegamy zadnej wewngtrz-
nej buiowy ani utkania /np. woda, ezkto/ 1 ciata nie*
jednorodne /granit/. Chemja zajmuje sie tylko ciata-
mi jedr-)rodnymi.

Ci>.i1a jednorodne dzielimy na ciata czyste, o

kreslotych wkasnosciach fizycznych, ktorych za po-
\
\ * =k



mocg PrOB*ych czynnosci fizycznych roztozy¢ na tikkadr
Ki nie mozemy. i na roztwory, w Ktorych odrozniamy wi
snosci sktadnikéw /bromu 1 chloroformu w mieszaninie
tych ci8.1/ 1 ktoro za pomocg prostych stosunkowo ope-
racji /odparowanie wod> 2- roztworu cukru/ roztozjé aie
dadzg,. Roztwory powstajg ze skdadnikéow w sposob ciagly
/w litrze wody rozpusci¢ mozemy i, 2, 3] 4 e#Vic< N
moOv cukru 1 kazda i1losC¢ posrednia/, Te, natomiast, z
ciat czystych /zwigzki chemiczne/, ktore, stosujac
czynniki bardzo energiczne /wysokie temp*,prad elek-
tryczny/, mozemy roztozyé na sktadniki prostszfe, po-
wstaja z tych ciat prostszych w Catych stosunkach Wa-
gowych. w razie za$ jeSli stosunek “ezmiemy odmienny,
jeden ze sk#adnikow,, wziety w nadmiar’\» Jrjwugiwiu-©

ni ezmi eniony,

Nie wszystkie ciata czyste roztozyc SiVUaj'(}., i
prowadzac rozk#ad ciat znanych dochodzimy do b mn-0*
wiecej ciat prostych, znanych pierwiastkami, ktor”
zadnemi snanemi nam dzis Srodkami roztozy¢ dalej nie
mozerny. Pierwiastki te, jak wskazuj o poznany niedan0
rozktad: samorzutny radu i1 innych pjorwiastkéw promi.
niotwérczych nie sg ostatecznym kresem rozktam mate
rji; sg jednak niewagtpliwie klasg, ciat odrebny, roz-
nigca sie od wszystkich ciat pozostatych i1 mgacg w
przeciwienstwie do zwigzkéw pewne cechy, im -ylko Wa-
Sciwe. Rozk#ad pierwiastkow jent zjawiskieminnegorse-
du, niz rozktad zwigzkow, rozktadu tego ni ornozernyld-



wrécic* odbywa sae on samorzutni a a okreslong szybko-
&cig,) zaden ze znanych nam czynnikow /temperatura,-Swiat*
lo, prad elektryczny/ nig_mgwg? niego zadnego wptywu.
Do czasu, gdy badanie przyrody przestato by¢ tyl-
ko jakosciowe, gdy nie sadawalnii.no sie stwierdzeniem,
co z czego powstaje 1 otrzymaé mozna, lecz pytaé rozpo-
czeto rowniez - w jakiej 1iloscigdo cza.su zatem, gdy do
badan chemicznych po raz pierwszy zastosowano wage”od-
nosi sie sformutowanie podstawowego prawa chemji, pra-
wa zachowania masy /Lavoisier/. Prawo to potwierdzone
przez niezliczong ilosS¢ doswiadczen sformutowaC mozemy
W sposOb nastepujacy. Jezeli wyobrazimy sobie uktad
materjalny>zlozoTf z jakichkolwiek cia2, zamknietych
w naczyniu, k+jre£= Sciany sag zupednie niOprzenikliwe
wobec kazd~0 2 ciat znajdujacych sie wewngtrz 1 nazaw-
natrs catkowita masa takiego uktadu nie
zmi ej* wcale, jakiekolwiek bytyby zmiany fizyczne
I chemiczne, ktdérym ciata zamkniete ulegaja* Masa ta
rie zmieni sie 1 wtedy, gdy do uktadu doprowadzimy we-
nagtrz enegji, lub tez gdy dozwolimy energji z uktadu
ichodz.¢ nazewnatrz.
I.Use mierzymy za pomocag ciezaru; wazac przed do**
Swiadczeniem 1 po doswiadczeniu przy-
rzadzik /rys.l/, ktdérego czeSci a i b
napedniono byty ciatami wchddzaceini w
reakcje, z chwilg, gdy przechylajac na*

czynie je zmieszano Landolt przekonat
- - t



sip, 11 R granicach doktadnosci wag naszych prawo za*
d chowania masy jest bezwzglednie Sciste, Na pytani o, czy

I Jtor.ie sg granice scistosci tego prawa™doswiadczcnie
J bezposrednio odpowiedzi nie daje, pewne Swiatfo rzuca-
- J4 jednak prace teoretyczno Pianka* oraz doswiadczenia
JHabera nad emisjg elekt*jnow przy reakcjach cheinicz -
a nych.
d Z prawa zachowania masy 1 z /aktu, £0 wszystkie
eznane nam indywidne chemiczne rozdozy¢é mozemy na 80
cmniej wiecej pierwiastkow, ktore dalszemu rozktadowi
f1 zamianom nie podlegaja, wyprowadzamy piano zaehowa-
cnia pierwiastkow, ktore orzeka, 2z nietylko masa ogol-
tnawlecz 1 masa kazdego pierwiastku wchodzgcego w skiad
zukt+adupodczas przemian chemicznych pozo&sQje kez zmia-
Iny. Prawo to stuszne jest w granicach tych -amyC* co
i poglad na pierwiastki, jako na substancje n™ pole-

gajace dalszemu rozktadowi.
r Juz poprzednio wskazywalismy na olbrzymie rcten’:a‘
|0 wkasnosSciach zwigzku bhemicznego 1 jego sktadnikow,
noraz na wybitng nieciggtos¢ przy powstawaniu zwigzkow,
1zasadniczo wyodrebniaj gc te klase ciat od rnieszarin 1
nroztwordw. Znamy np. zwigzek wegla z tlenem, zawiera-
njacy na 3 czeSci na wage wegla. 8 czesSci tlenu /drutle-
wnek wegla/. A priori trudno byto przewidzieé, X przez

zmiany warunkow nie mozna otrzymaé zwigzku, ktorego A%

sktad 1 wkasnoSC¢ bardzo mato sie rozni¢ bedg oc sktadu

wkasnosci dwutlenku wegla, ze np. niemozliwy jst zwitf



zek zawierajacy na 3 .czesci wegla np. 8,5 lub 9 czesci
tlenu. Doswiadczenie wykazuje, ze zwigzku takiego 1 po-
Srednich,/np.na 3 gzeéci wegla 8,} 1 3,6 1 t.d. tlenu/ii
mc znamy, ze przy spaleniu wegla 1 dostatecznej ilo-
Sci tlenu powatajo stale zwigzek o okreslonym sktadzie
- 3 czesci wegla na 8 czesci tlenuyj okreslonych wka-
snosciach fizycznych 1 chemicznych, 1 ze o ile do do-

1"
Swiadczenia wezmiemy nadmiar tlenu, to nadmiar ten po-

zostaje niezmieniony. Otrzymamy wtedy jednorodng®"mie-
szanine COj i1 02 » w ktérej jednak z tatwosScig wykazac
mozemy obecno$¢ 1 O i1 Of jako tez ich stosunek pro-
centowy. Ze mieszanina taka rézni sie od zwigzkéow tat-
wo zrozumiemy, gdy porownamy amoniak 1 mieszaning azo-
tu 2 wodorem, uzytych w tym samym stosunku, w jakim ]
znajduja sie w amoniaku 1 pordwnamy wkasno §j,,tych dwud’
gazow.

Rozktadajgc okreslong ilosSC jakiegos zwigzku che-
micznego dojdziemy zawsze nie tylko do tych samych
pierwiastkow, lecz 1 do tych samych ich iJoéci £?z .
wzgledu na to, jakie sposoby rozk#adania zastosukemy.

Fakty te wyraza prawo stosunkow statych, wyprowa-
dzone przez jJRousta wbrew twierdzeniu Bertholleta, ktdé-!
ry twierdzit, ze sktad zwigzkow zalezy od masy wzie-
tych do doswia3czenia sktadnikéw, prawo orzekajace, =
stosunek masy pierwiastkow, wchodzacych w sk#ad okros* ;
lonego zwigzku chemicznego, jest staty 1 niezmienny.

Tlen 1 wegiel +aczyC¢ sie moga jeszcze w innyw stf



sunku; tlenek wegla sktada sie z 3~ch czesci wegla

I 4-ch czesSci tlonu; na, te samg 110$¢ wegla przypa-
da zatem potowa tlenu. Gdy rozpatrzymy wszystkie te-
go rodzaju znane nam przypadki, to przekonamy sie,
zs wogoOle stosunki pomiedzy ilosciami jednego pier-*
wiastka, ktore taczy¢ sie moga z okreSlong iloScig
innego pisrv/iastka dajac rdézne zwiazki, wyrazaja

sie zawsze przez liczbyT"catkowite, nier/ielkie.

Prawo tdé nazywamy prawem stosunkéw wielokrot-
nych.

Przekonano sie dalej, ze jezeli .ftp. tlen 13-
czy sie z weglem w stosunku 8:3, a z wodorem w sto-
squu 8 :1, t0" stoaunek najprostszy, w ja.kim daczyc
sie bedzie .wegiel z wodorem wyrazi sie jak 3:1 lub
tez 3 n:m} gdzie n i m sg to liczby catkowite, nie-
wielkie. Jest to reguta zupeitnie ogoOlna; trzecie
zasadnicze prawo, prawo réwnowaznikow, okreslajagce
stosunki 1losciowe, w jakich +gczag sie pomiedzy so-
bg pierwiastki sformutowaC mozemy w sposob nastepu-
Jacy:

"Dla kazdego pierwiastka mozemy wybraé¢ licz-
be, ktéra, lub ktorej wielokrotno$¢ okresla stosun-
ki 1losciowe, w jakich pierwiastek ten wchodzi w
sktad réznych zwigzkow.Okresliwsigr przez F, 0, 0
liczby takie dla wodoru j wegla 1 tlenu, bedziemy
raogli wyrazi¢ sktad wszystkich mozliwych zwigzkow
V*ch Pierwiastkow prz”z Ha 0C, £,dzie a* b, c sg



to liczby catkowite niewielkie. Liczby H, 0, G nazy-
wamy rownowaznikami. Chcac za pomocg znakdw,, symboli
chemicznych wyrazi¢ skdad wszystkich znanych nam zwigz-
kow, musimy zdecydowa¢ sie na wybor liczb H, 0, C itd*
Wybor jednej z nich jest dowolny, przyjmujemy H = 1.
Analiza chemiczna nie wystarcza jednak, by raz wybraw-
szy H za jednostke oznaczy¢ liczby 0 i1 C, potvi‘ewaz nie
znamy wspodczynnikéw a, b, c. Nie mozemy zatem roz -
strzygnag¢ ostatecznie czy sktad wody jest HgO czy tez
HO. Dopiero dalsze badanie wkasnoSci pierwiastkow i
zwigzkow w zwigzku z teorjg atomistyczng pozwolito oprs
cowac, jeden o;stateczny uk#ad rownowaznikow, czyli ciez.
r07/ atomowych. Nadmieni¢ jednak nalezy, ze-jua poprzed-
nio, kierujac; sie¢ jednyie zasadg mozliwie prostego tio-
maczania zjaw%sk, oraz uwzgledniajac podobienstwa mie-
dzy roznymi pierwiastkami i zwigzkami 1 t#omaczac poao
bienstwo rip. NfeCl do KC1 lub Na Bc 1 KBc, tym, ze 1 bu
dowa 1 sktad tych zwigzkédw musi byC analogiczny, wypro
wadzono /Berzelias/ uktad rownowaznikow /ciezardéw ato-
mowych/ niemal 1identyczny z dzis ogélnie przyjetych i
uzasadnionych. e

Poczatki teorji atomistycznej siegajg filozofow
greckich Demokryta, Leukippa; Spikiira;majacrjednak ich
pisma, nie znamy zadnych blizszych szczegotdéw ich po-
gladéw. Przejdziemy zatem odrazu do tych obserwacji,
ktore do wyobrazen atomistycznych bezposrednio prowa-
dzg.

Okreslalismy ciato jednoroane. lako takie.ktorych



wkasnosci we wszystkich czastkach choCty najmniej szych
sg jednakowe, w ktorych nie widzimy zadnei budowy we-
wnetrznej , choCbysmy oko b. silnym ustroili mikrosko-
pem* Czy ponizej granicy poczatku mikroskopu ciata te
rowniez zadnej struktury nie maja, na to pytanie do-
Swiadczenie odpowiedzi nie daje. Fakty takie jak pow-
stawanie roztwordw np. cukru w wodzie, bromu w chloro-
formie, gdzie wkasnosSci bromu /barwa, zapach/ obok wka-
snosci chloroformu doktadnie rozrozniamy, mieszanina
gazow np. azotu z wodorem, w ktérej réwniez w odroznie-
niu od amoniaku wkasnos$ci sktadnikow obok siebie wy-
stepuja, dadza sie wyjasni¢ tylko za pomoca przypusz-
czenia, ze materja nie wypednia  przestrzeni w sposob
ciagty. Podobniez jest w mieszaninie sproszkowanej
siarki z pytem zelaza z trudnoScig jedynie za pomoca
poczatkujacych wykaza¢ mozemy istnienie czar
stek siarki obok czastek zelaza, tak samo przyktady po-
wyzej przytodzone zrozumieC mozemy tylko wtedy, gdy za-
lozyiij . ze czastki jednego ciata znajdujg sie obok czag-
stek drugiego, czastki wodoru obok czastek azotu, czg-
stki bromu obok czastek chloroformu. Miedzy temi czast-
lkajrit znajdujag sie puste przestrzeni e. pcmi edzy ktox"ymi
przy dyfuzji gazéw lub rozpuszczaniu sie ciat czastki
obce przenikajg. Hipoteza nieciggtosci budowy materj
ttomaczy z HatwosScig réwniez zjawiska zmniejszania Lub

zwiekszania objetosci gazow pod dziataniem cisnienia,



zjawisko wystepowania jednego ciata o roézn

skupienia 1 t.d. Przyjmujemy, ze kazde okreslone in-
dywiduum cheniczne sktada sie z czgsteczek, ktorych
wtasnosci t.j. masa, wielkoSC i1 t.d. sg jednakowe, tho-*
maczy to nam iakt, ze kazde takie indywiduum ma Scisle
okreSlone wkasnosci fizyczne 1 chemiczne.

Gdy z 2 pierwiastkow powstaje zwigzek”czasteczki
2 tacza sie na jedng nowg bardziej ztozong czgsteczke
zwigzku; odwrotnie gdy zwigzek rozktadamy, czasteczka
Jjego rozpada sie na czasteczki prostsze.

Czasteczki pierwiastka dalej podzieli¢ nie moze-
my, jest on z zastrzezeniem podanym w rozdziale o
pierwiastkach granicg podzielnosci materji, nazywamy
ja atomem. Zjawisko rozkdadu atomow”poznane w latach
ostatnich jest zjawiskiem innego rzedu, niz zjawisko
rozktadu czasteczek na atomy.

Te podstawowe zaiozenia atomistyki prowadza bez-
posrednio do znanych nam praw ilosciowych zwigzkow
chemicznych. Prawa te, ktdére dzi$ uwazamy za prawa
empiryczne®™w rzeczywistosci historycznie powstaty w
mysl rozumowan ponizej podanych, jako wnioski z too-
rji atornistycznej; ich sformutowanie przez Daltona
w zwigzku z jego teorjag atomistyczng jest pierwszym
dowodem olbrzymiej ptodnosci tej teorji.

Jezeli1 czgsteczka zwigzku powstaje przez potacze-
nie sie okreSlonej 1ilosci atomow pierwiastkow, atoméw,
ktérych masa jest acisie okreslona, to oczywiscie, ze

N
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stosunek masy pierwiastkéw,, z ktorych sktadaVsie
zwigzek, musi by¢é staty 1 niezmienny. Sk¥ad zwigzkdw
nie moze sie zmieniaC w sposob ciggty, lecz tylko
skokami z jednym atomem danego pierwiastka moze sie
potaczy¢ 1, 2 lub wigcej atoméw, nigdy cze$¢ atomu;
pierwiastki 4gczyC sie moga tylko w stosunkach wielo-
krotnych ciezarow ich atoméw; ciezar atomu odpowiada
tej liczbie, jaka dobraé¢ mozemy dla kazdego pierwiast-
ka, ktdéra lub ktorej wielokrotno$S¢ okresla stosunki,

Vv jakich +taczyé sie mogag pomiedzy sobag pierwiastki.

Na pytanie jak ten ciezar atomowy okresli¢ do-
tychczasowe zatozenia odpowiedzi nie dajg. Roéwnania,
ktore do okreslenia liczby tej doprowadzity wigza sie
Scisle z prawami gazéw doskonatych, do ktdérych obec-
nie przejdziemy. ..

Prawo Boyle"a - Mariotte"a orzeka, i1z w state]
temperaturze cisnienie okreSlonej ilosci gazu jest
odwrotnie proporcjonalne do objetosci lub, méwigc ina-
czej, iloczyn z cisnienia 1 objetosci jest staty.Ozna-
czajac przez P]_,P2 ci$nienia, a przez v~,V2 - odpowia-
dajgc 1im objetosci, otrzymamy:

Pl va i
~ S - PI *1 * P2v2 lub
pv - const. /1/

Uprowadzajac gesto$¢ gazu mozemy tu napisac
? = const.



ciwie przez Charlesa, giosi, 1z gdy ogrzejemy gaz o
1<=C, objetos$¢ gazu wzrasta o /273 s0.00367 tej obje-
tosci, jaka gaz zajmowat w temp.00.

Ten wspétczynnik rozszerzalnosci, jednakowy dla |
wszystkich gazow, oznaczamy zwykle litergc”. tatwo
mozna wykaza¢, ze jeSli gaz bedziemy ogrzewali, nie
zmieniajac stalej objetosci, to cis$nienie gazu zwiek-
szy sie w takim stosunku, w jakim zwiekszytaby sie
objetos¢ pod statym cisdnienienm.

Oznaczajac przez po0,v0 - cidnienia 1 objetoSci
w 0<, zasS przez p,v - w temperaturze t, mamy wedtug
tego prawa vs s vo /1 * it/ 12/

lub p. s po /1 + 4t/ [/2a/

JesSli wprowadzimy temperature bezwzgledng, t.j.
takg skale, przy ktorej za 0 uwazamy - 273<C, to prawp

powyzsze przyjmie forme znacznie prostsza:

273 1 t t ] )
v+ * ---— s vn - , gdzie T - temp. bezwzgiyd-
A 0 273 0 TO
na, za$ TO - temperatura 0<C w skali bezwzglednej.
Ostatni wzdér mozna tez napisac Vq
T *T CO znaczy:

objetosci gazu pod statym ciénieniem?wprost proporcjo-
nalne do temperatury bezwzglednej. Rowniez cisnienie
gazu przy statej objetosSci jest proporcjonalne do tem-
peratury bezwzglednej.

Zaréwno rownania Boyle#a jak 1 Oay-dussaca mozemy



przedstawi¢ graficznie. JeSli w rownaniu Boyle#a ozna-
czymy wartoscup jako rzedne, a wartosci v jako odcie-
te, to otrzymamy krzywa wyrazajacg zachowanie sie ga-
zu w statej temperaturze czyli tak zw. 1izoterme. Be-
dzie to /rys.2/ hyperbola roéwnoboczna.
Podobniez mozemy wykreslicé
krzywg odpowiadajgcg rownaniu
vt m« T. Krzywa ta t.zw.izoba-
ra wy;gzi nam zaleznosS¢ objeto-
Sci od temperatury pod statym
cignieniem. Poniewaz '° jest dla d%nqi 1loSci gazuv*
wielkoSciag stata, ozna%zywszy je zatem k, otrzymamy
vt = k. T, - rownanie linji prostej /rys.3/. Podobny
bedzie wykres rownania, wyraza-
jacego zalezno$¢ cisnienia od
temperatury pray ogrzewaniu
w statej objetoSci. Prostg te
bedziemy nazywali 1zochorg.
Potaczmy teraz prawa Boyle "a
I Charles*a w jedno, to jest.
starajmy sie zbada¢, co sie " N
stanie, jesSli gaz ze stanu o cisnieniu po,objetosci vq,
temperaturze TO przeprowadzimy do stanu innego, okres$-
lonego cisnieniem p®, objetoscig vi 1 tomperaturg T .
Ogrzewamy gaz, zachowujgc objetos¢ v , az przyjmie
temperature T. Gaszywiagaé bedzie cienienie, okreSlo-

ne przez roéwnanie - -$ ...... /a/



Z kolei w statej temperaturze zmieniamy objetos¢ ga-
zu, az cisnienie osiaggnie wartos¢ p] . Cisnienie to
wyrazi sie przez roéwnanne vQ

P Vi
Podstawiajgc do tego réwnania wartoS¢ P - poO Fi ,obli-

czongz rownania /a/, otrzymamy

ito . VO m . Powvo
P lup P

pOii n Ti

- const - r

lub w ostatecznej formie pv * r T. /3/.

Jest to zw. rdéwnanie zasadnicze gazdéw doskona-
+ych, ktore wskazuje zaleznoSC miedzy cisnieniem,
objetoscig 1 temperaturg. Poniewaz jest to rownanie
0 3 niewiadomych, bedziemy tu mieli dwie zmienne nie-
zalezne, a jedng od nich zalezng. Znaczy to, ze dwie
wielkosci, np. p 1 T mozemy zmieniaC dowolnie, za$
trzecia zmienna,w danym wypadku v, bedzie zupetnie
od nich zalezata: kazdemu p 1 T oupowiada Sciste
okreslone v.

Wezmy teraz dwa gazy np tlen 1 wodor i zatozmy,
ze n czasteczek wodoru zajmuje w temp, TO pod cisnie
niem p0 objetos¢ v0, oraz, ze liczba czasteczek tle-
nu, ktéra w tych samych warunkach zajmuje te samg
objetos¢, wynosi n”. W temparaturze Tj 1 pod cisSnie-
niem pi ta sama i1loSC n czgsteczek wodoru zajmie
objetosc¢ przyczem p/\Vi POvo

rri r*

Poniewaz rownanie zasadnicze stosuje sie do wszyst-



kich gazow, zatem czasteczek tlenu zajmie pod cis-
nieniem p| i w temp. Ti te samg objetos¢ V]. Y/ynika

z tego, iz stosunek ilosci czgsteczek 2 gazow, zawar-
tych w takiej samej temperaturze pod takim samym cis-
nieniem jest staty. Wymienione prawa na pytanie,jaki
jest ten stosunek”™odpowiedzi nie daja.

Gay Lussac wyprowadzi+ na drodze doswiadczalnej
prawo, ze mierzone w starej temperaturze 1 pod statym
cidnieniem objetoSci dwdéch gazow, ktore +gczac sie ze
sobg dajag zwigzek chemiczny, maja sie do siebie, jak
niewielkie liczby catkowite, 1 jezeli zwigzek utwo-
rzony jest gazem, to objetoSC jego mierzona w tych
samych warunkach zostaje rowniez w stosunku wymiernym
I prostym do objetosci sk#adnikow. Tak np. 1 objetosc
Chloru 4aczac sie z 1 objetoScig wodoru daje dwie
objetosci chlorowodoru. Podobniez Z objetoSci wodoru
I 1 objetos¢ tlenu dadzg nam 2 objetoSci pary wodnej.
Przyk#addéw tokich moglibysmy przytoczy¢ b. duzo.

Zastanowmy sie nad powstawaniem ncb z chloru i
wodoru. Wiemy, ze 1 objeto$¢ wodoru +aczy sie z 1
objetosScig chloru, widzielismy réwniez poprzednio,ze
stosunek miedzy iloscig czasteczek chloru, zawartych
w tej objetosci, a i1losScig czasteczek wodoru jest
staty, nie wiemy tylko jaki. Najprostszym, oczywisci”
przypuszczeniem, ktore przedewszystkiem wyprobowac
nalezy, nim do innych bardziej sKomplikowanych uciec

sie bedziemy musieli jest, ze stosunek ten n:n® * 1,



t,j,.f ze w jednakowych objetosciach rdéznych gazéw w
tej samej temperaturze 1 pod tym samym cisnieniem
znajduje sie jednakowa 1l0SC czagsteczek. Hypoteze te
wypowiedziat po raz pierwszy w formie skonczonej Avo-
gadro w r.1011, dopiero jednak w 1858 r. Cannizaro
ostatecznie uzasadnit jej olbrzymie znaczenie na sze-
regu przyktadow.

Juz Avogadro stwierdzit rdéznice miedzy pojeciem
czasteczki 1 atomu 1 uzasadnit dlaczego do czgsteczek
a nie do atoméw jego reguta sie stosuje, wrocmy do
przyktadu chlorowodoru. Reakcje jego syntezy napisze-
my H t CE * HCE, to znaczy, ze 1 gr.wodoru + 35.4 gr.
chloru dajg nam 36.4 gr.HCE. Pamietamy tez, i1z 1 obje-
tos¢ CE f 1 obj. u daja dwie objetosci HCE. Zastosuj-
my teraz regute Avogadry, zaktadajac mylnie, ze cza-
steczkag pierwiastka jest atom, ze nie w jednakowych
objetosSciach jest jednakowa i1los¢ atomow K,CE oraz
czasteczek HCE. Jezeli zatem mielismy n atoméw wodoru,
to z nig potaczyto sie n atoméw chloru i otrzymalismy
Zn /Z objetosci/ HCE. Z tego wynikatoby jednak, ze w
sktad czasteczki chlorowodoru wchodzi 1 atomu wodoru
I 1 atomu chloru, co jest niemozliwe, atomy bowiem sg
niepodzielne. A zatem przyjgC musimy, ze widocznie
czgsteczka a atom chloru nie jest to samo, ze czaste-
czka chloru czy tez wodoru sktaaa sie conajmniej z 2
atomow. Przyjmujemy, ze tylko z 2, poniewaz nic nas

nie sktania do powziecia zatozenia bardziej skompliiio-



wanego. Skoro tak, to reakcja *aczenia sie chloru z
wodorem odbywa sie wedtug wzoru lig * CS2 * 2 HCE. Po-
dobniez #atwo uie wytdumaczy Z Hg /2 objetosci/f- Og
/1 obj./ s 2 HO /2 obj./ oraz tworzenie sie amonjaku
% /1 obj &/ 3 H2 /3 obj./ * 2 N% /20bj./
W réwnaniu pr * rTna str.”" » wyprowadzonym, stata r
zalezy od ilosci uzytego gazu. 0 ile wezZmiemy ilosci
roznych gazéw, zawierajgce jednakowag iloSC czgsteczek
a nie ilosci wodorne, to stata r bedzie jednakowa dla
wszystkich gazéw. Wyrazamy ja jako R 1 wtedy rownanie
zasadnicze napisze sie pr ““H T /3A/.

Przy cisnieniu p - 1 atin.,, T s 273 /0=C/ objetos(
mola jakiegokolwiek gazu wynosi 22,412 litra, stad

H = AT 7§lﬂ = 0,0821 litr.&tmoB.
Y

Wezmy teroz jednakowe objetosci dwéch gazow, ma-
sy ich beda sie miaty co siebie, jak gestosci U : M=
-d:dj. Kase zas mozemy przedstawié¢, jako iloczyn z
masy pojedynczej czasteczki przez ilosC czasteczek
n = Nm, ““1™1* Wobec tego M:Uj e mn:mnl, poniewaz
zas wedtug Avogadry przy rownych objetosciach gazow
.18 ® wiec M:M" 1 N:N¥, Zestawiajac to z poprzednim
Jtrzymujemy

NN~ z d:-dk 74/
‘0 znaczy: ciezary czgsteczkowe dwoch gazow lub par
tajg sie do siebie jak ich gestosci. Dawniej przyjmo-
ano ciezar atomowy wodoru za jednoEt»ke, wskutek tego

Iezar czasteczkowy tego ciata wynosit Ir . Przypuoz-



czara wowczas, ze tlen ma ciezar atomowy 16.00, cza-
steczkowy 32.00. Badania doktadniejsze wykazaty, ze
stosunek d:d* tlenu 1 wodoru wynosi nieco mniej niz
16. Poniewaz ciezary atomowe roznych pierwiastkéw
byty wyliczane wzgledem tlenu 1 pdézniej dopiero przez
pomnozenie przez I¢ porownywane z ciezarem atomowym
wodoru, nalezato zatem wszystkie ciez. atomowe na no-
wo przeliczaC. Tego jednak nie zrobiono, zostawiono
16 jako ciezar atomowy tlenu, a tylko c.a.Y. wodoru
obliczono jako 1,008jw ten sposob faktycznie nasze
obecne ciezary atomowe stosujg sie do tlenu, przyjete
go za 16.

Na zasadzie teraz wzoru 4 mozemy 4atwo obliczyc
cilezar czasteczkowy danej pary lub gazu. Zmierzywszy
gestos¢ pary /na co istnieje kilka metod fizycznych/
obliczamy N * Ni_% , gdzie N - szukany ciezar cza-
steczkowy, d gestos$¢ znaleziona, a N, d* - wielkoSci,
znane dla innego gazu. Tak np. dla chlorowodoru mamy
d « 1,6283 gr/dm3, zas u tlenu Nj_ s 32, d =1,4296

gr/dm3
\ = 32 21,6283

- « = 36,45.
1,4296

Analiza chemiczna pozwala nam, oznaczong metodg fi-
zycznie przyblizone ciezary czasteczkowe™wyrazicC z
nalezyta Scistoscia.

. Znajac ciezar czasteczkbwy, mozemy obliczyé cie-
zar atomowy. Najmniejsza iloS¢ pewnego pierwiastka,
Jjaka spotykamy w ciezarach czasteczkowych jego zwig-



zkow, lub tez najmniejsza roznica i1losci jego w czag-
steczkach roznych zwigzkow bedzie prawdopodounie cie-
zarem atomowym. Tak np. analiza wykazuje nam, iz naj-
mniejsza ilos¢ chloru, wystepujgca w jego zwigzkach
wynosi 35,4 na grana,czasteczek czyli mol jakiej$ sub-
stancji /molem nazywamy ilosC zwigzku wazgcg tyle gra-
mow, ile wynosi ciezar czgsteczkowy zwigzku/. A wiec
w molu Noc© /65» 5/ znajduje sie chloru 35,5, w molu
Chcl2 /11S,5/ - 106,5 <czyli 355 x 3 graméw chloru,
w CCl, /170/ - 142 gr. czyli 55,5 x 4 1 t.p. Poniewaz
35,5 jest najmniejsza liczbg, wiec wynosi ona ciezar
atomowy chloru lub jego wielokrotno$¢. Z drugiej stro-
ny ciezar czasteczkowy chloru jest- 71y poniewaz zas
wszystkie pierwiastki gazowe /z wyjatkiem, jak sie to
okaze dalej, gazow szlachetnych/ sa dwuatcmowe, t zn.
ich czastka sktada sie z dwdéch atomow, a wiec ciezar
atomowy chloru wynosi 35,4.

Yi przysztosci poznamy szereg innych metod, ktore
opierajg sie na zastosowaniu prawa Avogadry do roz-
tworéw. Metody te pozwalaja oznaczy¢ ciezar czastecz-
kowy wielu zwigzkow, ktore z trudnoscig albo wcale
nie dajg zamieni¢ sie na pare.

Ciezary atomowe, wyprowadzone z ciezarOw czaste-
czkowych drogg powyzej naszkicowang sg jedynie praw-
dopodobne, ale nie pewne, bo ciezary 2,3 4 razy mniej-
sze nie bytyby rowniez sprzeczne z "oSwiadczeniem.

Tu przychodzi nam z pomocag caty szereg naleznosci 1

prawidtowoSci miedzy ciezarami atomowymi, a wiasnos-



ciaiui pierwiastkéw, ktore tylko do jednego uktadu
pierwiastkéw sie stosuja i1 na korzysé tego uktadu
przemawiaj 3.

Przedewszystkiem wiec prawo Dulonga 1 Petit, ze
iloczyn z ciezaru atomowego przez ciepto wkasciwe
pierwiastka jest wielkoScig statg. Iloczyn ten wska-
zuje wiec, ile ciepta potrzeba na ogrzanie 1 gram.ato"
mu pierwiastka i1 dlatego tez zwiemy go cieptem atomo-
wem. Wynosi on okoto 6,4.

Z ponizszej tabelki doktadnie to widac:

Pierwiastek Ciez.atom. Ciepto ilas. Ciepto atom.

Zelazo 55,9 0,111 6.2
Cynk 65,4 0,094 6,1
Srebro 107,9 0,056 6,0
foiedz 63,6 0,093 5,9
O4ow 206,9 0,031 . 6,4
Platyna 194.,8 0,032 6,2
Lit 7,03 0,940 6,6

Tylko niektore pierwiastki posiadaja znaczne
odchylenia, mianowicie: Be - ma ciepto atomowe 3,6,
B -2,6, C- 1,7 do 2,4 /zaleznie od odmiany/. Jed-
nak 1 te nieliczne wyjatki w wyzszych temperaturach
stosuja sie do prawa Dulonga 1 Petit"a;-tyczy sie tc
zarowno berylu, jak boru 1 wegla. Prawo Dulonga i
Petit"a jesL prawem tylko przyblizonym, ale tem nie-
mniej oddato ono olbrzymie ustugi przy oznaczaniu

ciezaru atomowego ciat nielotnych. Dzielac liczbe



6,4 przez ciepto whasciwe, winnismy otrzymaé liczbe
w przyblizeniu rowng ciezarowi atomowemu metalu 1
rozstrzygng¢ wybor miedzy liczbami, z ktérych jedna
jest wielokrotnoscig drugiej.

Prawo Dulonga 1 Petit stonuje sie jedynie do
pierwiastkow, wskazuje nam, ze pierwiastki sg tu nie-
watpliwie klasg odrebng ciat. Do zwigzkow stosuje
sie, cho¢ jeszcze mniej doktadne,prawo Neumanna i
Koppa, ze ciepto czasteczkowe zwigzku /iloczyn z cie-
pta whasdciwego przez ciezar czasteczkowy/ nie jest
wielkosScig statg, lecz rowna sie w przyblizeniu su-
mie ciept atomowych pierwiastkow, w sk¥ad zwigzku
wchodzacych.

Podobnez znaczenie ma prawo izomorfizmu, wykryte
przez 4sitscherlicha w 1820 r. Mitscherlich zauwazyt,
ze ciata o zblizonej budowie/fTpl sole kwasu arsenowe-
go 1 fosforowego tworza chemicsne krysztaty jeanakowo
krystalizujgce czyli izomorficzne. Wykazat dalej, ze
,ilosci pierwiastkow podobnych, tworzgcych zwiagzki
;zomorficzne majg sie do siebie, jak ich ciezary ato-
sowe. A wiec np. siarczany SO™ RbASONIIN SON, a
iriec atuny chromowy, glinowy, zelazowy bedg miaty za-
rartosci tych pierwiastkow w sobie proporcjonalne do

Iezarow atomowych. Prawo to réwniez jest przyblizo-
e, terabardziej, ze i1zomorficznemi w ogolnem znacze-
Iu tego stowa, t.j. tworzacymi podobne krysztaty,

tieazaly sie zwigzKi niepodobne do siebie che



micznie. lzomorficznemi bedziemy nazywali tylko te
zwigzki, ktére: 1/ maja jednakowy ksztatt geometrycz-
ny lub 2/ tworzg mieszane krysztaty, 3/ krysztat jed-
nego zwiazku rosnie dalej w przesyconym roztworze
drugiego. lzomorfizm, jak to +atwo z powyzszego wy-
wnioskowa¢, ma réwniez znaczenie przy okresSlaniu
granic ciezaru atomowego.

najwazniejszym jednak potwierdzeniem faktu, iz
ciezary atomowe”wyprowadzone metodami fizycznemi,
odpowiadajg rzeczywistosci, byto stwierdzenie, 1z
wtasnosci pierwoastkéow ogélnie ag funkcjag ich cieza-
ru atomowego. Juz Doebereiner w 1829 r. uktadat
pierwiastki w grupy po 3 czyli w t zw. bryjady 1 wy-
kazywat, ze ten pierwiastek, ktoéry ma areani ciezar
atomowy pomiedzy dwoma do niego podobnymi, ma tez i
wtasnosci posrednie. Tak np. w bryjadzie chlor s 35,5
?5$m+:3§?é jod - 12?; brom m?jacy ciezar okoto _

--£E—— ma tez 1 wszystkie wkasnosci posSrednie

miedzy chlorem 1 jodem. Podobniez sie miata sprawa
z bryjada: lit,sdd,potas.

Pozniej jeszcze Newlands uktadat pierwiastki po
8 w t.zw. oktawy i wykazywat zalezno$¢ wiasnosci od
ciezaru atomowego.

U* Meyer 1 Mendelejew wykryli znacznie ogolniej-
sze prawidfowosci, udozywszy wszystkie pierwiastki w
kolejnym porzadku podtug ciezaru atomowego. Okazato

sig wtedy, ze co 8 pierwiastek powtp.rzaty tiie pier-



wiastki o b. zblizonym charakterze. Hoztozywszy
wszystkie pierwiastki w szeregi otrzymamy 7 t.zw.
okresow, ktore owag prawiddfowos¢ dobitnie wykazuja:
leLi Be B C N O F
Ne Na Mg Al S1i P S ClI
Ar K ,aSc Tt V Cr Mn Te Ni Co Cu Zn Ga Ge Ab SeBr
Kr Rb Sr Y Zr Nb Mo - Ru Rh Pd Ag Cd In Sn Sb HeJ
X CeBalaCe--- - - - - - - - - -

- - Ib -TaW - Os Ir Pt Au Ug TI Pb Bl - -

-Rd-Th-Ur - m e cceacccesascccsanacena
Otrzymamy 2 okresyjkrotsze po 8 pierwiastkow 1 5 dbuz-
szych po 18. Niektdre miejsca sg puste, znaczy to,
1z nie znaleziony jeszcze zostat odpowiedni piorwia-
stek. kiejsé takich, gdy Mendelejew uktad swoj opra-
cowat, byto znacznie wiecej.

W kazdym ddugim okresie zndéw mozemy zauwazyc
powtarzajace sie podobienstwo 1 dlatego mozemy go
rozdzieli¢ na dwie czesci. Uczyniwszy to, otrzymamy
uktad perjodyczny pierwiastkéw taki, jakim go podat
Mendelejew. ~p. str.



Z uktadu wida¢, iz pierwiastki, Btojace pod
sobg iuajg zblizony charakter, a zmiana wkasnosSci
pierwiastkéw, stojacych obok siebie odbywa sie pra-
widtowo. Lozerny wiec sasi d« ukdadu periodycznego

okresli¢ w ten spos6b, ze whkasnoS¢ pierwiastku jes

funkcjg ciezaru atomowego.



ZmiennoSC wdasnosci i1 jej przebieg szczegolnie
tatwo zauwazyC, gdy wyrysujemy krzywe”znaczgac jako
rzedne odpowiednie wkasnosci, a jako odciete cieza-
ry atomowe. Takie krzywe perjodyczne mozna otrzymaé
dla punktéw topliwoscig dla rozszerzalnosci pod wpty-
wem ciepta,, przewodnictwa cieplnego 1 elektrycznego,
wtasnosci magnetycznych, ciepta tworzenia sie tlen-
kow 1 chlorkow etc. Na rys. ty mamy krzywg obje-
tosci atomowych /objetos¢ w#asSciwa razy ciez.atomo-
wy/. Jak widaC, posiada ona 7 gatezi, odpowiednio do
7 okresow - dwie pierwsze gatezie odpowiadajag krot-
szym okresom, ostatnie - niepetne dla braku odpowie-

dnich danych.

czyC trudnoScig doktadnego oznaczenia ciezaru wkas-



ciwego, zaleznego od temperatury i pochodzenia pier-
wiastka. U metali zalezy tez od obrébki Aobait e*i @l
8,2 do 9,5/, u wegla ma dwie wartosci - dla grafitu
1 djamentu, u cesu jedne oznaczenia daty 2,37, 0&j
inne 1,69 etc. t

W kazdym razie da sie ustali¢, 1z jtodobne pier-
wiastki zajmujg analogiczne miejsca na gateziach krzy-
wej. Wierzchotki zajmujg metale alkaliczne, przed ni-
mi haloidy, za nimi wapniowee.

¥ matych okresach mamy u goéry pierwr/iastkg. daja-
ce zasady, u dotu 1 ne gateziach wstepujacych dajace
KWasy. V duzych okresach wierzchotek zajmuja silne
zasady, dot - ciata o mieszanym charakterze, na cze-
Sciach wstepujacych mamy stabe zasady, a nastepnie
silne kv/asy. W ostatniej gatezi wstepujacej messy jui
same zasady.

WielkosScig bardzo symetrycznie sie powtarzajaca
jest wartosciowos$c. Idac po kolei od strony le*«j km
prawej mamy wartosciowo$¢ wzgledem wodoru
0, 1, 2, 3, 4, 3, 2, 1. Z tlenem wystepujg koleina
zwigzki Na”™0, MgO, A~™, Si0O?, S03* cl2=»
osmu mamy tez 0sG”, Kusimy jednak zaznaczy¢, 1z wy-
stepuje tu pewien sztuczny dobor tlenkdéw, nie uw-
zglednialismy bowiem innych-tlenkéw, ktdére pierwiast-
ki obok wymienionych tworzg /np., PE~3* N 2f~5 etc./ (

Znaczenie ukfadu, perjpdycznego gest b. donioste
CHEKJA FIZYCEM.-_,AHKUS™ 111> : A Vil e & ***
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Przedewszystkiem pozwoli+ on na ustalenie ciezarow
atomowych niektdérych pierwiastkéw, np, berylu lub
uranu. Gdybysmy im dali ciez. atomowe 4,54/a nie 9.06/
lub 120 /zamiast 240/ pierwiasbki te znalaztyby sieftit
na odpowiednich miejscach uk#adu, podczas gdy obecnie
przez nich zajmowano miejsca doskonale odpowiadajg
ich wkasnosciom.

Bardzo waznym wnioskiem z prawidfowosci wyrazo-
nych w uktadzie byto przepowiadanie istnienia nowych
pierwiastkow. Zauwazywszy miejsce puste po wapniu I
pod glinem, Mendelejew wywnioskowat, 1z powinien je
zajmowaé pierwiastek o ciezarze atomowym 44, ktdrego
tlenek powinien mieC wadr R27”3» ktdrego siarczan
R2/SQ4/3 winien by¢ mniej rozpuszczalny niz siarczan
glinowy, ktéry tworzy podwojny siarczan z HASOM itd.
Pierwiastek ten nazwany przez Hendelejewa ofaborem,
zostat kilka lat pozniej odkryty przez NtCsona i naz-
wany scandem. Podobniez Winkler w germanie znalazt
ekaborj przepowiedziany 1 opisany przez Mendelejewa,
a Locoq de Boisbaicdran - gal.

eJk#ad perjodyczny ma jednak 1 swe stabe strony:
ciata niektére, b. zblizone, jak glin 1 zelazo, s3g
zupednie od eiebie oddzielone, woddr nie posiada swego
miejBce w uktadzie, rowniez titwilLt rzadkie nie da-
dzg sie w nim umieSci¢. Wreszcie popednilismy dwie
niedoktadnosci, umieszczajac Argon /39,9/ przed pota-
sem /39,15/ 1 Jod /127/ przed telluram /123L-6/.



0 ile nie nalezy przeceniaC znaczenia uk#adt
perjodycznego, jako prawa, c tyle nalezy zwrécicé
uwvage na to, ze jest on doskonatg 1, jak dotychczas,
Jedyno™ podstawy racj onalnej systematyki chemicznej
zarowno pierwiastkéw, jak i1 ich potgczen. Byt on réow-
niez bodzcem do dociekan nad wspdlnym pochodzeniem
pierwiastkow.

Podstawg teoretyczng ukt#adu Mendelejewa by4o to,
ze ciezar atomowy catkowicie okresla wkasnosci 1 od-
wrotnie, wkasnosci okresSlajg miejsce w uktadzie pier-
wiastkow. Ta podstawa zostata zmodyfikowana w ostat-
nich czasach przez zbadanie pierwiastkéw promienio-
tworczych, ktorych odkrycie zachwiato i1 gtowng teze
dawnej chemji - teze niezmiennoSci pierwiastkow.

Okazato sie z prac Fajansa 1 Soddy"ego, 1z
uktad perjodyczny, jak to oddawna przypuszczano”stoi
w Sscistym zwigzku z genetycznemi stosunkami miedzy
pierwiastkami 1"VIch wyrazem, ale mysl przewodnig ukta
du tego inaczej sformutowaé nalezy.

Fajans 1 So”/ badali t. zw. desintegracje t.j.
rozktad promieniotwdérczych pierwiastkow uranu, toru
I aktynu. Proces ten odbywa sie w ten sposob, ze
atom pierwiastka promieniotwOrczego traci samorzutnie
t. zw. czastki lub ~ . Czastki ot sg to atomy he-
Iur natadowane elektrycznie dwoma 4adunkami dodatniemi,
czéétkaazaé Ji jest elektronem ujemnym. Przy ue}acie



czastki powstaje nowy pierwiastek o ciezarze ato-
mowym o 4 mniejszym i1 nalezacy do grupy przesunietej
w uktadzie perjodycznym o Z miejsca na lewo. wzgle-
dem swego protoplasty. Przy utracie czystki jipier-
wiastek nie traci nie ze swego ciezaru atomowego, I
przesuY™a sie o 1 miejsce na prawo, t.j. do grupy sa-
siedniej. Chociaz badanie produktow rozk#adu promie-
niotworczych pierwiastkow byto bardzo trudne, bo
niektére z nich zanikajg bardzo predko /okres ich zy
cia wynosi nieraz kilka zaledwie sekund/, to jednak
udato sie ustali¢ t. zw. szeregi.

Np. dla uranu mamy: uran o ciezarze atomowym
236.2 nalezacy do grupy VI traci czastke < 1 daje
UX] o ciezarze 234,2 nalezacy do grupy IV, ten tra®
cagc " daje * grupie Y, ten wreszcie tracac £
daje U 11w grupie VI. U Il 1raci <E 1 daje Jonjum
0 ciezarze 230,2 w grupie]V /do ktorej nalezy row-
niez najwazniejszy pierwiastek z szeregu torowego
tor Th/jJ z Jonjum powstaje przez strate &E Had nale-
zacy do Il grupy. Z radu powstaje emanacja radowa.
222.2 - w grubie 0, z niej RaA 218,2 w grupie VI.
Dalej powstaje RaB /214,2/ w grupie 1V, ten. tracac
czastki " przechodzi kolejno w RaC™ 1 RaCj nale-
zgce do grupy V, VI. Z RaC# powstaje przez strate

o1 RaD /grupa 1V/, ktory tracac f daje Re.£ /gru-
pa V/, a nastepnie RaF /grupa VI/. RaF, 1inaczej zwa-



ny Polonem tracac J daje BaG o ciezarze atomowym
206,2 w grupie IV. Ten ostatni pierwiastek juz sie
nie rozktada, konczy wiec szereg integracyjny. Te stc
sunki dadzg sie tatwo zilustrowaC; w ponizszej tabli-
cy mamy ostatnie rzedy uktadu parjodycznego, zaczyna-
my 00 uranu, strzatki kolejne wskazujg nam kierunek

rozpadu.



Z powyzszej tablicy mozna tatwo zauwazyC dwie
rzeczy: 1/ dane miejsce w uktadzie perjodycznym zaj-
muje kilka pierwiastkow, majacych rézne”choC zblizone
ciezary atomowe. Pierwiastki te, ktorych wkasnosci
chemiczne sg praktycznie identyczne 1 ktorych zadnymi
Srodkami oddzieli¢ nie mozemy, zwiemy izotopami, zbidr
ich - plejadg, 2/ pierwiastki o identycznym ciezarze
atomowym zajmujg rozne miejsca I majg rozne whasnoSci.
Najwazniejszym wnioskiem z teorji Pajansa 1 Soddy*ego,
ktory mozna byto stwierdzi¢ doswiadczalnie, jest,iz
obok otowiu zwyktego /207.2/ w rudach uranowych powi-
nien sie znajdowaC pierwiastek o wkasnoSciach chemicz-
nych otowiu o ciezarze znacznie nizszym 206,5. Tak sa-
mo w rudach uranowo-torowych tor, ktory jest tam wta-
Sciwie mieszaning toru z jonium powinien mieC ciezar
nizszy niz tor z rud torowych. DosSwiadczenie wnioski
te w catej rozciggtosci potwierdzito.

Z prac Fajansa 1 Soddy"cgo wynika, ze nie ciezar
atomowy, lecz miejsce, jakie pierwiastek w uktadzie
perjodycznym zajmuje, okresla jego wkasnosSci. Wobec
tego uwazane dawniej za anomalje ciezary atomowe jodu
1 telluru oraz potasu 1 argonu anomaljami nie sa.

ZASADY TER1I0DYKALIIKI.

V e

PIERWSZA ZASADA TERMODYNAMIKI.

Podstawowemi prawami nauk Scistych, ktorym podle



gaja wBaystkie zjawiska i1 przemiany fizyko-chemicz- a
ne sg zasady termodynamiki. Poniewaz nauka ta pow-
stata z badan nad cieptem 1 pracg, wiec nazwano ja
termodynamikag, wHasciwiej bytoby ja nazwaC naukg

0 energji czyli energetyka.

Prawa termodynamiki, jako obejmujace olbrzymi

,%a&es J‘algtéw. sg dosc¢ trud&e do oﬁje-c_ia»i ty\n} sie -
tdomaczy, ze tak stosunkowo pozno / dopiero w podo-
wie wieku XIX /je odkryto. Praca nad zastosowaniem
praw tych do poszczegdlnych zjawisk trwa 1 po dzi$
dzien, 8 chociaz nie daje nam wkasciwie nic nowego,
to jednak ufatwia zrozumienie i1 wszechstronniejsze
poznanie tych zjawisk. Dla chemji fizycznej nauka ™ ;
termodynamiki ma podstawowe znaczenie , poniewaz
wszelkie zjawiska w Swietle dwuch zasadniézych praw
tej nauki rozpatrujemy

Zwigzek ciepta z pracag byt droga, ktdéra nas do
tych wielkich praw doprowadzita. Oddawna wiedziano,
ze ciata ogrzewajg sie przez tarcie, nie umiano jed-
nak doktadniemsego zjawiska wytdoraaczyC. Dawna teorji
ciepta, uwazajaca ciepto za rodzaj materji niewazkie;
uciekajacej z ciata, .gdy stygnie, a naptywajacej,gdy
sie ogrzewa,przyjmowate, ze przy tarciu ciepto whasci
we ciat sie zmniejsza, wskutek czego czeS¢ ciepta zo-

staje oswobodzona, TH4omaczenie nie mogto sie ostac



wobec Tfaktow doswiadczalnych. Ruraford, obserwujac
.wiercenie luf armatnich, zauwazyt, 1z rozgrzewajg sie
one przy tym nadzwyczaj silnie. Wydawato mu sie nie-
prawdopodobnera,azeby przy tarciu mogta nastgpié¢ tak
wielka zmiana ciepta whasciwego, wyrazit przypuszcze-
nie, 1z ciepto powstaje jako skutek procy 1 prébowat
nawet obliczy¢, wiele ciepta otrzymujemy w wyniku
pewnej i1losci pracy swidra. Przekonat sig, ze 1losC
ciepta jest niewgtpliwie zalezna od pracy Swidra. Da-
vy stopit dwa kawatki lodu przez pocieranie w tempe-
raturze nizszej od OO. Do stopienia lodu potrzebna
jest znaczna ilosS¢ ciepta, ktorej zimniejsze otocze-
nie da¢ nie mogto. Wynalezienie maszyny parowej znow
zmusito do zastanowienia sie nad powyzszerai fTaktami,
poznano tu poraz pierwszy*;ze ciepto.moze by¢ Zrdédiem
pracy: maszynie dostarczamy pewnej ilosci ciepta, a
wzamian otrzymujemy prace 1 bardzo #atwo zauwazyC, ze
11osC otrzypanej pracy jest proporcjonalna do ilosci
doprowadzonego ciepta.

Dalszy btrdzo wazny krok na tej drodze zawdzig-
czarny R. Maygrowi, ktory pierwszy stwierdzit, ze cie-
pto jest rownowazne pracy, t.j. "llekro¢ i w jakikol-
wiek Fpondéb ciepto zamienia sie .na prace, lub praco
ns ciepto, to zawsze stosunek ilosci ciepta pobranego

do otrzymanej jbracy lub odwrotnie pobranej pracy do



otrzymanego ciepta jest staty. P. Mayer wyprowadzit
swg zasade na drodze teoretycznej , doswiadczalnie
dowiddt ja w wielu przypadkach Joule. Obecnie znamy
wiele roznych metod, pozwalaj gcych mim1 obli-
cza¢ Ow stosuiieA, ktéry aznaczamy literg | i na*
zywsmy mechanicznym rownowaznikiem ciepta. Wynosi on
4,189.107--~, to znaczy, ze 1 cal. ciepta zamienia-
jac sie w prace daje nam ~189.107 ergéw. Poniewaz du>
ze kalorja = 1000 matym kalorjorn, zas kgm r981. 10"
102 ergbéw, mozemy zatem rowniez napisac

1 Kai. ~ 1,109-107.10% 426.9 kgm. Ostatnia

981.10n.107

liczba wskazuje rownowaznik mechaniczny w uktadzie
praktycznym. Odwrotnie mozemy obliczy¢ tez rownowaz-
nik cieplny pracy, t.zn. ilo$¢ ciepta otrzymang- z
pewnej ilosci pracy. Bedzie on, oczywista, odwrotno-
Scig roéwnowaznika mechanicznego*

W uktadzie absolutnym wyniesie zatem 1 Joule -
r107 ergow : --i-- = 0,2387 cal.-lub tez 1 kgm =

1 ) 4,189

426.9 Kal .

Podamy tutaj jeszcze blizsze okre$lenie kalo-
rji. Wiadomo, ze jest-to iloaC ciepta potrzebna do
ogrzania 1 gr./cal./, ewentualnie 1 kg./Kai/ wody o
1= C. Ale, poniewaz ciepto whasciwe wody nie jest
wielkoscig statg, wiec mamy rozne okreslenia kalor-
ji. Zwykle okreSlaja ja jako ilo$¢ ciepta, potrzebng
do ogrzania 1 gr. wody od 15=  16= /temp.pokojowa/.



VoL

Ta kalorja réwna sie prawie doktadnie kalorji tak
cwanej Sredniej, wyrazajacej s i1losci ciepta po-
trzebnej do ogrzania 1 gr.wody od 0< - 100<.

Zastuga Helioholza byto wykazanie, 1z prawo od-
kryte przez Mayera jest wynikiem zasady znacznie
ogélniejszej - zasady niemozliwosSci perpetuum mobi-
le. Wiemy, ze perpetuum mobile miato by¢ maszyng,
ktéra bez zadnej rekompensaty miata nam stale dawac
prace. Nad-wynalezieniem maszyny takiej pracowato
b. wielu mechanikéw az do XIX w., proponujac rozne
modele, lecz wszystkie proby zawiodty. Przekonano
sie, ze prawo natury wyklucza mozliwos¢ zbudowania
takiej maszyny. Helmholz wzigt prawo to za podstawe
rozumowania i1 wykazat, ze gdyby prawo Mayera nie by
+0 stuszne, to mozliwem bytoby zbudowanie perpetuum
mobile. Dowodzenie swoje przeprowadzit+ Helmholz w
sposéb nastepujacy:

Wyobrazmy sobie, ze maszyna otrzymujgcf£zewnatr
pewng i1losC pracy m, wydaje za to ciepto n, stosu-
nek zatem ciepta do pracy | s n /droga 1/. Wyobraz
my sobie teraz, ze doprowadzajac do maszyny ciepto
n poprzednio uzyskanet uzyskujemy prace m, czyli
téraz stosunek ciepta do pracy jest = - /rtrota 2/,
Jedyna czynnoscig maszyny byta zamiana ciepta ha
prace 1 odwrotn{e, w,maszynie nic sie zatem nie
zmienito. Ciepto n otrzymano w drodze 1 oddalismy w

drodze 2, natomiast zyskalismy pewng i1lo$¢ pracy,



whozylismy bowiem w przemianie 1 prace m, a zyskalis-
my w 2 prace ml, zysk wynasi mj - m. Powtarzajac bieg
maszyny otrzyma¢ moglibysmy coraz to nowe iloSci pra-
cy z niczego: perpetuum mobile mogtoby by¢ urzeczy-
wistnione. Lecz perpetuum mobile jest niemozliwe, a
zatem m™ m byé nie moze. Nie maze byé i mniejsze od
niego, bo wtedy z tatwosSciag wykazemy, ze wystarczy
ISC najpierw droga Z, a pozniej 1, aby otrzymaé¢ zysk
pracy. Zatem warunkiem zachowania zasady niemozliwo-
Sci perpetuum mobile jest, aby m s m*. ?/tody zas$ Is
sprawdzi sie zatem zasada Mayera, ze rownowaznik me-
chaniczny nie zalezy od rodzaju przemiany.
Wynik rozumowania formutujemy, jako

zasade zachowania energji. Zanim jednak zasade te w
ostatecznej formie wypowiemy, zastanowimy sie naj-
pierw blizej nad pojeciem energji ukdadu.

Zauwazylismy juz w powyzej rozwazanych zjawiskad
ze o i1le rozpatrujemy pewien zamkniety, niezalezny
uktad, to wystepuje tam pewna wielkos¢, ktorej prze-
miany odbywajg Sie wedtug Scisle okreslonych stosun-
kow 1losciowych. Takag wielkosScig jest praca mechanicz
na, jak rowniez i ciepto, ktdre moze sie zmieniaC w
inny jakby rodzaj tej wielkosci. Moglibysmy tu dla
analogji przypomnie¢ sobie stosunki, ktore panuja
przy masie. | masa rowniez w ograniczonym uktadzie
Jest wielkoscig nlezmlenna, cho¢ przy reakcjach cho-

. Y,
Lﬂlcznych mogg. sie zmlenlac jej postaci. Wiemy, ze mo-



ze zgingC forma wodorowa lub tlenowa macy - z tych
dwéch moze powsta¢ woda - nowa forma, ogolna i1losc
masy sie nie zmieni. .Tak stano moze zging¢ ciepto - na
jego miejsce zjawi sie praca mechaniczna, elektrycz-
nos¢ lub t.p., lecz ogdlna suma tych wielkosSci bedzie
stata. Wielkos¢ te nazywamy energja. O ile jednak mo-
zemy mase ciata b. tatwo zmierzy¢, to nieraozliwem jest
zmierzenie ogdélnej ilosci energji, ktdérag dane ciato
posiada. Musimy obraC sobie pewien stan uktadu,wzgle-
dem ktdérego bedziemy mierzyli energja danego ukdadu.
Jesli uktady przechodzgc ze stanu obranego za normalny
do stanu innego, oddaje na zewngtrz prace, ciepto,
elektryczno$¢ 1 t.p,., to ton drugi stan jest ubozszy

w energje od stanu normalnego, jeSli natomiast przej-
Sciu takiemu towarzyszy pobieranie ciepkcl, pracy, elek-
trycznoS¢” to taki stan w energje bedzie bogatszy,

A poniewaz stan normalny jest poziomem, od ktorego mie-
rzymy, zatem iloSC owego ciepta, pracy elektryczQQéci
oddana 1irzez uktad lub przezen pobrana bedzie miar”
energj”. PodaC nastepujacg definicje energji ukdadu
mozemy:"energjg danego uk#adu w odniesieniu do Stanu
normalnego nazywamy sume mechanicznych réwnowaznikow
/"prace & mechaniczne rownowazniki ciepta, elektryczno-
Sci etc./ jakie uktad pobiera lub wydaje przy przejsciu
z danego stanu do stanu obranego za, normalny””Matema-
tycznie wyrgzamy to w formie T s A+ Q /5/, gftZie U
oznacza zmiane energji ukdadu, A - prace, zas Q - cie-



pto.

Oczywista, ze wszystkie trzy wielkosci muszag byc¢
podane w jednakowych jednostkach. Jest tu jeszcze kwe-
stja znakow, pytanie jaka prace lub ciepto nelezy uwa-
zaC za dodatnig, a jaka za ujemng. To zalezy od nasze-
go wyboru. My bedziemy stosowali t.zw.Z” system™ egoisty-
czny t.zn. bedziemy uwazali siebie za otoczenie. Wtedy
praca wydana przez uktad bedzie uwazana za dodatniag,

praca lub ciepto uktadowi przez otoczenie dostarczone

ze ujemne. ftoznaby stosowaC 1 wrecz przeciwny system,
ale nalezy raz go przyjawszy, konsekwentnie sie ¢o
trzymac.

Prawo zachowania za$ energji orzeka, ze:

"Jesli mamy ukdad zamkniety, to energja tego uktadu
/t.j. suma roznych jej gatunkow/ pozostaje ta sama
stata 1 niezmienna, jakiekolwiek zjawiska fizyczne 1
chemiczne wewngtrz uktedu by sie odbywaty.””

Mozemy tez to wyrazi¢ w iny sposob:" Energja ukia
du zalezy jedynie od stanu ukdadu, nie zalezy od dro-
gi przejscia”. Bo gdybysSmy przy przejsSciu ze stanu A
do stanu B jedng droga otrzymywali wiecej rownowazni-
kow mechanicznych niz przy przejsciu inng droga, to
1dac jedna droga od A do B, a wracajac droga inng w
sumie otrzymalibysmy zysk lub straty, co przeczytoby,
oczywiscie, prawu niemozliwosci perpetuum mobile. Cykl
Helrabolza powyzej przez nas rozpatrywany ilustruje na-

sze twierdzenie ostatnie.



Aby sie przyjrze¢ blizej prawu zachowania ener-
srji 1 wyciggnaC z niogc wnioski co do rosnych prze-
mian energji, zajmiemy sie przedewszystkien t.zw. cy-
klami zamknieterai czyli przemianami kotowemi. Bedg. to
takie przemiany, przy ktorych wychodzimy z jakiegos
stanu uktadu 1 przeprowadziwszy go przez roOzne stany
wracamy wreszcie do stanu poczatkowego, np. gaz o
cid$nieniu 1 atm., objetosci 2 litrow 1 temperaturze
20 < ogrzewamy, Sciskamy, nastepnie znow rozprezamy i
t.d., az znow wrocimy do 1 atmosfery, 2 litréw 1 20°
C. Poniewaz energja ukt#adu zalezy tylko od stanu, a
nie od rodzaju przemian, ktére w nim po drodze zacho-
dzity, skoro stan koncowy jest zupednie taki sam,
jak poczatkowy, energja gazu sie nie zmienita. Wyraza-
jac, sie definicjg podang wyzej: suma mechanicznych ro-
wnowaznikow wydanych i pobranych przez uktad przy
przemianie zamknietej rowna jest zeru*

Bedziemy sie postugiwali czesto tak zwanemi prze-
mianami odwracalnemi, to jest takiemi, przy ktorych
v kazdej fazie sity dziatajgce bedg sie TOWI%UQ»/«4™ 1
ktore przebiegaja z nieskonczenie mata szybkoScig.
Snow mamy definicje, ktdrg nalezy doktadniej okreslid,
Wezmy jakakolwiek przemiane rzeczywista, przypuscémy
szm&r ciggniety z obydwu koncow przez dwoch ludzi.
PrSciggnie go ten, ktory bedzie miat wiekszg site.
Ale wyobrazmy sobie, ze roznica sit tych ludzi jest

bardzo mata, wtedy sitowaC sie bedg bardzo dtugo, za-



nim sznur silniejszy przeciaggnie. Pozemy dojaé do ta-
kiej chwili, ze sity obydwie sie zrownaj g, *wystarczy
wtedy bard20 matego naddatku sidy, aby pociggnaé ¥znui
w jedng lub drugg strone. Bedziemy tu mieli do czy-
nienia z procesem odwracalnym, bowiem w kazdej chwili
moze on sie odwroci¢ w przeciwnym kierunku. WH#aSciwie
wiec powiedziawszy, proces odwracalny jest stanem
rownowagi. V/ przyrodzie przemian odwracalnych- nie zna*
my; aby stan réwnowagi by+ zakdocony musi sie zjawicC
skonczony naddatek sity po jednej stronie 1 proces
przebiegnie w tym kierunku, w ktorym ten naddatek
dziata. Np. w powyzszym przyktadzie stan rownowagi
bedzie naruszony, gdy zjawi sie przewaga sity po jed-
nej stronie, ale wtedy proces pdjdzie juz w jepinym
okreslonym kierunku - sznur bedzie przeciggniety w
kierunku wiekszej sity. Procesy odwracalne sg wigc
ekstrapolacjg procesow rzeczywistych - dla roznic eVt
nieskonczenie matych 1 dlatego tez przy tych proce-
sach przechodzimy od réznic do rozniczek, stosowacl
musimy rachunek rézniczkowy.

Bedziemy stosowali gazy przy omawianiu przemian
termodynamicznych, poniewaz zaleznos$¢ energji ukdadu
od stanu da sie +atwiej wyliczy¢ u gazow, znamy bowieir
rownanie, wyrazajace zwigzek miedzy parametrami. Tym
rownaniem zasadniczym jest wyprowadzone na Str.*v..
pif = RT.

Obliczymy obecnie prace, jaka gaz wykonywa*przy



Izotermicznem rozszerzaniu sie.

Miech bedzie jakikolwiek gaz

zamkniety w naczyfliu A/rys. 5/

za pomocg tdoka. Naczynie A

umieszczone jest w bardzo wiel-

kiej kapioli B. o statej tempe-

raturze, z ktorej moze czerpac rys. )/

I ktorej moze oddalac ciepto, skutkiem czego tempe-
ratura w naggyniy A pozostanie stata, czyli proces
odbywa sie izoterraicznie. Zaktadamy réwniez, ze przy
poruszaniu sie tdoka naszego nie ma zupednie tarcia,

1 Kobee tego ruch zalezny jest tylko od sit dziataja-
cych na tdok. JeSli cianinnie gazu wynosi p, a po-
wierzchnia ttoka s, to gaz dziata na tdok z sitg p.s.
Gdyby nie byto .przeciwdziatania, t#ok zostatby przez
gaz posuniety. Aby tego nie byto, musimy na t#ok na-
tozyC ciezarki, ktoreby dziatanie gazu zrdéwnowazyty,
a wiec ciezar Q » ps. Chcac teraz gaz rozszerzy¢ mu-
simy zmniejszy¢ nieco ciezar dziatajacy na tdok,wte-
dy cisnienie gazu przezwyciezy dziatajacy ciezar i
poruszy tdok do gory. Odwrotnie, chcgc gaz scisnac
musimy da¢ pewng nadwyzke ciezarkdéw. Azeby obliczyc
prace maksymalng, Jaka gaz da¢ roze przy rozszerza-
niu lub zgeszczaniu musimy zastosowaC proces odwracal-
ny t.j. dobieraC nadwyzki ciezarkdéw nieskonczenie ma-
te. Gdybyimy bowiem zdjeli ciezarek do$¢ znaczny,gaz
rozszedtby sie raptownie, ciezarki nabratyby pewnej

ener&ji Kkinetvnznn-i .



Gdybysmy wtedy raptownie tdok zatrzymali, to energja ,
wskutek uderzenia zamienitaby sie na ciepto, tak ze
praca gazu posztaby nietylko na podniesienie ciezar-
kow, lecz czeSciowo zamienidaby sie na ciepto. Chcac
tego unikngé stosujemy bardzo maty nadmiar lub niedo-
miar ciezarkow, rozszerzanie sie gazu przebiega nie-
stychanie wolno. Przechodzgc w rachunkach naszych do
granicy, uwazamy proces za odwracalny czyli zaktada-
my, ze cisnienie zewnetrzne roéwne jest cisnieniu gazu.

Niech wiec gaz rozprezy sie o objetos¢ dv, kto-
ra bedzie odpowiadata niezmiernie matemu poruszeniu
sie tdoka na dtugos¢, dl.

Poniewaz sita ciezarkow a Q, wiec praca na ich
podniesienie zuzyta (f.dh,

Lecz Q z p.5 > wyzej by+o podane”stad:

JtfiAdstawa przez wysokoS¢ = objetosci
far stad diA- fdju*

Czylypraca gazu przy rozszerzeniu rowna jest iloczy-
nowi ~cisnienia przez objetos¢. Wyprowadzilismy prace
przy rozszerzeniu 0 objetosc Aby przejs¢ do objer
tosSci skonczonych musimy to wyrazenie scatkowaé. Stad

praca przy rozszerzeniu sie gazu od objetosci V; do

wynoBi:
A*- ]
o . _
Aby modz scatkowaé to wyrazenie musimy znaé za-
leznosS¢ ja odo/* co dane jest nam z réwnania /0
V YAel

Cm.UA FIZYCZNA ARK. *.



i1le rozpatrujemy I mol g”~zu doskonatego/, st&lL*
fi- ~ip » a *~ 0 , poniewaz zas R i f
s," statomi”™ zatem wyprowadzajac je przed znak catki

piszemy:

Rachunek rézniczkowy uczy nas, ze poniewaz d&iJ- 7
zatem
Stosujac wzdér ton do naszego rownania otrzymamy:
$ = (0

Widzielismy wyzej, ze praca gazu mierzy sie iloczynem
z cisnienia przez objetos¢, a wiec jesli cisnienie
wyrazimy w atmosferach, a objetos¢ w litrach, to pra-
ce wyrazimy w litratmosferach. Przerachowujgc na er
gl otrzymamy: latra. = y2/./0_ tlitr » 1000 mi«r ,
stad 1 litratmost = 981.10< erg.
Stosujac R s 0,0821 litratm. mozemy rownanie nasze
wyraziC takze w ergach. Stosujac zasS mechaniczny row-
nowaznik ciepta, znajdujemy iz R - 1,985 cal. Obli -
czarny wtedy prace w kalorjach,co wtedy jest potrze-
bne, gdy pordéwnywamy prace z cieptem. Znaczenie wy-
razenia R W jednostkach cieplnych zrozumiemy jeszcze
lepiej skoro zastanowimy sie nad cieptem wkasciwym
gazow.

Poznawszy prace przy S$cis$nieciu gazu przecho-
dzimy obecnierozwazan nad zmianami jego energji w

mysl pierwszej zasady. Poniewaz energja zalezy od
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stenu™a wiec jest ona funkcja tych wielkosci, ktore
ten stan okreslajg. U gazu temi wielkoSciami sg: cis-
nienie, objetosC¢ i temperatura, stad energja
Jednak z tych trzech zmiennych dwie sg tylko nieza-
lezne, poniewaz namy te trzy zmienne ZWigtane zapo-
rmoca jednego réwnania zasadniczego Bozemy
wiec pisac, ze ewentualnie czyli
dwéch zmiennych. Przyrost catkowity funkcji, czyli t.
zw. roézniczka zupedna dli jest to suma dwoch przyro-
stow - przyrostu spowodowanego przez zmiane jednej
zmiennej niezaleznie od drugiej, wiecej przyrost spo-
wodowany przez zmiane drugiej zmiennej niezaleznie od
pierwszej. Jezeli zmiane energji, spowodowang przez
zmiane objetosSci oznaczymy jako .ZwW. roéznicz-
ka czastkowa I/, zmiane - za zmiang temperatury, jako
rozniczka zupe#na:
dU = £
DoSwiadczalnie wykaza¢- mozemy , ze dla gazdw
doskonatych |~s0O, czyli energja gazu nie zalezy od je-
go objetosci. DosSwiadczenia takie wykonywat Jonie.
Gaz umieszczony w naczyniu
A/ Rys. 6 / przez przekre-
cenie kurka wpuszczat do na-
czynia proznego B. Cety pry
rzad umieszczony jest w ka-
YWE 6 pieli wodnej. Poniewaz w B



b;yka préznia, a wiec gaz nie przezwycieza zadnej si-
+y 1 rozszerzajgc sie - nie pracuje A z 0 . Okazato
sie, ze 1 temperatura kapieli, a wiec 1 gazu nic u-
legta zadnej zmianie, czyli Q s 0. Stad stosujac
rownanie dla energji u = A -mQ, mamy u = 0, czyli
energja gazu nie zmienita sie choC¢ zmienita sie
jego objetoSC. Poniewaz wiec to nasza roznicz-
ka zupet#na, oznaczajgca zmiane energji gazu, wyrazi
« « ak -»

Zastanowimy sie obecnie nad cieptem wias-
ciwym gazéw, ktore jak wiadomo, moze byC dwojakie:
¢"N-gdy gaz ogrzewamy pod statym cisnieniem 1 -
gdy w statej objetosci. Dwie te wielkosci nie sa
sobie réwne, doswiadczenie wskazuje, iz CA>th . Ze
tak jest, tatwo zrozumiemy, przyjrzawszy sie temu
zjawisku w Swietle 1 zasady termodynamiki. Gdy gaz
ogrzewamy w statej objetosSci, ciepto dostarczone
mu i1dzie tylko na podwyzszenie temperatury, na zmia
ne energji gazu; jezeli zasS gaz ogrzewamy pod sta-
+ym cisnieniem, a wiec przy wzrastajgcej objetosci,.,
to powinnismy temu gazowi dostarczyC ciepta nietyL
ko na podwyzszenie temperatury, ale 1 na wykonanie
pracy, potrzebnej do rozszerzenia sie.

Ogrzewamy mol gazu pod statym cisnieniem
od temperatury T do T + 1. ObjetosS¢ jogo wskutek
tego wzrosnie od do7l; , Jilasé cienia dostarczona
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na ogrzanie o 1<C wynosi . 1losC ta zuzywa sie cze-
Sciowo na zmiane energji gazu, czesciowo na gokonanie
statego cidnienia p przy zmianie objetosSci od do
v2*

C =,x FA
Wierny, ze energja ukdadu nie zalezy od drogi przejsci
a jedynie od stanu uk#adu. W danym wypadku do obje-
tosci V2 i temperatury T f 1 mozemy ze stanu vAT *
przejS¢ tez inng droga. Rozprezamy mianowicie mol ga-
zu w statej temperaturze T /jak na rys.Sﬂ)( az zaj-
mie objetosSC¢ Vg, odpowiadajaca molowi gazu w temp.
T 1 1 i pod cisnieniem p. Energja gazu wskutek tej
przemiany sie nie zmieni. Ogrzewamy%nastepﬂge gaz w
w statej objetosci VE az do T + 1, doprowadzi¢ musi-
my w tym celu ilosC ciepta C* < Catkowita zmiana e-
nergji przy przejsciu od stanu do stanu
wynosi " e
W przemianie pierwszej/pod statym cisnieniem/ tylko
x ciepta zostato w gazie, tylko o x zwiekszyta sie
energja gazu, poniewaz reszta ciepta zuzyta sie na
wykonanie pracy. Poniewaz tu i tam stan koncowy jest
ten sam, zatem

;  C,,~C*=j9

Teraz co do pracy A. Poniewaz -zostata wykonana pod
statym cisnieniem, wiec wedfug wzoru 6-go nie da sie

obliczy¢. Catkujac bowiem rozniczke S , przy
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p * const, otrzymujemy /[ = 1)
Z réwnania 2-go na str. i9\w;nika, ée v T / SNy
p a const./, odwracajac proporcje 1 tworzac jej pocho-
dng, otrzymujemy =< , czyhi
czyli Cji-ty- 1 , a ze z rownania 3-go na str.24
A=Jt, wiec
Q -Cv =R N~ 27

-mw>f
Dotychczas rozpatrywalismy procesy izotermiczne, a
wiec zaktadalismy T * const., to znaczy ze uktad czei
pat 2 otoczenia i odde.wat mu dowolne ilosSci ciepta w
ten sposob” ze temperatura uktfadu si™n-ie zmieniata.Pro-
ces adiabatyczny bedzie to taki, gdzie uktad jest do-
skonale 1izolowany od otoczenia 1 nie moze mu oddawaé
lub pobiera¢ 1z niego ciepta. Zasadnicze réwnanie

U - A tQ, ktore mozemy tez napisaC w for-

mie rozniczkowej dlifcs dla zjawisk adiabatycznych
wyrazi sie diZ, fiponiewaz dtt~ /3*/ p
wyzej/

Zmiana energji za ogrzaniem jest wywotana przoz cie-
pto dostarczone 1 rowna jest temu cieptu, stad

jest niczem innem niz cieptem wiasciwym ~ , dostar-
czonym przez nas, a wiec w mysl naszego znakowania u-

jemnym; - -ftdif

Poniewaz /pz , gdy rozwazamy 1 gram- cz¢¥j¥gt wiec



orzeksztatcajac otrzymujemy - « — = -
VAN
poniewaz - C R /m/ zatem: \—/4§§‘<S th~CNJ/J*
" gr o

oznaczajac Be - & otrzmuj emy rownanie rozniczkowe:

. Cw -4-Zaj-/) Ir~
Catkuj ac: *
1 w dalszym ciagu s* v *

- /n- N5 A

stad 7 /] A

albo inaczej ZPir*"1 z conat. /0/
Mozemy réwniez znalez¢ zaleznoSC miedzy p i v przy
procesach adiabatycznych, bo Al= M53,> - P&
St*ad ATESKT
czyli vK  lub *fe*tf & = const. _18a/

rP?J " l«i aemmmeea &)
Wreszcie oodstawiajgc w roéwnaniu 9°v *r~t oraz

-<-f wmcmA/ T/ - 0./7%/ e «

lub 4 sg< ” <const- /eb/
Trzy réwnania powyzsze wskazujace zaleznoSC¢ pom,ie-?

dzy przy procesie adiabatycznym zostaty wy-
prowadzono przez Poissona;Laplace*a 1 Clausiusa i

znane sg jako rodwnania Poisuona.

DRUGA ZASADA TERMODYNAMIKI. W dotychczasowych rozwa-
zaniach , zajmowalismy sie tylko ogo6lng iloScig
tmergji, nie interesowato nas pytanie™w jakich wa-

runkach 1 czy catkowicie energja jednego rodzaju



moze by¢é przemieniona w energje innego rodzaju. Wedtug
zasady | energja gazu nie zalezy od objetosSci /str. S/ /
& wiec energja gazu rozprezonego réwna rie“énergji ga-
zu rozrzedzonego. Proste jednak i codzienne dos$wiadcze-
nie uczy nas, ze gaz silnie Scis$niety np. para wodna o
cid$nieniu kilku atmosfer moze wykonal prace, taz sama
para o cisnieniu rowners cisnieniu atmosferycznemu nie
bedzie w stanie maszyny poruszy¢. \Widocznie wiec, ze
choé¢ ogdlna 1lo$¢ energji nie ulegta zmianie, to jednak
co$ sie zmienito; zamiast energji, ktdéra prace wykonac
moze, otrzymalismy energje, ktora w danych warunkach
zewnetrznych pracy da¢ nie moze..Wedtug | zasady raozli-
wem bytoby przeniesienie ciepta ae zrédta chtodniejsze-
go do cieplejszego; ze tak sie samorzutnie nigdy nie
dzieje, wie o tym kazdy. Stowem | zasada, nic nam nie
méwi o kierunku przemian w przyrodzie, nie mowi nic O
mozliwosci danej zmiany. Prawem, ktore kierunek wszel-
kich zmian 1 mozliwo$C¢ ich reguluje- jest druga zasada
termodynamiki, do rozwazania ktorej przechodzimy obec-
nie.

Najwazniejsza dla nas, bo stanowigca podsta-
we motorow cieplnych, jest przemiana ciapta na prace.
0d czasu, gdy zaczeto budowaC maszyny parowe, zaintere
sowano sie kwestjg ich wydajnosSci, to jest kwestja sto
sunku energji otrzymanej w postaci pracy uzytecznej

do i1losci energji dostarczonej w postaci ciepta, ze spa-



lonego opa.tu. Przekonano sie wkrotce, ze ta wydajnosc¢
jest bardzo mata, wynosi bowiem zaledwie kilka do Kill:
nastu procent. Gdy zbudowano motory doskonalszes daty
one wiekszg wydajnos¢ - ale tez bardzo mata. Sadi Car-
notowi zawdzieczamy wyjasnienie kwestji matej wydujnos
ci maszyn parowych, on pierwszy wykazat, iz mamy tu do
czynienia z prawem natury , ze z ogOlnej 1ilosci dostar
czonego ciepta tylko czes¢ moze byC zamieniona na prac
ze ta czeSC nie zalezy od tego , jakiego bedzie/ny uzywi
Ii motoru 1 jaka bedzie jego konstrukcja, a zalezy tyli
od tego jakag ma temperature Zzrodto ciepto dostarczajac(
1 jaka - chtodnica.

Do swoich rozwazan uzyt Hadi - Carnot maszyny,
ktérej gaz ulegat pewnym przemianom cyklicznym. Idac za,;
jego przyktadem.zaktadamy, ze wszystkie zmiany przebie—I
gaja w sposO6b odwracalny:!/ Sciskamy najpierw 1izotermie
nie £oz o"temperaturze T*. Wedtug prawa Boyle®"a wzrost
cidnienia gazu wyrazi sie jako hiperbola AB /rys.7/.
Zmniejszenie objetoSci tego gazu zuzyto pewng- prace A®,

wzamian ktorej gaz wydzielit dc
rn"zerwoaru 1, w ktérym sie znaj
duje, ciepto Qi. 2/ Nastepnie

ogrzewamy gaz Vv, statej objetosc
do temperatury W SposoOb nast
pujacy: Przenosimy szybko naczy

,nie z gazem do zbiornika ciepta



0 temperaturze T, t dT. Gaz pochtonie ilo$¢ ciepta*
uf, preznos¢ jego podniesie sie. Wstawiamy kolejno
gaz do zbiornika o temperaturze nieco wyzszej TF-2dT;
gaz ogrzeje sie znéw o dT, prezno$¢ jego wzrosnie a
zezbiornika drugiego pobrane zostanie Cv lifciej>ta.
Przenosimy nastepnie gaz do zbiornika trzeciego o tem-
peraturze Tt3dT. czwartego o temperaturze Tt4dT 1 t.d.
az do TtndT. Za kazdym razem temperatura gazu wzrasta
o dT, preznos¢ rosnie w stosunku odpowiednim, z kaz-
dego ze zbiornikow zostaje pobrana ilosSC ciepta
wreszcie umieszczamy naczynie z gazem w zbiorniku 11

0 temperaturze T™» gaz do tej temperatury sie ogrzewa,
osigga prezno$¢ p”, a zbiornik Il oddaje réwniez ilosC
ciepta t Wzrost preznosci gazu podczas ogrzewania
przy statej objetoSci podczas catego szeregu powyz-
szych przemian, wyrazi sie na rysunku jako linja pro-
sta.

3/ Gaz, majacy teraz temperature Tp, objetosc I ci-
Snienie p3, rozszerzamy obecnie 1izotermicznie w tempe-
raturze T~ az do objetosci 1 odpowiadajacemu mu na
hyperboli CD cisnieniu p . Gaz daje prace A , wzamian
za to pobiera i1losé ciep:a Q\, z rezerwoaru 1| 0 tempe-
raturze To.

4/ Azeby wreszcie zamkng¢ cykl wykonywujeray ostatnig
4-3 przemiane. Oziebiamy gaz stopniowo przy statej

objetosci \ . Postepujemy tak,jak w przemianie drugiej,



to jest oddaj er.y rezerwoarowi o temperaturze "A*<ilos$¢
ciepta WA Prfea co gaz oziebi sie o dT i cisSnienie
jego odpowiednio sie zmniejsza. Nastepnie oddajemy ko-
lejno ciepto reZerwoarom o temperaturach coraz niz.-
szych. Kazdy z nich pobiera ciepta. Dochodzimy
wreszcie do zbiornika I o temperaturze T 1 tu rowniez
gaz oddaje 1lo$¢ ciepta = w. Obj etosScE I teraperatu
neET~ odpowiada wedfug rdéwnania zaoadniczego gazow
~cisle okreslone p®, a wiec wrocilismy do stanu pocza-
tkowego. Obliczamy teraz”co sie stato podczas catej
przemiany.

Wypisujemy w tym celu wszystkie przemiany, pamietajac,
1z ciepto 1 prace dano przez uktad uwazamy za dodatnie
a pobrane za ujemne / str. 45 /
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Zrobmy teraz bilans poszczegolnych rubryk. 0 energji
gazu wiemy, 1z sie/zmienita”poniewaz wykonalismy cykl
kotowy, bilans tej rubryki wyniesie, oczywista zero.
Poszczegolne zrodta posrednie a, b, c,...n w drugiej
fazie tracity po Qvd<?"ciepta kazde, w 1V fazie te ilox!
odzyskiwaty, a wiec 1 one sie nie zmienity. Zmianie

ulegty jedynie zrodda 1 1 Il. Rezerwoar 1 w temperatu-

rze Tl w fazie | otrzymat ciepta, a w fazie IV je-
szcze G/CL™. Zyskat wiec Rezerwoar 1l utra-
cit w fazie 11 w fazie Il Q9 ogbétem stracit

$*+ Oy * Strata wiec ciepia w otoczeniu wynosi W
strata ta w mysl 1 zasady rowna jest zyBkanej pracy,
ktora, jak to widaC z ostatniej rubryki™wynosi A-

* . Btad

Lecz rezerwoar 1l utracit ciepta / poniewaz h***
jest liczba nieskonczenie matg, mozemy ja wiec wobec
i1loSci skonczonej odrzucié¢/ stad wydajnos¢ motoru/sto-
sunek wykonanej pracy do pobranego ze zbiornika cie”

plejszego ciepta >Wynosiﬂ: czyli w; ) - N

Lecz e St w N
w ostatecznym wynikuwiec w= TQ - T T
ym v A% /9.
IIIIIIIIII i-I-ZIIIIIIII

Zatozylismy, ze nasz motor jest odwracalny, wiec mo-
glibysmy go pedzi¢ wstecz, to znaczy najpierw ogrze-

wa¢ stopniowo do ?£» poOzniej Sciskac¢ od do v, w



statej temperaturze T™» oziebi¢ nastepnie do w sta-
tej objetosSci i wrocié przez rozprezenie w temperatu-
rze T d= objetosci v~. tatwobysmy sie przekonali, ze
w danym przypadku zyskamy to, iz ciepto zostanie ze
zrédta o nizszej temperaturze przeniesione do Zzrédia
0 temperaturze wyzszej . Ale w tym przypadku musimy
prace rowng

Wezmy teraz motdr pracujacy weddtug cyklu Car-
nota, ale nie-odwracalnie t. zn. ze zamiast catego oze
regu zrodet ciepta, ktorych temperatury roznig sie o
nieskonczenie matg wartosé¢ dT, tylko dwa ZzZrédta ciepte
o temperaturze T 1 T,,. Przypomnijmy sobie cykl Carno-

ta 1 utozmy wedtug niego bilans dla przemiany nieod-

wracalnej :
8 Ziftuc\AUj uepbte o
2S¢« oiotJKthsid. prourty

_ 0 me,

! fh fvrdir: 2)
li : -C 0

| % VDOVOU,jj

0 N
U/&UYE H) t

n I Ufr-ty 0

$ )

Podobniez jak 1 przy przemianie odwracalnej gaz nie
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zmieni* s«ej energji, zysk prucy zflh"Ai-

Lecz w danym wypadku zbior
nik Il stracit nie Go ciepta, jak przy przemianie od-
wracalnej, lecz tr 13fSi]Wartosci Cyl$x"$\)1 ako skon-
czonej pomingC nie mozemy.

Stad wydajnosSC motoru nieodwracalnego 0J~ *

tatwo bardzo zauwazyC, ze to wyrazenie jest mniejsze

od wydajnosci motoru odwracalnego "W} Q%g\

Z tego wynika wiec dalszy wniosek, iz wydajno$s¢ mo-

toru nieodwracalnego jest mniejsza, niz dla motoru

odwracalnego, pracujgacego przy tym samym spadku tem-
peratur.

Wykazemy, zs kazdy motor odwracalny ma te samg
wydajnoS¢, co maszyna Carnota. Zastanowimy sie jesz-
cze jednak poprzednio nad jednym szczegolnym cyklem,
by na tym przypadku wykazaC te kardynalng zasade.Cyk]
ten, ktorego wykres widzimy na rysunku 6 sktada sie
rowniez z 4 faz.

S- Pierwsza faza polega na tyra,
Iz gaz Sciskamy izotermicz-
nie: = c-onBt,v maleje od

do / na rysunku linja

prosta/.
Nastepnie Sciskamy gaz adia-

1 batycznie, to znaczy chro -

a . niac go od wymiany ciepta z
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otoczeniem..Temperatura podwyzszy sie wedtug adiabaty
do Tg* objetosS¢ wzrosnie do

W trzeciej fazie gaz rozpreza sie i1zotermicz-
nie w temperaturze TO od objetosci V3 do v*. Wreszcie
adiabatycznie gaz rozprezamy do poprzedniej objetosci
vi 1 do temperatury T\

Wykonalidmy cykl. Postarajmy sie teraz tak,
jak w poprzednim-przyktadzie obliczyC¢ zmiany jakie za
szty w otoczeniu. Pamietajmy, ze w pierwszej Tazie
gaz oddat zbiornikowi 1 o temperaturze T iloSC cie-
kia za prace Aj* w fazie zas 11l pobrat z rezer-
woaru Il ciepto Qg, a dat prace Ag*

V przemianych 1 1 Il ciepto nie zostato wy-
dzielone ani pobrane. Rozpatrzmy teraz nasz bilans:

| X 0 £i mhr- O ritk j
YO SnIt

[1 oD do 3n

jfl 0

) $ - i
m leje .

. AA vV Af 0
- 43 V)

-\- " <iK@A'r miiisenive=. a



Zmiana energji gazu wynosi Qv.~(lI-.a ze wykonalismy
cykl, wiec wielkos¢ ta wynosi 0O, skgd. Q s Q , a za-
tea 1 A. - An>

Praca uzyskana, w tym cyklu /!" h,"

Pomiedzy” 1aj oraz V, 1 Uy istniej e zwigzek przemiany

adiabatycznej, a wiec wedtug Poissona /réwn 8/ mamy:

Y u"r=1

2/ T N Y

e * %A J"a .. 4 *
Z podzielenia mamy* ~ r AU y " mBIBLIO" L
Stad za$ A* &I+l (&9

Dostarczylismy ciepto
stad wydajnosSc¢ /,% «e-

Otrzymujemy Wéc ten samT\HZgzxﬁsarwycFaJ@ prze-
miany co poprzednio”przy rozwazaniu maszyny Carnota;
w obu przypadkach wydajno$¢ maszyny odwracalnej za-
lezy tylko od temperatury zrodda dostarczajgcego cie-
pto 1 chtodnicy.

Mozemy teraz uogdélni¢ wyniki otrzymane. Wyobraz-
my sobie, ze mozna zbudowaC dwa motory odwracalne o
roznej wydajnosci. Pierwszy wzamian za pobrane ze
zbiornika cieplejszego ciepto Qg daje prace Am, dru-
gl prace "A\, przyczem kg\ A. Kombinujemy te dwa mo-
tory w ten spoBOb, ze pierwszy pedzimy normalnie a
drugi wstecz. Pierwszy pobiera ciepto Q0 ze zbiorni-
ka cieplejszego 1 wykonywa prace AJ; w drugi wktada-
my prace A”, azeby doprowadzi¢ ilos¢ ciepta Q0 do

CHE1tJA FIZYCZNA ARKUSZ V.
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zbiornika cieplejszego. Wynikiem jednego obiegu skom*
binowanych motoréw bedzie pewien zysk pracy A" - A
kosztem ciepta, pobranego ze zbiornika zimniejszego
/ chtodnicy /. Zbiornik ten bowiem w obiegu motoru
1-ego mniej ciepta dostaje niz traci w obiegu motoru
drugiego. Gdyby taki motor byt mozliwy, to mozliweby
byto perpetuum mobile drugiego rzedu t.j. perjodycz-
nie dziatajaca maszyna, jedynym wynikiem dziatania
ktorej bytoby pobieranie ciepta ze zbiornika o dowol-
nej temperaturze T 1 przemiana tego cieptu na prace
mechaniczng. Gdyby taka maszyna byta mozliwa, to we-
dtug Ostwalda, statek pt#yngcy z tfuropy do Ameryki
nie potrzebowatby braC ze sobg materjatu opatowego.
Nalezatoby jedynie ustawi¢ na statku maszyne wzmiar.
kowang wyzej, ktoraby, korzystajagc z nieograniczo-
nych zasobdow ciepta oceanu, dawata prace mechanicz-
ng, koniecznag do poruszenia Sruby okretowej. Doswiad
czenie zycia codziennego poucza nas jednak, ze taka
maszyna nie jest mozliwa. A wiec 1 nasze zatozenie
pierwotne byto fatszywe: wydajnos¢ dwuch motordow nie
moze byC rbézna o ile oba sg odwracalne 1 pracujg mie-
dzy tym samym zroddem a chtodnica.

Podobniez wiec jak 1-3 zasade okreslilismy jako nie
mozliwoS¢ Derpetuum mobile 1-go rzedu, tak drugg o-
kresli¢ mozemy: niemozliwem jest zbudowanie perpe-

tuum mobile 2-go rzedu.



Aby gtebiej nieco wnikngC w tresSC drugiej zasady
termodynamiki, zastanowimy sie jeszcze nad szeregiem
faktéw doswiadczalnych z nig zwigzanych 1 wnioskéw,
jakie z no.ej w stosunku do tych faktow wyprowadzic
mozna.

Przedewszystkiem jednak zwréci¢ nalezy uwage na
to, co juz bydo poprzednio zaznaczone, ze druga zasa-
da zajmuje sie zagadnieniem dla pierwszej zasady naj-
zupedniej obcym - bada kierunek zjawisk w przyrodzie
zachodzacych.

Pierwsza zasada w stosunku do reakcji np.~,AN-A
HAOr 136800 cal nie ma nic wiecej do powiedzenia nad
to, ze gdy tlen tgczy sie z wodorem na wode, wydzie-
la sie jednocze$nie ciepto w ilosci 136800 cal; na
mol wody.Czy jednak przemiana ta zajdzie 1 zaj$¢ mo-
ze, czy tez me, na to pytanie zasada pierwsza odpo-
wiedzi nie daje.

Znamy caty szereg przemian w przyrodzie, ktore
przebiegajg stale w okreslonym kierunku, ciepto prze-
chodzi z ciata cieplejszego do.zimniejszego, nigdy
bez kompensaty przemiana odwrotnie nie przebiega.
Takg samg przemiang nieodwracalng jest wytwarzanie
ciepta orzez tarcie, rozprezanie sie gazéw do prozni,
dyfuzja gazow etc. kozna to uogdIni¢ i1 powiedziel, Iz
wszystkie przemiany w przyrodzie zachodzace sg nieod-

wracalne; przemiana tam, gdzie niema nierownosci sit



dziatajagcych w przeciwnych kierunkach, zajS¢ nie iuo-
ze. Do i1deatu przemian odwracalnych mozemy jodynie
sie zblizyC, stosuj 40 nieskonczenie mate nadwyzki si
+y po jednej stronie. Gdybysmy choC jedng z wyraienio
nych powyzej przemian mogli odwrocié, to datwo uzasa
dmé, 1z moznaby odwroci¢ wszystkie. Warunkiem za$
odwrocenia ktoérejkolwiek z tych przemian bytoby jody
nie skonstruowanie perjodycznie dziatajgcej maszyny,
ktorej dziatania jedynym wynikiem bykaby przemiana
ciepta na prace, wezmy np. przechodzenia ciepta z
ciat cieplejszych do ciat zimniejszych. Moglibysmy
odebra¢ uk#adowi zimniejszemu doprowadzone ciepto,
zmuszajac go do wykonania pracy, prace te zuzy¢ na
wytworzenie ciepta przez tarcie w uktadzie cieplej-
szym. Maszyna taka by#aby perpetuum mobile 2-go rze-
du, t. zn. pozwalataby na przeniesienie ciepta z u-
ktadu zimniejszego do cieplejszego bez zadnych zmian
w Swiecie otaczajacym.

Wzor 9 W; Tp-TS wskazuje, ze w wypadku przemian izo-

termicznych, n wiec gdy s Tp, w z d, to znaczy ze
pracy podczas przemiany 1izotennicznej kotowej otrzy-
ma¢ nie mozemy.

Wreszcie jeszcze jeden wniosek z tego wzoru

da sie wyciagnac:



Stowami: temperatury bezwzgledne dwuch zrédet maja
sie do siebie tak, jak i1losC ciepta pobrana w zrddle
0 wyzszej temperaturze do iloSci oddanej w zrodta o
nizezej, jesli miedzy temi Zzrédtami pracuje motor od-
wracalny. W ten wiec sposéb temperatura bezwzgledna,
ktoérej pojecie wyprowadzilismy na podstawie praw ga-
zowych, okazuje sie zdefinjpwang 1 w inny jeszcze

sposob.

Dla chemika szczegOlnie wazne jest zastosowa-
nie réwnan termodynamiki do przemian izotermicznych;
Jezeli weZmiemy jaka$ przemiane np. rozszerzanie sie
gazu lub reakcj etwtu/ty* . to praca przy prze-
mianach tych naog6t zalezy od drogi przejsScia, przy
przejsciu ze etanu | do 2. Gaz moze sie rozezerzac
odwracalnie lub tez do prozni; w drugim przypadku
pracy nie wykonywa wcale; podana wyzej reakcja.che-
miczna, gdy przebiega w kalorymetrze rowniez pracy
nie daje, natomiast gdy przebiega w ogniwie daje
energje elektryczng, jedna z tych, ktora mozna bez
ograniczen zamieniaC na prace mechaniczng. W prze-
mianach odwracalnych praca maksymalna od drogi nie
zalezy jest zatem wartosScig dla kazdej takiej prze-
miany charakterystyczng.

Ogdélnie wyrazamy zmiane energji ukdadu przez
U« A *Q /str.44/



Wyodrebniamy tu 4 energje cieplng, nazywajac A wszy-
stkie 1inne rodzaje energji, ktore bez ograniczenia
jedne w drugie przemienione byC mogg. Wezmy 2 stany
jakiego$ uktadu A 1 R. Przeprowadzamy uktad ze sta-
nu A do stanu B droga 1, wracamy do stanu a po dro-
dze 2. Zaktadamy zmiany izotermiczne.
Dla zmiany energji uk#adu otrzymamy w pierwszym
przypadku Uf A , w drugimi+ . Poniewaz ener
gja uktadu od drogi przejecia nie zalezy, zatem
, czyli N+ A«

Tub /IN/HVr
Gdyby A™ nie byto rowne A2 » to wynikiem przemiany,
ktéra zaszta w statej temperaturze bytyby jedynie
przemiana ciepta na prace, co przeczytoby 2-ej zasa
dzie, poniewaz jak wyzej zostato wykazane - pracy
podczas przemiany izotermicznej kotowej otrzymac
nie mozna. Zatem AN « A2, oczywisScie wiec I Q2.
Stad, 1lo$¢ ciepta wydzielona przy przemianie izo-
termicznej 1 odwracalnej nie zalezy od drogi przej-
Scia, jJest zatem rowniez wartoscig charakterysty-
czng dla przemiany. Nazywamy ja cieptem utajonym
przemiany i1 oznaczamy literg

Dla cyklu Carnota z nieskonczenie matg
roznica temperatur ZzZrodta i chdodnicy mozemy za-
miast wzoru 9 na wydajnos¢ /str.../ uzyé formy roz-

niczkowej
GM 3VAt



Opuszczajac wielkoSci nieskonczenie mai

wobec skonczonych H 1 t , otrzymuj emy

stad za$

Q jest jednak iloscig ciepta, jaka sie wydzieli przy
izotermicznym Sciskaniu gazu w przemianie Carnota,
jest zatem cieptem utajonym tego procesu. Ciepto to
rowna sie iloczynowi z temperatury bezwzglednej pizez
wspétczynnik wzrostu pracy maksymalnej jakag daje eks-
pansja gazu w miare wzrostu temperatury. Uwzglednia-
jac znaki 1 fakt, ze w cyklu Carnota przy zmianach
temperatury objeto$S¢ pozostawata stata, mozemy napi-
sac

Ale wedtug drugiej zasady jest rzecza obojetng, jaki
uktad ulega przemianie, wzory ostateczne bedg te sa-
me, stad dla wszelkich przemian izotermicznych moze-
my wzor powyzszy stosowac.

Poniewaz zas U « A t Q, stad

Ostatnie réwnanie t.zw. rownanie Eelmholtza jest za-
sadnicze dla wszelkich 1izotermicznych przemian, przy-
ktady jego zastosowania znajdziemy w rozdziatach o
parowaniu, topnieniu, reakcjach chemicznych 1 t.d.
ZaznaczyC nalezy, , ktérybysmy



mogli wyprowadzi¢ ze wzoru 9 bezposrednio, nie bytby
stuszny; moznaby go stosowaC¢ tylko do tych ciat /ga-
zow w cyklu Carnota/, dla ktérych wartos¢ ty . stoso-
wana przy wyprowadzaniu tego wzoru, jest statg; do
przemiany np. siarki rombowej na jednosko$ng nie mo-
znaby go zastosowaC, poniewaz dla siarki jednoskos-
nej jest inne niz dla rombowej i i1losci ciepta dostar-
czone zbiornikom o temperaturach T ? dT» T t 2dT it.&
poSrednim miedzy Tq_i TW,by%yby Inne przy ogrzewaniu
niz przy oziebianiu.
Przekonamy sie, ze wzdér rdéznicowy moze byé stosowany
tylko do tych przemian, ktorych energja przemiany
/zmiana energji przy przejsciu od stanu poczatk. do
konc./ nie zalezy od temperatury, w ktérej przemiana
zachodzi, tylko u takich bowiem przemian ciepto wkas-
ciwe uktadu w stanie poczatkowym i koncowym jest to
samo.

Przejdzmy teraz ze stanu jakiego$ 1 do stanu
2 w temperaturze Tp niech zmiana energji wynosi Wj (
ogrzejmy nastepnie produkty reakcji do T&li w tym ca~
lu bedziemy musieli zuzyC ilosC ciepta ogol-
na zmiana energji wynoel s "l
Do tego samego stanu koncowego mozemy dojS¢ inng dro-
ga: ogrzewamy najpierw ukdad, dostarczajgc muC™("-$j
ciepta,a nastepnie dopiero przechodzimy do stanu 2,

przyczym zmiana energji wyniesie IL , ogélna zmiana



energji™ Ug- G}~ ]
Poniewaz energja uktadu nie zalezy od drogi przejscie
wiec Uf- tj 1$%-A) 5 1°- d,j (JI1-Si]

and ciirK-ty i ,
Przss uzycie formy rozniczkowej masy db&*<> d» *7*
Tub t-fi” /11/

Ostatnie roéwnanie wyraza prawo JAYcJvkrOj~. , ktore
orzeka, ze zmiana energji przemiany w zaleznos$ci od
temperatury rowna jest roznicy ciept wkasciwych ukda,
du w stanie koncowym /c"/ 1 poczatkowym /c /. Gdy
cJ z 0} to jest gdy ciepto whasciwe ukdadu nie zalez;
od jego stanu* E%}_O energja przemiany nie zalezy od
temperatury. Jest to wniosek, ktory juz wyzej sforrau

towalismy.

Na zakonczenie rozwazan termodynamicznych Kil
ka stow powiemy jeszcze o t.zw. funkcjach termodyna-
micznych. Wprowadzenie 1ich ma na celu nadanie faktom
Juz znanym,przez termodynamike objetym, wyrazu mate-
matycznego, dosSC przejrzystego 1 wygodnego; chodzi o
utatwienie rachunkow, a nie o wykrycie nowych praw
fizycznych.

NajczeSciej uzywana tu jest entropja, ktérag
matematycznie definjujemy jako5c 1" gdziett? ozna-
cza ilosci ciepta pobrane, z roznych zrodet /ewentual

nie - do nich oddane/, zas T temperatury tych Zrodet,.



Z wzoru 9,ktéry mozna tez przedstawi¢ w formie N
zapomocg analizy matematycznej mozna wykaza¢, iz .podo-
bniez jak 1 energja, tak 1 entropja jest funkcja jedno*
wartosciowg. Nie zalezy wiec w proceeie odwracalnym od
drogi przejscia, w procesie kotowym odwracalnym réwna
sie 0. Dla zjawisk nieodwracalnych przy ktorych
doszlibysmy do wniosku, ze entropja wzrasta. A ponié—
waz zjawiska rzeczywiste sg nieodwracalne, wiec tez
nieraz druga zasade definjujg jako Zrsade wzrostu en- mm
tropj 1.
Obok entropji spotykamy tez pojecie energji swobodnej
X sW-*~ , gdzie i1loczyn temperatury przez entropje
nazywamy energja zwigzang. W zjawiskach rzeczywistych
zawsze przyrost energji swobodnej jest mniejszy, w od-
wracalnych - réwny wkozonej pracy. Zjawiska”przy ktore
rych energja swobodna wzrostaby o wiecej niz whozona
praca - sg niemozliwe. PrzebiegaC samorzutnie moga je-
dynie te reakcje, ktorym towarzyszy zmniejszenie sie
snergj 1 Bwobodnej.

Wreszcie spotykana bywa jeszcze funkcja zwana
potencjatem termodynamicznym™w zjawiskach rzeczywistyct

stale malejaca.



WEASNOSCI CIAL GOTOWYCH *7 ROZNYCH
STANACH SKUPIENIA.

Stan gazowy.

Prawa gazowe, powyzej wyprowadzone 1 podane,
sg jednak prawdziwe tylko w przyblizeniu, to znaczy,,
ze catkiem Scisle dadza sie stosowac¢ jedynie w pewnych
granicach cisnienia 1 temperatury. Naogot bedg one tym
Scislejsze, im mniejsze bedziemy brali cisnienia i im :
wyzsze temperatury.

Prawo Boyle @, wedtug ktdérego iloczyn z cisnie-
nia przez objeto$S¢ dla danej ilosci gazu i1 przy okres-
lonej temperaturze jest wielkoscig statg, a wiec =
* conBt jest prawan jedynie pryblizonem. Wykazaty to
prace IRegn*aulta, Natterera, Cailleteta, a szczegélniejh
klasyczne doswiadczenia Amagata, ktoremu udato sie o-
siggngC cisnienia az do 3000 atmosfer. Z orac tych

przytoczymy nastepujaca tabelke”obliczong przy 22<die

azotu:
cisnienie p w atmosferach® 1loczyn .
1 1.000
27,29 e e 0,9894 |



cisnienie p w atmosferach 1loczyn

109,17 . i 0,9940
208,64 . .. 1,0520
430,77 ccn o a s -1,2196

Podobniez jak azot zachowujg sie 1 iInne gazy, t.zn»,
ze z poczatku za wzrostem cisnienia iloczyn jn/*maleja
a pozniej wzrasta. Wyjatek stanowig wodor 1 hel, dla
ktérych  odrazu poczyna rosngC. GdybysSmy na osi rze-
dnych odktadali cisnienia w atmosferach, & na osi od-
cietych iloczyny jo/ * to otrzymalibySmy nastepujace
wykresy: 1/ teoretyczny wykres wedtug prawa Boyle a
const, a wiec linja prosta: /rys.9 a/ 2/ wykres

dla gazéw zwykdych bifnaj pierw maleje, dosiega pewnego
12

minimum- a nastepnie wcigz wzrasta /rya.9b/,
3/ wykres dla wodoru i helu: wartosci wcigz wzrastaja
/rys, 9c/.

Jednakowoz w temperaturach nizszych, w granicach
od -217= do -182< wodor zachowuje ske tak jak inne
gazy, to jest, ie 1iloczyn \Nnajpierw maleje.

Badania dalsze wykazaty, ze jesli oblicza¢ ilo-
czyny M w réznych temperaturach, to wykresy t]ych ilo
czynéw tak sie utozag, ze punkty minimalne krzywach

utworzg parabole.



Prawo Charlesa, gtoszace, ze przyrost objetosci
gazu za ogrzaniem o 1<C wynosi 1/273=0,00366 obje-
tosci, Jaka ten gaz zajmowat przy 0O rowniez nie zu-
pednie odpowiada rzeczywistosci. Amagat wykazat, mia-
nowicie, iz, zalezy réwniez od cisnienia 1 temperatur
ry, w ktérej je obliczamy. Ponizej przytaczamy dane
dla wodoru z jednej 1 dla azotu oraz innych gazow z
drugiej strony:

Dla wodoru Dla azotu
Cisn. w atm.
p od 0 - 200< od 100 - 200

200 0,00322 0,00327 0,00433 0,00417
400 0,00295 0,00290 nastepnie spada
800 0,00237 0,00235

tatwo zauwazy¢, ze u wodoru odrazu maleje ze wzro-
stem cisnienia 1 temperatury, zasS u innych gazow naj-
pierv/ rodnie, a poézniej dopiero maleje. Jednakowe za-
chowanie sie wodoru wzgledem praw Boyle®a 1 Charles™a
rzuca sie w oczy.

JeSli zwrécimy uwage na gazy mniej szlachetne,
t.j. Htatwiej sie skraplajace, to otrzymamy wartoSci
dla oC » Przy 1 atm = przy 75 atgi. 0,06280,zas
dla 1000 atm. 0,00206. Uchybienia tu sg juz bardzo
znaczne.

Rozwazania powyzsze doprowadzajg nas do wniosku,

ze prawa gazowe tym blizsze sag .rzeczywistosSci, im bar-



dziej dany gaz jest rozrzedzony i im dalej jesteSmy e
od temperatury krytycznej. Objasni¢ te fakty, zarowno
jak 1 same prawa gazowe bedziemy mogli dopiero pozniej
gdy bedziemy rozwazali teorje kinetyczng gazéw. Obec-
nie jednak mozemy juz zaznaczy¢, ze w prawach gazowych
Boyle»a 1 Charles»a nie uwzglednialismy ani objetos$-
ci samych czastek, ani 1ich przyciggania, ktore to wiel-
koSci sg zalezne od stopnia zgeszczenia danego gazu.
Jesli zwazymy, ze objetos¢ miedzyczastkowa gazu wyno-
si catkowita objetoSC gazu zmniejszong o objetosSC czg-
steczek, oraz ze cisSnienie Jazu zauwazone 1 zmierzone
jest mniejsze od cisnienia jakieby gaz wywierat gdyby
nie byto przyciggania sie miedzy czasteczkami, to zro-
zumiemy my$Sl przewodnig rdéwnania gazow, wyprowadzone-
go przez Van der Waalsaf (M ) M 8

W rownaniu tym b~fes”Twielkoscig zalezng od
objetoééi czasteczek, za$ u od wzajemnego ich przy-
ciggania. Van der Waals do swego rownania doszedt dro-
ga dociekan teoretycznych, pomiary doswiadczalne w
znacznej mierze jego wzor potwierdzity.

Réwnanie Van der Waalsa da sie zastosowaC z
wielkim przyblizeniem V? znacznej wiekszosci wypadkow,
u wielu jednak gazéw jak u 1 innych odchyleraia
sg tak wielkie, iz nawet w przyblizeniu te gazy nie
stosowaty 3ie do praV zasadniczych. Dopiero badania

Saint Claire Deville»a w 1857 r., a nastepnie Canni-
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zaro 1 Koppa pozwolity objasni¢ te odchylenia przez
dysocjacje, czyli rozpad czasteczek. JesSli zwazymy,
ze Bollmjak np. dysocjuje w wysokiej temperaturze na
HtEE NH} weddug rownania ANEATEE A » to Pojmie-
my, ze zamiast jednej czasteczki wystepujg dwie 1
wskutek tego muszg byé odchylenia - gaz nie stosuje
sie do rownania Avogadry, o ile je stosujemy nie uw
wzgledniajac dysocjacji czasteczek.
Pebalowi pierwszemu udato cie dysocjacje salmiaku
dosSwiadczalnie stwierdzi¢. Uzywat on do tego nastepu-
jacego przyrzadu /rys.10/
W szerokim naczyniu, znajduje sie
rura zamknieta zatyczka azbestowsg,
/a/ na ktorej umieszczone jest kil’,
ka kawatkow salmiaku. Przyrzad za-
nurzony zostaje do wanny o wysokiej
temperaturze, salmiak ogrzany dy-
, ktére to gazy przez korek azbes-
towy dyfundUj g do Srodka rury wewnetrznej . Amonjak
jednak, jako prawie 2 razy lzejszy szybciej dyfunduj(
1 wskutek tego zbiera sie go wewngtrz rury wiecej nijI
chlorowodoru, a co zatym wynika,nazewngtrz rury be-
dzie przewazat chlorowoddér. 0 ile teraz te gazy sapo-
mocg miechow powietrznych m i1 m" wypedziray do naczyn

nin , tow naczyniu n zawierajacym gaz z wewngtrz



rury bedzie przewazat amonjak, ktory zabarwi lakmus
na niebiesko, zas w naczyniu n* - chlorowodor, ktory
lakmus zabarwi na czerwono.

Zarzucano Pebalowi, 11z azbest, ktdrego uzy-
wa w swym doswiadczeniu moze wptywaC rozktadajgco na
scjImiak 1 ze w ten sposéb zjawisko dysocjacji nie by-
toby dowiedzione. Jednak Stein, ktory uzyt zamiast
azbestu zatyczki z salmiaku otrzymat takiez same re-
zultaty jak xkbal w poprzednim doswiadczeniu.

Réwniez 1 przy dysocjacjli Wan-
klyn 1 Robinson potrafili wykaza¢ obecnos¢ chloru w
mieszaninie. Wiele wkasnosci gazéw dysocjujacych po-
zostaje w Scistym zwigzku z rozpadem czasteczek. Cie-
pto wkasciwe gazdéw dysocjujacych jest wieksze niz nor-
malne, bo czeSC ciepta pobranego zuzywa sie na rozkiad
czasteczki.

Tak np. dla mamy ciepto wk. czgsteczko-
wi W réznych temperaturach: 0= - 95, 100=- 39 ,
157= - 7. Widocznie w temperaturach nizszych mamy do
czynienia z gazem dysocjuj acymY15"< dysocj acja juz
jest na ukonczeniu, wskutek tego ciepto wkasciwe osig-
ga warto$¢ normalng dla gazéw 3 atomowych.

Jesli wyobrazimy sobie gaz dysocjujacy, to w niz-
szej temperaturze jego czesSci +gczac sie z *powrotem
powinny wydziela¢ to ciepto, ktdére "gaz w wyzszej tem-
peraturze pobrat. Wskutek tego przewodnictwo cieplne



- ai

gazéw dysocjujacych winno by¢ wieksze, niz u gazo?/
niedysocCjujacych. 1 rzeczywiscie tak jest, jak wyka-
zaty prace Magnani®ego 1 Kalagnini®ego oraz Lange-
man®a. 0 drut rozzarzony pradem elektrycznym ogrze-
wat sie gaz. Czes¢ ciepta zuzywata sie na podwyzsze-
nie temperatury, czesC¢ na rozkdad gazu. W chtodniej-
szej czesSci przyrzadu produkty dysocjacji +aczyty
sie z powrotem i1 gaz oddawat ciepto pobrane przy
rozpadzie. W ten sposob Langeman prébowat nawet ob-
licza¢ stopien dysocjacji rdéznych gazow.

W dalszym ciggu rozwazan nad odchyleniami od
praw gazowych, winnismy jeszcze sie zajaC cieptem
wtasciwym gazow, ktdore, jak wiadomo, moze bydé dwoja-
kie Cv - przy statej objetosSci i Cp - przy statym
cisnieniu.

Okreslilismy ciepto wkasciwe, jako i1losSC ciep-
+a potrzebng do podniesienia temperatury o 1<C. Je-
Sli wiec dla podniesienia temperatury od do Tg
zuzylismy ilo$¢ ciepta Q, to ciepto W+aéciweA}; -
Bedzie to tak zwane ciepto whasciwe Srednie dla tem-
peratur miedzy TN 1 Azeby otrzymaC rzeczywipt-
wartosci ciepta wkasciwego musimy uzywaC bardzo ca-
tych gragéc temperatur, czyli okresli¢ ciepto whasci
we jako --.

Gdyg§ ciepto wkasciwe nie zalezato od tempera-

CHEMJA FIZYCZNA - ARKUSZ VI.
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tury, to ciepto Srednie whasciwe miedzy T 1 Tg 1
ciepto rzeczywiste w temperaturze by+yby sobie
wzajemnie rowne. Tak w rzeczywistosci nie jest. Do-
Swiadczenia wykazaty, iz ciepto wkasciwe gazu zale-
zy od temperatury, w ktorej go mierzymy 1 dlatego
ciepto Srednie nie jest rowne rzeczywistemu.

Co sie tyczy sposobOow oznaczania ciepta wkasci-
wego, to pomiar Cv jest dos¢ trudny do wykonania,
poniewaz 1losC ciepta, potrzebnego do ogrzania gazu
jest znikoma wobec i1losci ciepta potrzebnego do og-
rzania naczynia. Natomiast dosC tatwo jest zmierzycC
Cp.
Jesli zas znamy stosunek k ; 98 , to mgjac c
tatwo znajdziemy cv. Istnieje kilka metod, ktdre po-
zwolg nam ten stosunek k fatwo doswiadczalnie ozna-
czyC. Pomiar Cp uskuteczniamy w ten sposéb, 1z gaz
w wezownicy umieszczonej w kalorymetrze wodnym od-
daje swoje ciepto. Zmierzywszy objetoSC przepuszczo-
nego gazu 1 obliczywszy ciepto pobrane przez kalory-
mett/ fatwo dochodzimy do obliczenia c*. Pomiary te
wykonywal1 Regnault, Wiedemann 1 wykazali niezbicie
fakt, ze ciepto wkasciwe gazu w wysokim stopniu za-
lezy od tempejratury, w ktorej je mierzymy. Tylko ar-
gon, neon, hel 1 inne gazy jednoatomowe majg ciepto
wkasciwe, niezalezne od temperatury. W dalszym cig-
gu przekonamy sie, 1z fakt ostatni jest wspaniatym

?t*1erdzsm "\ icon"i kinetycznej gazeta.



Pomiar stosunku cP:cy z k moze byC wykonany za
pomocg 2 metod: 1/ metodg Clementa 1 Desc™mesa 1 2/
metoda Kundta.

Metoda pierwsz-a positkuje sie flaszkg, w ktorej
zamknieta jest pewna i1loSC gazu, dla ktorego k chce-
my znalez¢. /Rys.11/.

Kurek a stuzy do po-
tgczenia z pompg zgeszcza-
jaca, kurek b - z otocze-
niem, Cc - z manometrem.
Najpierw przy zamknietym
kurku b, wpompowujemy /ot-
worzywszy kurek a/ pewng .
ilggé gazu, aby jego cisnienie wynosi%ole co zosta-
nie wskazane na manometrze. Nastepnle zamknawszy e,
szybko otwieramy kurek b, wtedy gaz adjabatyczn?g sie
rozprezy, czesC jego ujdzie w powietrze otaczajace.
Przy procesie adjabatycznym obowigzuje prawo Poissona
/strwiec jeSli objetoS€ naczynia oznaczymy ja-
ko vQ, zas objetos¢ gazu po rozprezeniu v /cze$¢ gazu
uchodzi z naczynia, czyli gaz zajmie objetoSC wiekszg
niz v0/, to pOvOk = pvk.

Nastepnie zamykamy kurek b, wskutek czego gaz zam-
kniety w bani powoli sie ogrzewajac /przy adjabatycs-
nym rozszerzaniu oziebitsie bowiem/ na koszt ciep-
+a otoczenia wraca do temperatury, jakg miat na samym
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poczatku procesu. Wskutek tego zalezno$S¢ cisSnienia i
objetosci miedzy stanem poczatkowym i koncowym wyrazi
sie wedlug pra™a Boyle'a, jako POVQ - p”v, gdzie pj-
ciSnienie gazu po ogrzaniu sie, a v objetos¢, jaka za-

jat po rozprezeniu sie/. Z tych 2 réwnan many.

vk p = Y, p0 L
1/ --V. z I 2/ - : -- lub podnoszgc do potegi H\
\Y/e] P vo Pl
M.t
vk PQX
vok " pl X X
Z porovmania wynika Po _ Po
P Pix
I 20,
stad Ig Po _ k Ig Po a wiec k = '!:Q‘—'f?-
P Pl 16 72
Pl
) o ) ) a &-b _
Dla liczb bliskich jednoSci , a ze
Po* P* Pi 83 liczty do$¢ bliskie siebie, czyli ich
stosunki sa dos¢ bliskie jednosci, wiec nozenmy z wiel*
kim przyblizeniem napisac Po"P
Pg E)Q ___F_)_O_:I_D_I’ zas’ |g _E\O Z E_QZ_P. Czy“ k a ____P_C_)___
Pl Po P Po Po-Pl
1%} PD
Po/?
PO-P1

Zwazmy jednak, ze cisSnienie p, jakie nastgpi po
potgczeniu flaszki z otaczajgca atmosferg, rowne sag

cisnieniu atmosferycznemu. Cisnienia p0 poczatkowo i



Pl. koncowe gazu wyrazag sie jako atmosferyczne wiecej

pewne nadwyzki, ktore odczytujemy na manometrze. 0z

naczajac te nadwyzki, jako h™ lub h;?, mamy pOrp™ h,

Pi =P 1h2, lub p=p0 -hlt px =P0 *"hx f h2.
Wtedy

- Al 1>0- i
k z EQ__/PQ__E_/ = _'_>9_P_O_t_h_l__ r __h! . Jest to

Po"/Po™11 *~ Po-PO,hr h2  hl H2
zasadniczy wzér metody Clement i Desormes ‘a, wska
zuje, ze w tej metodzie wystarczy odczytac¢ nadwyzki
cisnien na manometrze, abw fiitc. obliczyC k. |

Metoda Kundta opiera sie na wzorze, ktory do-

wiodd matematycznie Laplace dla szybkosSci rozchodze-
nia sie gtosu w jakim$ gazie. Weddug tego wzoru
c I gdzie c¢ - szybkos¢ gtosu, p - cisSnienie,
d - gestosS¢ gazu, k z

Zamiast szybkoécicagzemy rozwaza¢ i1loczyn z
dtugosci j$Xi przez ilop¢ drgan na sekunde ¢ -/r*
Wtedy » y™. JeSli weZmiemy dwa ge.zy, to sto3u-
nek szybkosci rozchodzenia sie gtosu przy tym samym

cisnieniu p 1 tej samej ilosci drgan wynosi
ij g/ki~2

) s 0 NKr'assi™ J
i _ o i ki yl. _di o
poniewaz zas nam idzie o k, wiec -- ——n=5a—é.JesI|



znamy K> dla jakiego$ gazu np. dla powietrza, zna-
my dl naszego gazu badanego i1 df gestosSC powie-
trza, to mozemy +atwo znaleSC¢ k™, o ile oznaczymy
J\ 1 «/~ To wkasnie jest zadaniem metody Kundta.
Mamy.d4#uga rure /rys.12/, do ktorej mozemy dopro-
wadzaC gaz badany przez otwory e. Przez korki
przesuniete sg prety zakonczone ptytkami b i b] .
Odlegtosé mie- non N /
dzy niemi mozna w "Uu— —- Xg
dowolnie zmie-

niad. Przy po- ]96

cieraniu preta mokra Scierkg zostajag wywotane
drgania, udzielajgce sie gazowi. Gaz drga, te
drgania odbijajg sie 1 wytwarzajg sie fale stojace
Przesuwamy pret drugi w ten sposob, by dfugosc
stupa pomiedzy t#okami byta catkowita wielokrot-
noscig potowy dtugosci fal stojacych. Jesli dno
rury wysypiemy lycopodium lub innym drobnym prosz-
kiem, to proszek ténizbierzé sie'w Weifacﬁ. Odle-
gtosSC miejsc nieruchomych - wez4éw, +atwa do zmie-
rzenia linijka, réwna jest wtedy  Zmierzywszy

w ten sposéb*2 ( a powietrza wpuszczamy teraz
gaz badany>przez odpowiednie oddalani® bb™ wytwa-

rasmy wezty stojace 1 mierzymy teraz ;%. Obliezamy

3 * N*
ki %¥>-x —91. Dla powietrza oznaczono ko = 1,4



L - A *dl A
zas di = 001293, stad k, = 1.4 _....... =
- ~2 -0,001293

1082,36 N “2" <A1l * Nz<F ostatni stosuje sie, oczywiscie

tylko wtedy, gdy uzywamy do porownania powietrza.
Powyzej wzmiankowalismy, iz pomiar cv jest trudny
do wykonania, poniewaz wieksza cze$¢ doprowadzonego do
gazu ciepta zuzywa sie na ogrzanie naczynia, a niewiel*
ka reszta tylko na ogrzanie gazu. Istnieje jednak meto"
da, ktora pozwala,owo cv dos$¢ doktadnie obliczy¢. Jest
nig t.zw. metoda wybuchowa, ktora polega na nastepujg-
cej zasadzie: pewna odmierzona ilosé mieszaniny wybuch
jacej zostaje zmieszana z odmierzong iloscig gazu, kté
rego ciepto whasciwe chcemy obliczyé. Przepuszczamy
iskre elektryczng, mieszanina wybucha 1 wtedy notujemy,
cisnienie, Kktore przy wybuchu powstato, t.zw. cisnieni
maksymalne. Nastepnie przeprowadzamy nastepujace rozwe
zanie: 1i1los¢ ciepta wydzielona podczas reakcji Q zoste
+a zuzyta na podniesienie temperatury mieszaniny od
temperatury pokojowej T-p w ktdérej gaz sie z poczatku
znajdowat do temperatury maksymalnej po wybuehu To. X
zeli ciepto wasciwe produktéow otrzymanych z mieszani]
wybuchowej oznaczymy przez-cA, zas 6iep+b whasciwe ga:||
badanego przez I i }zéli mieszaniny wybuchowej wzielij
my r moli na mol gazu, to ciepto wkasSciwe mieszaniny
wyniesie rc’-f x. Otrzymamy rownanie Q = /Tg-T"Z/rc X

|
W réwnaniu tym Q - ciepto reakcji jest,znane z termo-,



chemji, TjJ - temperatura pokojowa +atwo moze byc
zmierzona, r zalezy od sktadu wzietej do dosSwiadcze-
nia mieszaniny gazow. To mozemy obliczy¢ na podstawie
fpszowego pv = nRT, zwazywszy, iz p jest to cisnienie
maksymalne no wybuchu przez nas zmieszane, Vv - obje-
tos¢ naczynia, w ktorym wybuch sie odbywa, R - stata
gazowa, a n 1los¢ moli gazu po wybuchu. Tak wiec,
podstawiajgc dane wielkosci potrafimy obliczy¢ rc, Xx.
Znajac ¢] np. Srednie ciepto wkasciwe par;, wodnej po-
miedzy Tj 1 moglibysmy stosujgc gag piorunujacy

/2 % 0g/ jako mieszanine wybuchowg obliczy¢ X.
zostato obliczone na drodze posSredniej, wiemy miano-
wicie z doSwiadczenia, ze ciepto wkasciwe azotu 1 CS
jest jednakowe. Stosujac reakcje wybuchowg 5
- Ng * 2C0 dochodzimy do obliczenia ciepta wtasciwe-
go azotu, ewentualnie, rdéwnego mu ciepta wkasciwego
tlenku wegla. Znajac ciepto wkasciwe tych gazéw mo-
zemy jj bieszac z innemi 1 w ten sposob obliczyC cie-
pto wkasciwe coraz to innych gazow. TrudnoSC pomiarow
przy metodzie wybuchowej polega na tym, ze ni licie-
my doktadnie odczytaC na manometrze cisnienia maksy-
malnego, poniewaz wybuch wprowadza go w drgacie. Pie-
rowi jednak udato sie zbudowaC przyrzad tak, iz mano-
metr zostat zabezpieczony od wszelkich drgan i meto-

mda ta wobec tego data wyniki zupednie Sciste. Pomiary

Cy wykazaty, ze jest ono u gazéw jednoatomowych nie-
zalezne od temperatury 1 wynosi 2,977. Natomiast u



gazow, ktorych czastka sktada sie z dwoch lub wiecej
atomow cv, podobniez jak 1 Cp zalezy od temperatury.
Wyniki prac Bunsena, Berthelot "a, Le Chatelier*a,
Langena 1 Piera dadzg sie przedstawi¢ w nastepujacej
tablicy dla cv:

0= 300< 1200<= 2000°

Ar 1 inne jedno- 2,98 2,98 2,98 2,98
atomowe

H2 4,75 5,02 5,8 6,5
No,C0,02 1 inne
dwuatomowe niedy- 4,90 5,17 6,0 6,7
socjuj ace
CI™ 1 inne _dwuato- 5,85 6,12 7,0
mowe dysocjujace
H20 ) 5,93 6,45 8,6 14
C02 6,8 7,4 11,2 14

2 powyzszej tabelki #atwo zauwazyC, ze ciepto whasci-
we gazow dwuatomowych wzrasta powoli. Dla gazdéw dwu-
atomowych dysocjujacych jest ono odpowiednio wyzsze.
??resrc;e dla trgj atomowych jest ono jeszcze wyzsze 1|
w mi r? wzrostu temperatury wzrasta dosSC gwattownie.
Teorja kinetyczna gazéw, ktdérg sie wkrdotce zajmiemy,
pozwala nam datwo aie zorjentowad w tych napozdér doscé
zawitych stosunkach.

Na zakonczenie rozdziatu o odchyleniach od praw
gazowych musimy faie jeszcze zajgC pewnym zjawiskiem,

odkrytym przez Joule#a 1 Tomsona /pdézniejszego lorda



Kelvina/ 1 noszgacym dlatego miano zjawiska Joule®a”
Kelvina. W rozdziale o wkasnoSciach gazéw powiedzie-
.lismy, ze energja gazu nie zalezy-od objetosci, a
wiec przy adjab&Cycznym rozszerzaniu sige nie powi-
nien on sie oziebi¢. Kelvin wykazat, iz tak nie jest*
Brat on rure z drzewa bukszpanowego /rys.13/,trudno
przewodzgca ciepto i1 umieszczat w niej zatyczke z
waty a, Za pomoca ttoka -+ AN

b przepychat gaz przez A

zatyczke 1 zauwazyt, ze termometr c wykazuje ozie-
bienie sie gazu. Fakt wykryty- przez Kelvina mozna
byto przewidzie¢ 1 na zasadzie doswiadczen Amagata.
Wyobrazmy sobie, ze przepchnelismy pewng iloé%tgazu
v 1 ze cisnienie z lewej strony zatyczki wynosi p.
Dostarczylismy wiec gazowi prace pv, Z prawej stro-
ny jest cisnienie mniejsze pi, niech gaz wypchniety
zajmie przy tym cisnieniu objetosS¢ V] . Wtedy praca
wykonana przez gaz wynosi pV]_. Poniewaz wedtug dos-
wiadczen Amagata pv nie jest scisle rowne Piv®, wiec
oczywiscie praca gazu nie jest réwna pracy dostar-
czonej, jest ona od tej pracy wieksza 1 dlatego gaz
musi pokryC jej niedobOr przez oziebienie sie. Na
zastosowaniu zjawiska Joule - Kelvina polegajg maszy-
ny skraplajace gazy systemu Ilampsona-Lindego.

————————————————————————————————————————————————
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Stalismy dotychczas tylko na gruncie doswiad-
czalnym i1 #atwo jnogl iinuj _ zauwazyC, ze wszystkie
prawa 1 fakty nic nam nie moéwig o wewnetrznej budo-
wie ciat. A jednak tylko poznanie tej budowy moze
wprowadzi¢ pewien porzadek 1 4ad w wiadomosSciach
przez nas zdobytych, objasni¢ je nam 1 co wazniejsze
daé¢ nam wskazéwki, na jakich drogach mamy szukaé
nowych praw przyrody. To tez nic dziwnego, ze struk-
turg wewnetrzng materji oddawna juz sie zajmowano.
Teorja atomistyczna okazata sie tutaj potezng dzwig-
nig W rozwoju nauki, teorja zas kinetyczna budowy ma-
terji, do rozpatrzenia ktorej obecnie przechodzimy,
doprowadzita nas do niemniej waznych 1 ciekawych zdo-
byczy. Jest ona jakby dopednieniem tych wiadomosci o
materji, ktore posiadamy z teorji atomistycznej i
jest tym donio$lejsza, ze prowadzi nas w Swiat ener-
gji wewnetrznej. Poczatki tej teorji siegaja juz
potowy wieku XVIII, a mianowicie prac D.Bernoulli z
1733 r. Dopiero jednak w XIl1 w. Waterston /1845/ i
niezaleznie od niego Kronig i1 Clausius w 1856 r. roz-
wineli teorje kinetyczng doktadnie. Olbrzymie zastu-
gi okoto jej rozwoju maja Boltzmann i Maxwell, ktorzy
opracowali podstawy teorji 1 przeprowadzili szczeg6-
towe rozwazania. Rowniez nalezy wymienié¢ tu 0. Meyera,
Van der Waalsa 1 wielu 1innych.

Zasadniczym zatozeniem teorji kinetycznej jest,



ze czasteczki materji obdarzono sg ruchem. Zatozenie
to jest konieczne.dla objasnienia dyfuzji ciat sta-
+ych, cieczy 1 gazon?. Bez niego réwniez nie mo.glibya
my sobie wytdomaczy¢ dgznosci gazéw do zajmowania
mozliwie najwiekszej objetosci, a wiec zjawisko wy-
ptywu gazow z naczyn 1 zjawisko preznosci gazow zoba
czymy dalej, ze teorja kinetyczna nietylko objasnia
te zjawiska, ale pozwala je 1 i1losciowo obliczac.
Bedziemy sie najpierw zajmowali gazami pod matym
cisnieniem, a wiec takimi, gdzie objetoSC samych
czastek gazpwych jeat b. mata w porownaniu z obje-
toSciag catego gazu. Wskutek wielkiej odlegtoSci cza-
steczek od siebie 1 przycigganie ich wzajemne jest
b. mg#e I moze by¢ chwilowo pominiete. Pluch czgste-
czek moze by¢é drgajacy, obrotowy Hi prostolinijny.
Zostawiajac chwilowo na uboczu pierwsze dwa, zajmie-
my sie tylko ruchem prostolinijnym*

Powradamy, ze ruch czasteczek jast prostolinij-
ny, musimy jednak to blizej objasni¢. Czgsteczka po-
rusza sie tak dfugo w prostym kierunku az nie napot-
ka innej; wtedy nastepuje zderzenie wskutek ktorego
czasteczki zachowujace sie jak ciata absolutnie spre
zyste odskakujg od siebie. Oczywista, ze zmienia sie
wtedy kierunek ich ruchu. Za kazdym spotkaniem z in-
ng czasteczka zmienia swdj kierunek, wskutek czego

tor jest nie prostolinijny, ale zygzakowaty, +amany,



sktadajgcy sie z odcinkéw prostolinijnych. Kazdy
ruch w przestrzeni mozna roztozyC na trzy ruchy skta
dowe w trzech do siebie prostopadtych kierunkach
przestrzeni. tatwo wyprowadzi¢ mozemy, ze szybkosci
we wszystkich trzech kierunkach muszg by¢ sobie row-
ne. Gdyby bowiem przewazata szybkos¢ w jednym kie-
runku, to w jednym miejscu gazu zbieratoby sie wie-
cej czagsteczek niz w innym, a skutkiem tego gaz w
jednym miejscu bydby rzadszy, w innym gestszy. Po-
niewaz jednak gaz wszedzie jest jednakowo gesty,
wiec prostym tego wynikiem jest, 11 1 szybkoSci we
wszystkich trzech kierunkach sag jednakowe.

Nie znaczy to jednak wcale, azeby wog6le szyb-
koSci wszystkich czgstek gazu byty jednakowe - prze-
ciwnie mozemy wykazaC, iz tak nie jest. Gdyby cza-
steczki nawet miaty w pewnej chwili szybkosci jedna-
kowe, to juz w nastepnej chwili +ad ten zniknatby
wskutek ciggtych zderzen czasteczek. Mechanika bowisn
wykazuje, 1z naogot biorac przy zderzeniu zmienia
sie szybkoSC 1 kierunek ruchu. A wiec ruch czastek
gazowych jest beztadny. SzybkosS¢ tego ruchu zalezy
od temperatury, poniewaz wszystkie zjawiska ruchem
czastek dajace sie wyttoraaczy¢ od owej temperatury
zaleza. Mozemy odwrotnie mowicC, 1z temperatura zale-
zy od szybkosci ruchu czasteczek,w ten sposob docho-

dzimy do kinetycznej teorji ciepta, do objasniania



zjawisk cieplnych ruchem czasteczek rnaterjalnych.

Nadal nie bedziemy mogli zajmowaé sie szybkos-
cig, kazdej czasteczki zosobna 1 dlatego rausimy wpro-
wadziC pojecie Sredniej szybkosci, to jest Sredniej
arytmetycznej wszystkich szybkosci. Niech bedzie C
czastek o szybkosciach u,v,w,z,r... 1 t.d., to szyb-
koS€ Srednia G a uvwzr

1 W dalszych roé@aZaniach ta Srednig szybkoscig
mato sie bedziemy postugiwali. Natomiast bedziemy
stosowali tak zwany Sredni kwadrat szybkosci. Pojecie
to otrzymujemy w nastepujacy sposob: energja kinetycz-
na, jak wiadomo mmimv”. Jesli energje jednej czastki
obliczymy, jako #mv”2, innych po kolei +mvj,imv32 i
t.d., to ogdlna energja réwna jest sumie tych energji
E = ivazdl}mVZZJFhmﬂ'%.... poniewaz mozemy ten wzor

d VEZ-AaZ.../, wiec suma w nawia-

tu napisagnE .
sach wskazuje nam sume kwadratow szybkosci poszcze-

golnych czastek. Zamiast tej sumy mozna by bydo wzigc
Srednig arytmetyczng razy iloS¢ czastek. JeSli weZmie-

my c czastek to owa Srednia arytmetyczna
2 L 0 - -
Uu 33— —  » Wyrazenie U bedzie wkasnie

Srednim kwadratem szybkosci .

Oczywista, iz U nie jest rowne poprzednio wypro-
wadzonemu.G, U2 bedzie to Sredni kwadrat szybkosci,
zas G2 bytby kwadratem Sredniej szybkosci. Uoina do-



wiesSC matematycznie, iz G = UY3F

Pierwszym zjawiskiem, ktdére teorja kinetyczna
bedzie musiata wytdoraaczyé”bedzie zjawisko preznos$-
cigczyli cisnienia gazu na Scianki naczynia. Jako$-
ciowo uda nam sie to +atwo wytdoraaczyd: cisnienie
spowodowane jest ciggtym uderzaniem czagsteczek gaz~
0 Scianki naczynia; poniewaz owe uderzenia sg niez-
miernie czeste, wiec dziatanie ich jest rowne dzia-
taniu sity statej. W podobny sposob np. krople desz-
czu b. czesto uderzajgc o szybe wywotywujg wrazenie
cisnienia. Teorja kinetyczna powinna 2 dac i
ilosciowe dane. W tym celu przeprowadzamy nastepuja-
ce rozwazania. Weddug praw mechaniki ped réwny jest
popedowi Pt - mv. W naszym przypadku, zaktadajac
dziatanie sity w ciggu ednostki czasu /t s 1/ 1 pa-
mietajac, ze dziata ft czast/CK o masie pojedynczej
czastfki m masie ogolnej nm, mamy P e n.m.v
Czyli stowami: cisnienie wywierane przez czastki na
Sciane  réwne jest ilosci ruchg.prgenoszonej w cig-
gu jednostki czasu przez jednostke powierzchni. Owg
110S¢ ruchu postaramy sie teraz obliczy¢. W tyra celu
rozwazmy np. czgsteczki majgce szybkos¢ U; poniewaz
zaS kazda szybkosSC¢ w przestrzeni mozna roztozyC na
trzy szybkosci w kierunkach do siebie prostopadtych,
wiec W 2 Z tych trzech kierunkoéw nas

zajmie chwilowo tylko ten kierunek ruchu, ktéry jest



prostopadty do Sciany przez nas rozpatrywanej, tylko
on bowiem wywotuje cidnienie na nig. Wiele takich
czastejt o szybkosSci 7 uderzy o mase jednostki po-
wierzchni naszej Sciany? JeSli w jednostce objetoSci
jest ich nl, to uderzy tyle, 1ile jest w objetosSci wal
ca, ewentualnie graniastostupa, ktorego powierzchnia
wynosi jednostke powierzchni, a wysokos¢ U /szybkosc
sktadowa czastpfi w kierunku prostopadtym do naszej
Sciany/. Objetos$¢ t&kiej bryty wynosi a wiec
czastek o szybkosSci ogoOlnej bedzie w niej n~u”.
Kazda taka czgstka majac w kierunku Sciany szybkosé
uj a mase raprzenosi 1loS¢ ruchu mn™. 0Ogo6lna wiec
110SC ruchu, przeniesiona przez czas"fi* o szybkosci

W wynosi nimn”~2. Lecz W2 * ul2+t vIZFwl2» przyczefl*jak
to juz powiedzielismy na samym wstepie do teorji Ki-
netycznejy,érednie szybkosci we wszystkich trzech kie-
runkach musza by¢ rowne. Skoro zas U = =W, , to
uj2 = i , 1108¢ ruchu przeniesiona przez czastki o

szybkogci W1 bedzie sie¢ tedy réwnata mmWWTQ -
—_ l_l_ N -

dobniez czastki o szybkosci przeniosg 11oSC ruchu
___é__’ 0 szybkosci = -————-—- 1 t.d. Cata wiec

11o8¢ ruchu”przeniesiona przez dang powierzchnie w
jednostke czasu, a wiec rowna cisnieniu na Sciane
przedstawi sie jako:

rﬁnWﬁg _mnAWgz W3W32 mn4w42

P§ - mogtom——o S S i ... -
3 T 3 3 3



S/ i > N2 o NdWaN * /e

Jezeli zamiast sumy kwadratow wzigC Sredni kwadrat |,
a zamiast.poszczegolnych ilosci czasteczek w 1 i1losci
- liczbe n wszystkich czgstek w jednostce objetosci

gazu, to nU2 = nw, F tZ*Hw3 * ceeee 2

p * %anA / 13 /

Podkreslic¢ nalezy, ze mamy tu do czynienia ze
Srednim kwadratem szybkoSci, nie za$ z kwadratem Sre-
dniej szybkosci, o czem zresztg byta juz mowa wyzej.
Poniewaz gestos¢ rdéwna sie masie czastek w jednostce
objetosci, czyli d= n.m, wiec powyzsze rownanie da <]

sie tez napisac¢ w formie p = +d / 13a/

Do wzoru powyzszego moglibysmy dojS¢ 1 inng droga: za-
+6zmy mianowicie, ze wszystkie czgsteczki majg jedna-
kowg szybkos¢. Rozpatrzmy teraz kostke szescienng ob-
jetosci 1 cm, w ktérej ogdélna ilos¢ czastek niech ro-
wna bedzie n. Poniewaz ilosci, ruchu we wszystkich kie-
runkach sg rowne, a zatozylismy jednakowe szybkosci

czastek, wiec w kazdym z trzech kierunkéw porusza sie
? czgstek gazowych. Jesli szybkoSC czastki przyjmiemy,
ga LJ, wiec w ciggu sekundy kazda czastka qHsi uderzyc

o Sciane ™ razy /poniewaz droga w sekunde wynosi U,

CHI1&Ja FI2TCZKA AHKUSZ 7.
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droga tam 1 z powrotom wynosi 2 cm., wiec czastka
wroci do danej Sciany - razy/. Kazda czgstka uderza
0 Sciane z SzybkosScig T, z taz samg szybkoScig od-
skakuje w przeciwnym kierunku, wskutek czego zmia-
na jej szybkosci wynosi 2U, za$ i1lo$C ruchu oddana
Scianie = 2mU. Uderza wiec na sekunde - czastek - -
razy, oddajac za kazdym razem 2mU ruch&, wiec caty
oddany ruch, czyli cis$nienie wynosi

p=2mU. 9. U s 4 nm U2 - 1 dU2.
3 2 3 3

..Poniewaz d* gdzivj E oznacza ciezar , zaS Vv obje-
Vv
to3¢ czasteczki, wiec

p o T2, inaczej pv = -MU2.
3 v 3

Juz na samym poczatku teorji kinety-
cznej nadmienilismy, ze szybkoSC czgsteczek zalezy
od temperatury, a wiec przy T = const rowniez 1 U z
S const, a ze 3 jest wielkosScig statg, wiec wnioeka
jemy, ze przy T « Cbnst, pv = const.

Przy statej temperaturze iloczyn z rownania 1 obje-
tosci jest statly - co jest niczem innym jak trescig
prawa Boyle - Mariotte»a, ktdre”jak widzimy,da sie
tatwo wyprowadzi¢ jako prosta konsekwencja z zato-
zen teorji kinetycznej.

Energja kinetyczna, jak wiadomo z mechaniki
mierzysie potowg i1loczynu z masy przez kwadrat szy-

) 1 2
bkosci ?, a ®=mU . Wiemy rowniez, ze temperatura,



wedtug zatozen teorji Kkinetycznej”™mierzy sie owg ene>
rgja kinetyczng czgstek materjsinych, czyli ze *3n»
+mU2. Z drugiej znow strony p s 1 J / rcéwni«z jsel

do 1 mU proporcjonalne, poniesé&i 1 oll2; é f 02 s
%

. S 2 const.
M

z tych rownan wynika, ze P®*! H# r-3T.

Za$ kazdg proporcjonalno$S¢ mozemy napisaC, jako row-
noS¢, skoro wprowadzimy wspotczynnik proporcjonalnos-
ci a wiec p = k.T. Réwnanie to wyraza mm nic innego,
tylko prawo Gay-Luseaca: cisnienie jest proporcjoaals
ne do temperatury "bezwzglednej,

Teorja kinetyczna prowadzi nas do dalszych
jeszcze wnioskow. Poniewaz masa réwna sie iloczynowi
z masy pojedynczej czastki przez iloSC czasteczek esy
Ii Ms% jf , wiec mozemy napisaC: p~ y”
zaa dla i1nnego gazu Pg To I T 0
Temperatura mierzy sie wartoscig Q mmz, zatem gdy
temperatury sa roéwne NiT%_2 S NQU«.

Zatozymy jeszcze réwne objetosci 1 rowne ci-
Snienia, a wiec.p® - p~, W =\v2* wtedy otrzymamy

n.1 : ﬂgl Dochodzimy wiec w ten BposOl5"«&b pTawa Avoga-

dry, wed4ug ktorego J-108¢ czasteczek dwuch ga-
z6w o i1dentycznych cisnieniach 1 temperaturach w je-
dnakowej objetosci jest jednakowg. Fakt, ze tdwoma

réoznymi 8'posobami dochodzimy 7o tych samych wnioetdm



1 ze to”co byto zatozeniem w jednym wypadku, jest wy-
nikiem catkiem niezaleznie obranego innego zatozenia
jest probag ogniowg zarowno dla teorji kinetycznej,
jak 1 dla hypotezy Avogadry.

Ze wzoru na cisdnienie mozna obliczyé Sred-
ni kwadrat szybkosci, a z niego Srednig szybkos$¢ czg-

steczek gazu U m

Podstawiajgc we wzor odpowiednie dane, znajdujemy U
dla wodoru - 1839 dla tlenu U s 401 , dla
rteci U m184 .

Poniewaz szybkos¢ wyptywu gazu z naczy-
nia zalezy od szybkosci jego czasteczek, mozemy za-
tem wyprowadzi¢ wniosek, 1z cz"&sy wyptywu gazéw z
otworow sg do ich szybkosci odwrotnie proporcjonal-
ne t": tg s Ug * U= Poniewaz za$ wedtug teorj i Ki-
netycznej I H o= otrzymujemy
W razie ?1 = p2> t -t = .~ |/E".
jest to tak zwane prawo Bunsena, wedtug ktorego caa-
sy wyptywu dwu gazdéw sg wprost proporcjonalne do
pierwiastkow kwadratowych z ich gestosSci.

Teorja kinetyczna ttomaczy nam tez bar-
dzo wazne 1 ciekawe zjawiska, dotyczace ciepta wha-
Sciwego gazéw. Powyzej wyprowadzilismy, iz pv s RTr
r 1 NmU2. Z drugiej strony"energjg kinetyczna gram

3 1
czasteczki wyrazi sie E =i NinlJ . tatwo stad obli-
2



czyC zaleznos¢ E = 5 pv = &RT. Jezeli zatozymy, ze
mamy gaz doskonaty, 2ktéregg energja nie zalezy od
objetosci / str.Jy /, to catkowite ciepto dostar-
czone idzie na zmiane energji gazu. l1l1oS¢ ciepta do-
starczonego, czyli ciepto wkasciwe Cy jest tedy row-

ne przyrostowi energji przy ogrzaniu o stopien. Po-

niewaz E a -RT, wiec -1- s £h. Stad C z ”~R. Ponie-
_ ) dT 2 v 2 w_ -
waz C - Cy = R, jak to wyprowadzono na str. J/
wiec C_ = 8P. Stad K- -t- T- /[ UE...
e ¢, = SP. std I :

I rzeczywiscie dosSwiadczenie daje dla Cv jafcolez,

k dla gazéw jednoatomowych, jak argonr hel, pary rte-
ci wartosSci Scid$le zgodne s wielkoSciami obliczonemi
teoretycznie / str. Tj/ m
Cvu 1innych gazé& jest natomiast wieksze niz lt»R

I wklSnie teorja kinetyczna doskonale nam tezanoma—
Ije tdomaczy.

Przyjmujemy, ze u gazow jednoatomowych'niema wcale
ruchu obrotowego>, natomiast czastki dwuatoinowe mogg
sie juz obraca¢. Przedewszystkiem jednak sg tu rw*
chy drgajace poszczegolnych atoméw w czasteczce. T
gazow jednoatomowych cate ciepto bedzie szto na pra*
spieszenie ruchu postepowego czastek, czyli na przy-
rost energji kinetycznej tego ruchu. T gazow zas wie
loatomowych czesS¢ dostarczonego ciepta pojdzie na
zwiekszenie szybkosci drgan lub obrotu. Aby wiec

zwiekszyC szybkos¢ czgsteczek o U, a wiec dostarczyc



102 .

Its energji kinetycznej nie wyterczy dac¢ im
ilosci ciepta tej energji téwnowaznej. Musimy daé te-
go ciepta wiecej. Mianowicie C, : | fE , O zna*
czy stowami - ciepto whasciwe ¥éwn§ jgst sumiei”™ro-
stu energji kinetycznej ruchu postepowego /za ogrza-
niem o 1</, oraz ene*rgj i1 i1dacej na zwiekszenie szyb-

kosci ruchu drgajacego™ 1 obrotowego.

Poniewaz - C, « R, wiec C - - +1 f~ zas

R « % /z T wnania HT = 3 MIVY."

stad C = - tEt- ““5 £ Stosunek K -
P 2T 3 T 6 T =°

. 9% -F 2. * B
“Cv * 06 T f

bt
wypadku gazow jednoatomowych, gdy E a 0, otrzyma-
my K- 5~ "™k , CO fjak wyzej wspomniane,y
rzeczywiscie zostato wykazane. Poniewaz k jest udam-
kiem niewkasciwym, a jesli do licznika 1 mianownika
utamka niewtasciwego dodacC jakies wielkosci, to on
sie zmniejszy, wiec przez dodaniepo S do licznika
1 mianownika k sie zmniejsza, gdy wiec 0, co
zawszenia miejsce dla gazow dwu lub wiecej atomowo-
wych, k < /':tlj =;1 rzec-Eywiscio badania pro-
wadzone przy pomocy przyrzadéw Clement i Desormes»a
lub Kundta /str. A"/ wykazaty nastepujace dane:



02 ieeeeeeeeaaa 1,404 tatwo zauwazyC, ze 1in

.............. 1,410 wiecej atomow w czar
A 1,300 steczce, tym k mniej-
CCl4 .. ........ ,-1,100 sz0. Kinetycznie ozna-
C4H100 /eter/...1,029 cza to, ze im wiecej "
atoméw w czagsl™fe, tym wieksza czeSC ciepta zostaje

LOEENL -
pochtonieta przez ruch obrotowy lub przez drganie a-

tomow w czgsteczce.

Na stronicy 23 podalismy ciepta wkasciwe
Cv dla roéznych gazow. Zauwazylismy wtedy, ze ciepto
to nie jest jednakowe dla wszystkich, ze tylko u ga-
z6w jednoatomowych jest ono state, 1 niezalezne od
temperatury, natomiast u dwu lub wieloatomowych zale
zy ono od rodzajayﬁﬁzu, oraz od temperatury, w kt@ret
je mierzymy. Objasnieniem tych faktow zajmiemy sie
teraz.

Dla gazéw jednoatomowych objasnienie to jeE
tatwe: atom posiada tylko energje kinetycznag ruchu
postepowego. Stad jego CV = é R z const, nie zalezy
od temperatury 1 wynosi u wszelkich gazow jednoatomc
wych 2,97qg|- j

Ale inne bedg stosunki u gazow wieloatomowj
Tam mozemy sobie wyobrazié¢ ruchy obrotowe czasteczel
oraz ruchy drgajace atomow w czasteczce. Wskutek te-

go naogét C bedzie wigksze. Boltzmann i Maxvell wyKi



zal1 teoretycznie, 1z przyrost energji dostarczanej
przy ogrzaniu, a wiec C zalezy od i1losci parametréw
ruchu, ktére czssljjfki danego gazu posiadajg. Parame-
trem wogole nazywamy wielko$S¢, okreslajaca dany stan
/np. parametrami gazu sg cisnienie., objetos$¢, tempe-
ratura/. Parametrem ruchu prostolinijnego bedzie je-
go szybkoscén > 1losé
zmiennych okreslajacych zupednie stan ruchu ukdadu.
A poniewaz szybkoS¢ w przestrzeni mozna wyrazic,przez
szybkosci w kierunkach do siebie prostopadtych, wiec
ruch prostolinijny czas? okreSlaja te trzy wkasnie
szybkosci - parametry. Czas™fi jednoatomowe majg ruch
tylko prostolinijny, a wiec tylko trzy parametry ru-
chu, a ze Cy wynosi koto 3, wiec na 1 parametr przy-
pad koto” . Czasi™u” dwuatomowe majg oprocz ruchu
prostolinijnego 1 ruch obrotowy, a wiec i1lo$¢ para-
metrow bedzie tu wieksza. Ruch obrotowy dwuch czastek
ma dwe parametry, bo kazda szybko$S¢ udzielone wiruja*
cemu uktadowi roztozy¢ sie da na trzy, w trzech pro-
stopadtych do agiebie kierunkach, z ktérych dwie tykku
dziatajace prostopadle do osi obrotu zdolne sg ow
ruch obrotowy zmieni¢. A wiec u ciat dwuatomowych im
ny 3 2 m5 parametrow, stad Cv z 5. T ciat trdjato-
nowych mozemy wykazaé, ze ruch obrotowy bedzie miat
>rzy parametry, a wiec trzy parametry ruchu linijne-

%0 plus trzy parametry ruchu obrotowego, w sumie 6,



powinno wynosi¢ koto 6. Tabelka ze str.$ty rzeczywisr
cie wskazuje,, iz dla ciat dwuatomowych /No,0?,C0/ C
wynosi 4.90, dla ciat za$ trdjatomowych /Kg0.CO™/-
5.93. Ale taz tabelka wskazuje nam, 1z C* dla tych
gazéw wzrasta jeszcze w wyzszych temperaturach, a wiec
widocznie wystepujg nowe ruchy. Takim ruchem jest nud.
drgajacy atomow w czasl™e, lecz ktory nie wystepuje
u tych gazéw dwuatomowych, ktorych atomy sa mocno ze
sobg zwigzane. Ruch ten ma dwa parametry, gdy czgste-
czka jept dwuatorrowa, stad dla czasff£i dwuatomowej po-
winnismy mieC 3 parametry ruchu prostolinijnego,2.0-
brotowego, 2 drgajacego, razem 7, czyli Cv powinno
by¢ koto 7, co rzeczywisScie sie sprawdza wedtug tabe#
ki w wyzszych temperaturach. Podobne rozwazania dopro
wadzityby nas do obliczenia sumy parametréw,ha wiec
Cv u gazow troj, cztero 1 wiecej atomowych.

Ale wedtug teorji Boltzmanna z chwilg poja-
wienia sie ruchu drgajacego ciepto wkasciwe powinno
nagle podskoczy¢, tak np. u gazow dwuatomowych z chwi-
Ia wystapienia ruchu drgajacego powinno ciepto wkas-
ciwe z 5 odrazu podnie$¢ sie do 7, poniewaz zamiast

Aparametrow wystgpi siedem. Tymczasem tak nie jest,
jak wiadomo Cy roé$nie powoli od 5 do 7 wraz ze wzro-
stem temperatury. Jest tu wiec niezgodnos¢ z wywoda-
mi Bokt.fcmanna.

Podobno,-niezgodnos¢ okaze sie tez, gdy roz-



patrzymy ciepto wkasciwe gszéw przy bsrdzo niskich®
temperaturach. Tak np. woddr 3H< terap. a’bsolutnej

/ - 28=C/ ma Cy s 2,97 cale, w 8= - 3,14 cal, w
100= - 3,42.

Z pierwszej wartosci wynikatoby, ze w 3= czgsteczka
wodoru ma ruch tylko prostolinijny, podobniez jak czg*
steczki jednoatomowo, ale w wyzszych temperaturach ze
zjawieniem sie ruchu obrotowego owo powinno podsko-
czy¢ do 5. Tymczasem tak nie jest - jak widac,

wzrasta bardzo powoli.

Dla wytdomaczenia tych zjawisk zastosowano
nowg teorjegq%wantdw. Teorja ta niedawno dopiero opra-
cowana oddaje wielkie ustugi przy objasnianiu zjawisk
promieniowania, a zastosowanie jej do ciepta wkasci-
wego pozwala nam obliczy¢ dos¢ doktadne wzory dla Cy
gazow w roznych temperaturach.

Jezel1 wskutek wzrostu temperatury wzra-
sta 1 nie podskakuje odrazu o conajmniej k to znaczy,
ze nie wszystkie czagstki nabraty ruchu drgajacego.
Jedne z nich majg tylko ruch obrotowy 1 prostolinij-
ny, a wiec np. przy dwuatomowej czgsteczce suma para*
metréw i1 ciepto whasciwe %, Inne majg juz ruch drga-

jacy - ich suma parametrow wynosi 7, C oczywista

A
rowniez tyle. Skutkiem tej nierownosaiernosci ruchow
jest to, i1z Srednie zawiera sie miedzy 51 7. 1Im

bardziej wzrasta temperatura, tym wiecej jest czaste



czek drgajacych - tyra wiec wieksze (T. Ale jak sobie
wytdomaczyO, ze niektore czastki drgaja, a inne nie -
dlaczego przy zderzeniach czasteczek ten ruch drgajg-
cy jednej, nie zostaje oddany drugiej czagstce? 0toz
teorja kwantow zaktada,zeczgsteczka drgajgca moze po-
bra¢ tylko pewng minimalng 1los¢ energji lub jej wie-
lokrotng. Minimalng te iloSC nazywamy kwantum 1 ozna-
czamy | , owo kwantum zalezy od ilosci drgan danej
czastki. RoOwne jest mianowicie I- gdzie V
11oSC drgan, zas h pewna stata uniwersalna.

Wyobrazmy sobie, ze jaka$S czasteczka gazu
zderza sie z druga, bedzi6 wtedy mogta pobrac od niej
energje ruchu drgajacego w ilosci » , 2™ lub wiecej
kwantow w 1losci mniejszej od \ energji pobraé nie
moze. Stosujac tu metode statystyczng, t.j. rozwaza-
jac wiele jest czasteczek, pobierajacych 1,2 lub wie-
cej kwantow, mozemy dojs¢ do wzorow dos¢ Scisle obli-
czajacych Cv.

Podobniez jak ruch drgajacy, zachowuje sie 1
ruch obrotowy, co nam doskonale.tdfomaczy anormalne
zachowanie sie Cv wodoru w nizszych temperaturach
/p,wyzej-~. "Poniewaz " zalezy, od i1losci drgan y , a
110oS¢C ta?u gazow jednoatomow$rch, ktdrych moment bez-
wkadnosci, jest niestychanie maty, jest bardzo wielka
zatem 1 minimalne kwantum energjji ruchu obrotowego

ktore moze byC pobrane,jest niestychanie wielkie.



dlatego atomy nie obracajg sie widocznie wcale.

Ruch czasteczek hamowany jest nietylko przez
Sciany naczynia, w ktorym gaz sie znajduje, bo cza-
sgffi wcigz spotykajg po swej drodze inne czaeijjti gai-
zowe 1 odbijajgc sie od nich, zmieniajg swoj Kieru-
nek. Dlatego tez, chociaz szybkoSC czastki U jest
b&rdzo znaczna, to jednak porusza sie ona naprzéd
bardzo powoli, a tor jej Z'powodu nieustannych zde-
rzen jest linja zygzakowatg, Z tego powodu czgstecz-
ki eteru dla przejscia z jednego konca pokoju do dru-
giego, wymagajg pewnego doSC znacznego nawet czasu,
zapach rozlanego eteru rozchodzi sie powoli. Droge
od jednego zderzenia do drugiego nazywamy droga Swo-
bodng. Nie jest ona zawsze jednakowa wskutek beztad-
nosci ruchu czasteczek, ale 1 tu mozemy wprowadzié
pojecie Sredniej drogi swobodnej.

Zderzenia czastek wywotuje zjawisko, Kktore
nazywamy lepkoscig, czyli tarciem wewnetrznym. Wyo-
brazmy sobie mianowicie, dwie tarcze a i b / rys.14/
miedzy ktoremi znajduje sie gaz. Gdy wprowadzimy w

ruch tarcze dolng, wtedy czgste-

czki gazu przylegajace do tarczy

nabiorg pewnej szybkosci. Przeni-

mi/s. W kajac do warstwy wyzszej oddadzg
ten ruch innym czasteczkom, te znowu nastepujacym I

t.d. az wreszcie ruch zostanie przeniesiony do tar-
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czy goérnej. Skutkiem tego chut, na ktorym ona jest
zawieszona ulegnie skreceniu tym zasS skreceniem mo-
zemy tarcie wewnetrzne mierzy¢. Jest ono tyra wiek-
sze iIm wieksza droga swobodna”, gestoSC gazu d i
szybkos¢é czgsteczki G, poniewaz zwiekszenia sie
tych wielkosci wptywa na szybsze przenoszenie ruchu
I przenoszenie wigkszej jego ilosci - a co za tym
1dzie - 1 tarcia.

Maxwell dowodt, iz sita tarcia wynosi
Lecz *atwo pojaC, iz Srednia droga swobodna oC jest
tym mniejsza, 1im wiecej czgsteczek, a wiec Im wie-
ksze d. Stad we wzorze na tarcie d jako wystepujace
1w liczniku 1 mianowniku ruguje sie, czylt J\ nie
zalezy od gestosSci. Wniosek ten doswiadczalnie spra-
wdzono. Podobnyz wniosek moglibysmy wyciggna¢ i1 dla
przewodnictwa cieplnego gazéw, doswiadczenie poucza
nas tu rowniez zgodnie z teorjg, ze przewodnictwo
cifipta zalezy od gestosci gazu.

Ze wzoruj 5 mozejZnaj ac prednig szyb-
koS¢ czgsteczek gazu 5, jego gestos¢ i lepkos¢ obli-
czy¢ Srednig droge swobodng. Wynosi ona dla tlenu 85

Dla wodoru 157"
Znajac szybkos¢ 1 Srednig droge swobodng mozemy obli-
czyC takze 1losC spotkan na sekunde, dla tlenu np. wy-
nosi ona 5404.10". ,

Rozwazania powyzsze pozwalajg nam w przybli-
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zeniu obliczy¢ rozmiary 1 mase czasteczek oraz ich li-
czbe w jednostce objetosci. Przekonamy sie poOzniej, zt
dzis juz mamy caty szereg metod , ktore do celu tego
prow-adzg 1 zadane wyniki daja. Obecnie kilka stow je-
dnej takiej metodzie poswiecimy.

D4ugosSC drogi swobodnej zalezy, oczywiscie, od
rozmiardw czasteczek, 1im czasteczki eg wieksze, tym r
czesciej w ruchach swych wzajemnie o siebie zawadzac
bedg. Zamiast objetosSci czagsteczek rozwazamy zwykle
ich sfere dziatania t.j. kule zakreslong promieniem
rownym tej odlegtosci, w ktorej dziatanie sit miedzy
czasteczkami Btaje sie dostrzegalnym. Droga swobodna
jest réwniez funkcjag liczby czasteczek, zawartych w
jednostce objetosci.

Chcac obliczy¢ promien sfery dziatania i licz-
be czgsteczek, zatem 2 niewiadome - musimy znalezé 2
rownania z temi niewiadomemi. Jedno z nich daje rowna-
nie drogi swobodnej, drugie - rozwazania Loschmidta,
ktory zatozyt,, ze gdy gazy skroplimy™to w stanie cie-
ktym wszystkie, czasteczki, wyobrazone jako kule styka-
ja sie z sobg wzajemnie swemi sferami dziatania; ogoél-
nie zajmuja takg objetosSC jak gromada kul mozliwie Sci-
Snietal! “tosuj gc te rozwazania znalazt, ze Srednica
sfery dzia+aﬁ%a argonu wynosi 2.85 10_80m. N - liczba

czgete.czek gazu w molu - 62.10 %2



Na zakonczenie teorji kinetycznej gazow podany
jeszcze jak objasnia ona Il zasade termodynamiki t.j.
samorzutne przechodzenie energji kinetycznej w cie-
plng 1 nieodwracalnos¢ tego procesu. W mechanice zna*
my tylko zjawiska odwracalne, jezeli ciepto uwarunko-
wane jest ruchem czgsteczek to spodziewacC sie naleza-
to, zb zardwno przemiana ciepta na prace, jak pracy
na ciepto nie powinna podlega¢ zadnym ograniczeniom.
Boltzmann wyjasnit+ te pozorng sprzecznoSC w sposob
nastepujacy:

Ciepto polega na ruchu bezt#adnym , nieuporzadkowanym.
W ruchu uporzadkotfftny/Jt szybkoS¢ kazdej czasteczki
jest w okresSlonej trwatej zaleznosSci od czgsteczek
sgsiednich, w ruchu beztadnym zaleznosSci takiej nie-
ma. Analogja do ruchu pudku i1dgcego miarowo, oraz ro-
ju komarow doskonale nam zilustruje te dwa ruchy.
tatwo wykazac¢, 11z istnieje wielkie prawdopodobien-
stwo™ aby ruch pierwszy przeszed+ w drugi, natomiast
nieskonczenie mate, aby drugi samorzutnie przeszedt

w pierwszy. Wezmy przykdad z rachunku prawdopodobien-
stwa: wyobrazmy sobie w jakim$ pudle kule biate i
czarne, utozone regularnie w szachownice t.j. tak

aby po biatej sz#a czferna. Wstrzasuijmy to puddo”ku-
le sie przemieszajg. Trudno nam bedzie z powrotem
przywréci¢ wszystko do porzadku przez wstrzasSniecie

jadta. Mozemy nieskonczong 1loS¢ razy probowaC 1 mi-



mo to nie uda Bie osiggnaC aby po wstrzgsnieciu kulo
utozyty sie znow prawidtowo. Prawdopodobienstwo be-
dzie tym mniejsze, im wiecej tych kul wzielismy, przy
duzej 1ich i1losSci bedzie nieskonczenie mate.
Przejdzmy teraz do przykdadu innego: wyobraz-
my sobie dwa naczynia A 1 B /rys.15/ niech w nich
znajdujg sie czagsteczki jakiego$
gazu np. tlenu. Gdy wezmiemy tylkc
jednag czastke tlenu to wskutek ru-
chu czasteczkowego znajdowacC sie
YyJ/J* bedzie w A tuk A* Jezeli czaste-
czek wezmiemy 3 lub 4 to przypadek, azeby wszystkie
znalazty sie jednocze$nie w A lub wszystkie w B zda-
rza¢ sie bedzie rzadziej. Im wiecej tych czasteczek”
tym mniej prawdopodobnym jest™by wszystkie naraz w je-
dnym naczyniu sie znalazty. N ten sposob dochodzimy
do tezy, ze gazy rownomiernie wypedniajg przestrzen,
a nie rozdzielaja sie samorzutnie pomiedzy 2 czesSci
naczynia, z ktérych w jednej panowataby préznia, w
drugiej cisnienie wieksze. Zjawisko wyrdéwnania cis-
nien nie daje sie zatem samorzutnie odwrocic.
W ten sposéb Il zasada staje sie twierdzeniem
0 prawdopodobienstwie proceséw, w ten tez"sposdb sfoi*
mutowat ja Boltzmann, wykazujgc iz entropja jest fun-
kcja prawdopodobienstwa S ~kinfe/, gdzie “entropja ,

k-pewna stata, V-prawdopodobienstwo.



Jako bardzo ciekawg ilustracje tego mozna podaC fakt
Iz przy bardzo matych ilosciach czasteczek 11 zé&sada
termodynamiki ni© obowigzuje. Jako przyktad przyto-
czy¢ mozna ruch Browna, odkryty przez botanika tego
imienia w 1827 roku.

Przekonat sie , obserwujgc pod mikroskopem pewng za-
wiesine, 1z czastki zawieszone wykonywuja rozne ru-
chy dogpry 1 nadot wogdle we wszystkich kierunkach i
ze ruch ten samoistny nigdy nie ustaje. Widocznie
wiec, czastki zawieszone czerpig energje z otoczenia
Takg pozorng sprzecznos¢ z drugg zasadg tatwo wytdo-
maczyC. Czasteczki ptynu, w ktorym czagstki obce sg
zawieszone w ruchach swych czgsteczkowych uderzajg o
czastki zawieszone. 0 ile te czastki sa doS¢ duze,

to 1losSC uderzen we wszystkich kierunkach jest prze-
cietnie jednakowa, jezeli jednak czgstki zawieszone
sg bardzo mate, to zdarzyC sie moze ze w pewnej chwi-
Ii otrzymuja uderzenia przez czasteczki cieczy tylko
z dotu, poruszajag sie zatem do gory, dopoki nowe ude-
rzenie kierunku ich ruchu nie zmieni. Gdybysmy mieli
wymiary bakterji 1 cegty doméw naszych miaty odpowie-
dnig wielkos$¢, a wiec wskutek uderzen czgsteczek mo-
gtyby sie porusza¢, +atwo bytaby zbudowaé dom bez
pracy, zatrzymujac jedynie cegty, ktdre samorzutnie

do gory sie podniosty.

CHEWJA FIZYCZNA ARKUSZ 8.



- 114 -

Konczac rozdziat c gezach , powismy jeszcze o
tych wkasnosSciach, ktore w przeciwienstwie do omawia-
nyck dotychczas sg rozne ¢)& réznych gazéw 1 ktoére
pozwalaja nam wnika¢ w budowo atomu, t.j. - o widratd
gazow.

Gazy rozzarzone wydaja promieniowanie, zalezne
od natury chemicznej gazu, ztozone z oddzielnych
linji /gdy je badamy przez mikroskop/ o okreslonej
dtugosci fal. Dwa rozne ciata nie wyfccuu.nigdy
widm, z4ozonych 2 tych samych linji. To samo ciato
jednak moze dawaé¢ widmo rpzn?, zaleznie od warunkow
fizycznych, roznicypolegajg na tyra, ze jedne linje
przygasajg, 1Inne rozjasniajg- sie - miejsc swych nie
zmieniajg nigdy. Gazy badamy rozrzedzone /2mm rteci/
w rurkach Pfliickera.

Widma bywajag prazkowane 1 linjowe, pierwsze
wystepuja zwykle w temperaturach nizszych i1 odpowie”
daja zapewne czasteczkom, atomy natomiast dajag wid-
mo linjowe. Poniewaz weddug prawa Kirchhoffa absorb-
cja rowna jest eKVPjis »iec jesli widmo ciggte przej
dzie przez gaz rozzarzony, to ten pochtonie z niego
te promienie, ktoreby sam wystat. Wskutek tego ogrzi
mamy czarne smugi /t.zw. linje jpraunhoffera/ w tim
miejscu, gdzie bytyby prazki lub linje gazu, przez
ktéory widmo przeszto. Charakteraatycz. 10 widma réz-

nych ciat pozwalaja stosowa¢ w chemji t.zw. anal ike
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spektralng; linje Fraunhoffera, jakie daje widmo sko-
neczne, pozwalajg analizowaé stonce. Szereg pierwia-
stkéw, jak Cs, Rb, TI, In, 1 inne zostaly odkryte pr
raz pierwszy metodami analizy spektralnej. Widmo
wskasujfie atam sktada sie z jakrftdrobniejszych I
tworow -elektronéw. PrawiddowoSci, jJakie znajduje-
my miedzy roznemi d#ugosciami fal, wysytanych przez
gaz, powinny rzuci¢ sSwiatdo na budowe atomu. Dlatego
Itédanie tych prawidtowoSci ma duze znaczenie naukowe.
Udato sie to poczesci dla wodoru. DHugosc fal,owysy—
+anych przez niego wyrazit Balmer, jako/ﬁ —A.—A:—*
gdzie stata A * 3647,2, za$ n = 3,4,5*....15. Rezul-
taty tego wzoru podajemy:

Li"aja obliczone wedtug wzoru znalezione do=
awiadczalnie.
/n-3/  6564,96 6564, 97
Hp /n*V  4862,93 4862,93
H, /n->5/  4341,90 4342 ,00

Wzor Balmera, jak widaC, jest nadzwyczaj Scisty.

U innych gazow ni© udato sie znalezé tak
Scistych wzorow.

K&iBer, Runge i Ritz znalezli doswiadczalnie
wzory dla potasowcow

1 -A- - + A
/7 <A n2 * A*.

A, B, C, sg to pewne state, rozne dla kpsSdego pota-

sowca, ale 1 miedzy niemi istnieje pewien zwigzek,
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taki przy/tem, ze i1inje przesuwaja cie prawidfowo gdy
bedziemy szli od Na dc Co.

Dla metaloidow wreszcie mamy wzor Deslandresa
1sA"tBn » gdzie A i1 D znéw sa pewne state, zalez-
ne od pierwiastka.

Wszystkie wzory powyzsze, wyprowadzane empi-
rycznie, nie wiele nam jeszcze mowig o budowie ato-
mu, nie ulega jednak watpliwosci, 11z sg one ulaaaka-

mi”™ nieznanych nam dotychczas praw.

WEASNOSCI  CIECZY.

Stan ciekty rozni sie od stanu gazowego, tym,
1z czgsteczki trudno przesuwajg sie wzgledem siebie.
Ciecze nie posiadajg whasnego ksztattu, okreslonej
postacjllecz wypedniajg naczynie, w Ktorym sie znaj-
duja. o ile znajdujg sie pod dziataniem jakiej$ sitj
lecz pozostawione same sobie przybieraja ksztatt ku-
listy. O0d sasiadujacego gazu oddzielajag sie powierz-
chnig graniczng, powierzchnia ta ustawia sie prosto-
padle do dziatania sit, dlatego tez pod wptywem ciez
koSci jest pozioma.

Wszystkie ciecze paruj @ szybkoSC parowania
I predkosC pary zalezy od temperatury oraz od rodzg- .
ju cieczy. Na rys. 16 mamy przyrzad, ktory pozwala
nam zbadaé zjawiska parowania. Ciecz, np. woda, znaj-
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= duje sie w cylindrze, zamknie-
5 | tym tdokiem, przez naktadanie cie-
-s 1 zarkow mozemy wywiera¢ na tdok dc
mm wolne cisnienie. Przyrzad umiesz*

= 1 czony jest w duzej kapieli o sta-

- taj temperaturze. Jezeli chceny,
aby tdok /poruszajgc) sie?&ez tarcia/ dotykat powie-
rzchni cieczy, to musimy natozyC nan -ciezarek,”kto-
ryby zrownowazy¥ cisnienie pary, bedace wyrazem da-
znosci cieczy do parowania. Przy < u wody cisSnie-
nie to wynosidoby 1 atm. JeSlibysmy dali cisnienie
mniejsze, -para wypychataby t#ok do gdéry 1 wreszcie
cata ciecz wyparowatyby. Gdybysmy teraz natozyli wie
cej ciezyrkow, niz i1 atm,, to pod dziataniem sity
wiekszej niz cisnienie pary, tdok zaczatby poruszac
sie na dot, wreszcie cata para zamienitaby sie na
ciecz. Z tego wynika, ze preznos¢ pary, stykajacej
sie z cieczg, a wiec t.zw. pary nasyconej jest wiel-
koScig Scisle okreslong, nie zalezy ani od objetosci
ani od i1losci cieczy, a tylko od temperatury. Jesli
cata 1los¢ cieczy zamienimy w pare 1 bedziemy jag da-
lej rozprezali, to wtedy bedziemy juz mieli gaz, kto
ry stosuje sie do prawa Boyle A. Para nasycona oczy-
wisci© do prawa tego sie nie stosuje. Rowniez nie

stosuje sie ona do prawa Gay-Lussaca; zV ogrzaniem



lie

bowiem o 1 C prezno$C pary né&syconej wzrasta znacznic
v«iecej niz < bp * poniewaz nowe czgsteczki przy-
bywaj a.

Pomiar preznosSci pary nozna przeprowadzi¢ dwc
ma metodami: statyczny lub dynamiczng. Rys. 17 wyobrt
Za sSposOb pierwszy.

Do "rtrrek Toricellego,
napednionych rtecig 1
otoczonych ptaszczem

0 okreslonej tempera-

turze, wprowadzamy

ciecz. Wyptywa ona na

p&w, wojt*.  [moL$lk<rb. . . .
wierzch rteci, paruje,

eyskutfek cisnienia wytworzonej pary poziom rte"ci opa
da. Rdinica poziomow rteci tu I w haczyniu proznym
ejest .miarg cisnienia.

?otrinr prrtim&G; dynamiczny polega na okre-
Sleniu cisnienia, orzy ktérym ciecz w danej tempera-
turze wrreé zaczyna. Cisnienie- to rownie jost cisnie-
niu pary nasyconej, paniewaz" wrzenie nastepuje wtedy,
gdy cisnienie pary nasyconej 3taje sie rownym cisnie*
niu zewnetrznemu. NajczeSciej stospwany j-est tu przy-
rzad Regnaulta - kociotek, potaczony z pompag rozrze-
dzajacag lub Sciskajacag powietrze nad dang cieczg.

Pomiary wykazaty, ze prezno$C pary nasyconej

jest niemal zupednie niezaleznct od obecnosSci innego



gazu /prawo Baltona/.

Aby samis$ni¢ ciecz w pare musimy dostarczyc
pewng ilos¢ ciepta, ktdra nazywamy cieptem utajonym
parowania. Aby je obliczyé zastosujemy rozwazania
termodynamiczne. Do obliczen bra¢ bedziemy mol sub-
stancji. Jesli cisnienie pary wynosi p, to wedtug
str, W praca na jej wytworzenie rowna jest pv, gdy
v jest objetoSC przez pare zajeta /i gdy objetoscé
cieczy jako niewielka zaniedbamy/. Przy matych cis-
nieniach mozemy zatozy¢, 1z p podlega prawu Boyle*e
1 wtedy pv - RT 1 praca = RT.

Wed4ug zasadniczego roéwnania U z A - O»

A 2 RT ciepto dostarczone oznaczamy jako » - cie-
pto czasteczkowe utajone parowania U = RT

lub w formie rézniczkowej -- ; R - ;
dT dTi 4

Prawo Kirchhoffa /str*’/ / orzeka, ze af_ z C -Cr

gdzis w danym wypadku CC jest cieptem wasSciwym cza-
stoczkowym cieczy, a C - gazu w statej objetosci.
Stad ]

CA-C =R - -

c W dT
Lecz wedtug str.j-y R = Cp - Cyf czyli
Ostatecznie » E -r

dT_““Lp _ o )
Gdy zamiast wielkosci czasteczkowych wez-

miemy wielkoSci gramowe, wtedy wprowadzajgac 1 za- 1

miast J\ , cc zamiast Cc 1 ¢ zamiast otrzymamy



Poniewaz ¢ ~ cc, wiec az— N 0. czyll za wzrostem
t

temperatury, ciepto utajone parowania maleje.
Wywody te teoretyczne sprowadzit Regnault praktycznie
dla benzolu, znalazt on ze 1 * 107.05 - 0.158t.

Poniewaz c. = 0.436, zas c, - 0.292, wiec teoretycz-

nie wypada wielkos¢ 0.144 zoéé zblizona do 0.158 zna*
lezionego doswiadczalnie. T wody zgodnos¢ jest niniej-
sza, mianowicie: wspofczynnik zmniejszania sie znale-
ziony teoretycznie wynosi -0.55, praktycznie -0.63.
Azeby obliczy¢ ciepto czasteczkowe paro-
wania ~ musimy zastosowa¢ druga zasde termodynamiki

w postaci wzoru na ciepto utajone przemiany:
-q=TM. 4

L N AT
Jezeli objetos¢ cieczy z V», a pary -V, to A:p/V-Vy
stitd Z)k/ . dp /V_y 7

raf/ " - Si” 1
a 1e -q oznaczamy jaKo 1 - ciepto utajone parowania,
wiec
¢ -q - T /?7 -V./ ;1

dT 1 /14/

g jest tu wielkoScig negatywng, poniewaz przy parowa
niu otoczenie ciepto traci, 1, rozumiane jako ciepto
parowania dodatnie, gdy jo do cieczy parujacej dopro-

wadzamy ma znak odwrotny.



Jest to zasadnicze réwnanie parowania, t.zw. rownanie-
Clausiusa-Clapeyrona.

Mozemy to/réwnanie sprawdzi¢ doswiadczalnie
np. dla wody w 100<:

pw 9.5< = 746,52 min, zas w 100.5< - 773,69

stad dp = 27.17 mm : 0,0357 atm. .
VX pary nasyconej w 100 a 1,674 1, zas wody 0,001 1,
stad v - v - ~ 1,673.

T 3 100 t 273 = 373

Stad 1 a 373. 0.0357.1,673 22,29 litr. atm.r539.2c.
Doswiadczalnie znaleziono 1 wody w 100= 538,7 cal.,
a wiec btad = 0,1%.

"Rownanie Clausiusa 1 Clapeyrona mozna upro-

Sci¢ biorac pod uwage, ze Yt jest bardzo mate wobec

w

Y 1 ze pv - RT czyli v = & Otrzymamy dla ilosci

molowych . _ ~ dp__ RT. = RTf dp_
" dT p dT  p~
Zwazywszy, 1z ---= dlInp, napiszemy:
P

/ ; RT2 SiST.
dT

Poniewaz zalezy od T, wiec rownania tego catkowac
nie mozemy. Ody jednak wezmiemy mate rdznice tempera-
tur, N\i ktorych J\ jest prawie constans, to zauwazyw-
szy, ze id“ﬂp c "nP2 “* znajdziemy bardzo

prosta forme rownania Clausiusa - Clapeyrona:
/ - T,T0



Juz Van Helmont odrézniat pary od gazéw na zasa-
dzie tego, ze pary dajg sie skropli¢, gazy zas tej
wtasnosci nie posiadajg. 2 biegiem czasu jednak nie-
ktore ciata, uwazane dqwniej za gazy, ulegty skrople*
niu. Faradayowi np. udato sie skropli¢ amonjak przez
Sciskanie 1 oziebianie-. Uzywat do tega zgietej, za-
topionej na obu koncach rury, jeden koniec zanurzat
w 4azni wodnej, drugi w lodzie /rys. 18/. Do rurki

przed zatopieniem wprowadzat
roztwér Ag /NH3/3ClI _“Przy
ogrzewaniu wywigzywat sie
amonjak, powstawato wysokie
cisnienip,pod ktorym NHA
skraplat sie w drugim zim-
nym koncu rurki. W podobny sposob skroplit Faraday
NH , S02, CI2.
fhilorier skroplit COo05 przez gwattowne parowanie
ciecz ta silnie sie oziebia 1 zestala sie. Przez
zmieszanie statego C02 2 eterem otrzymujemy miesza-
nine "o -78= t.zw. mieszanine “fhilorie"T a.

APrace te usunety z cheraji roznice miedzy
pojeciami para 1 ¢?,z, rozumiang w ten sposéb, jak to
podat Van Helmont, 1 gazy zaczeto rowniez uwazaC za
ciata, ktdére skroplicC sie dadzg. Pozostato tylko kil-
ka gazow a mianowicie t.zw. gazy trwate: CO, NO, O«,

H8I CK4, He - ktdérych skropli¢ nie bydo mozna.



Natterer prébowat je skropli¢ w temperaturze - 78<
pod cisnieniem do 3600 atm,, nie otrzymat jednak
wyniku dodatniego. Dopiero zwrécenie uwagi na zja-
wiska t.zw. Kkrytyczne 1 zbadanie ich przez Cagnard
de Latoura 1 Andrews”wskazato przyczyne zachowania
sie gazow trwatych. Ogrzewajmy, mianowicie, W na-
czyniu zamknietym np. wode. CisSnienie pary nasyco-
nej bedzie wcigz wzrastato ze wzrostem temperatury.
Par#, bedzie sie stawata coraz gestsza, natomiast
ciecz wskutek ogrzania - corgf rzadsza. RoOznica mie-
dzy gestosciami cieczy 1 pary wcigz bedzie malata.
W pewnej temperaturze gestosci sie wyrdéwnaja - ciecz
stanie sie i1dentyczna ze swg parg - menisk dzielacy
je, zniknie. Temperature przy ktorej to sie stanie
nszywaray krytyczng, cisnienie - cis$nieniem krytycz-
nym. Temperatura krytyczna HgO wynosi 364<, dla CO*
31<. Stosunki te doskonale ilustruje wykres 1izoterm
/> dla 0.; podany przez Andrewsa /rys. 19/. Na osi rze-
dnych odktadamy cifi-
nienia, na odcietych
objetosci. Do punktu
b, gdy cisnienie jest
mniejsze cd cisnienia
pary nasycanej w da~
nej teffipfirr.turze, pa-

ra zachotoujj* sie jak



gaz- stosuje sie do prawa Boyle»a. Wyrazone to jest
za pomocg odcinka hyperboli rdéwnobocznej. W b para
zaczyna sie skrapla¢ pod cisnieniem statym pary na-
syconej, objetos¢ sie zmniejsza w miare skraplania,
cisSnienie pozostaje to samOydopdoki cata i1loSC pary
Bie nie skropli, otrzymujemy na rysunku prostg ba. W
punkcie a, odpowiadajgcym objetosci wiasciwej /odwro-
tnos¢ gestosci/ cieczy w danej temperaturze mamy juz
czystg ciecz. Przez dalsze jej Sciskanie objetosc
zmienia sie bardzo nieznacznie, poniewaz ciecze S3
bardzo mato Scisliwe /wspotczynnik Scisliwosci rteci
wynosi 0,0000039, wody 0,000046, eteru - 0,000186/.
Na rysunku obserwujemy linje prawie pionowg. Im dla
wyzszych temperatur bedziemy brali 1izotermy, tym miej
sze beda objetosci whasSciwe pary 1 tym wieksze -"cie-
czy, tym krotsze proste ab« Wreszcie w pewnej tempe-
raturze punkty a i b sie zlejg. Temperatura, w ktorej
to sie stanie jest temperaturg krytyczng, objetoSC i
cisnienie, odpowiadajace punktowi K - objetoScig 1
cisnieniem krytycznym. Powyzej temperatry Kkrytycznej
odcinek ab nie istnieje, niemozliwem jest wspétist-
nienie pary i cieczy, a wiec niemozliwe jest skrople-
nie. | rzeczywiscie, powyzej 31= nie udato sie skro-
plic pomimo stosowania olbrzymich cisnien.
Widocznie wiec temperaturo krytyczna gazéw

trwatych lezy bardzo nisko, nizej od - 76< 1 dlatego
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Nattererowi nie udato sie ich skropli¢;* Starano sie
wiec gazy bardzo silnie oziebiaé, W tym celu Caille-
tet Sciskat gazy do 300 atm. 1 poddawat je nagtemu
rozprezeniu. Wskutek adiabatycznego rozprezenia ga-
zy bardzo silnie sie oziebiaty,/wedtug réwnania Poi-
ssona str. SS-/; udato sie w ten sposéb otrzymaé
mgte 02, N2.

Skroplenia wiekszych ilosci gazéw dokonali
dopiero Wroblewski 1 Olszewski przez stopniowe ozie-
bianie - t.zw. metoda kaskad.

Etylen, skroplony pod wysokim cisnieniem przy
stosowaniu mieszanin oziebiajacych, poddawano bardzc
szybkiemu wrzeniu pod cisnieniem nizszym od atmosfe?
rycznego. Wskutek tego temperatura ciektego etylenu
opadata ponizej - 141 t.j. temperatury krytycznej
powietrza. Chdodzac i Sciskajgc w tej temperaturze-®
powietrze mozna je byto skropli¢. Przez obnizanie
cidSnienia mozna bydo obniza¢ punkt ?/rzenia otrzyma-
nej cieczy. W ten sposéb Wrdblewski 1 Olszewski do-
szli do - 22<, skroplili wBzystkie gazy z wyjatkien
wodoru 1 helu /wéwczas jeszcze nieznanego/.

Obecnie do skroplenia gazow uzywajg metody
Hampsona Lindego. Polega ona na zastosowaniu zjawis-
ka Jonle-Kelvina, o ktorym wspominalismy juz na str,

30 . W kilku stowach przypomnimy”™ czem sie to zjawi-
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sko ttomaczy. Jesli praca wkozona w gaz przepychany
wynosi p”, a praca wydana przez gtjz rozprezajacy Ssie.
to zysk pracy A z P2V~ ““~yvie " g&zbéwdoskona-
tych pv = Ppy2 A-0. Jednakowoz u gazo* rze-
czywistych doswiadczenia Araagata wskazaty, zs
Plvi, stad pochodzi pewien zysk pracy - gaz pracuje,
a wiec musi sie oziebiac. Dla wodoru wedtug prac
Amagata. PMvi~P2v2* s™ad pewna strata pracy, ktorej
skutkiem bedzie wydzielenie sie ciepta - wodor przy
doswiadczeniu Jonle-Kelvina daje efekt dodatni, o-
grzewa sie. Podobniez zachowujg sie neon 1 hel. W
temperaturach bardzo niskich gazy te zachowujg sie
jak wszystkie inne t.j. oziebiajg sie przy doswiad-
czeniu. Temperatury,w ktorych obserwujemy zmiane
kierunku zjawiska Jonia 1 Kelvin*, w ktdrej zatem
wodor ani nie ogrzewa sie, ani nie oziebia nazywamy
temperaturg inwersji.
Kinetycznie t#om~czym\jsobie efekt"Jonle-Kelvina tym,
1z czasteczki przyciagajg sie 1 ze przy rozprezaniu
musimy whozyC pewng prace na przezwyciezenie tego
przyciggania. Teoretyczne rozwazania oparte na row-

naniu Van der Vaalsa prowadza do wzoru:

Cp A 1-Ty/ 3 /3~ - b IP§ * Po/.

ktory przytaczamy, asaby wskazaé¢ w jakiej mierze ro-

wnanie to 1 w tego rodzaju zjawiskach, oddaje nam
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ustugi.
We wzorze tym a 1 b sg to state z rdéwnania Van der
Yaalsa,- R - stata gazowa, C - ciepto wkasSciwe gazu
pod statym cisnieniem, po - cisnienie przepychajace
gaz, prri - cisnienie gazu przepchnigtego, ?.1 tempera-
tura gazu doprowadzonego, zas T2 gazu uchodzacego.
Z wzoru tego obliczy¢ mostia temperature inwersji, za-
ktadajac - T s 0, dla wodoru znaleziono - &<
obliczono * - 73

Przechodzimy obecnie do maszyny Haznpson-Lin
dego. Marmmy w niej bardzo diuga wezownice, do ktorej
gaz wchodzi pod cisnieniem200 atm. , a z ktérej wy-
ptywa do naczynia, komunikujgcego sie z otoczeniem,
gdzie panuje cisSnienie atmosferyczne. Gaz rozpreza-
jac sie oziebia sie. Oziebiony gaz ojriywa wezownice
chtodzac jg od zewnagtrz, wskutek czego nastepna por-
cja gazu, wychodzgca z wezownicy, jest juz chtodniej-
sza. Z kolei ona znéw optywa wezawnice, znOw obniza
jej temperature 1 t.d., az wreszcie zostanie 0sig-

\ 11
gnieta temperatura skroplenia. Woddér, hel, neon na-

lezy, oczywista, najpierw oziebi¢ ponizej temperatu- -
ry inwersji, aby je moc tg metoda skroplié¢. Skroplo-
ne gazy przechowuje sie w naczyniu Dewara o podwdj-
nych Scianach, z pomiedzy ktdérych wypompowano powit
trze, naczynie takie nadzwyczaj Zle przewodzi cie-

pto. Dewar skropli¥ woddor /temp. inwersji - 80</



w 1898 r., zas kilka lat temu Kainrnerlingh Onnes -
hel, dla ktorego temperatura inwersji wynosi - 240<,
a temperatura krytyczna - 267.8<. Obecnie wszystkis
znane nam gazy sg juz skroplone.

Ciggtosc, ktorag zauwazylismy przy przemianie
pary na*ciecz moze nam nasungC przypuszczenie, IS
istnieje pewna ogdlna prawidfowosSC, ktorej oba te
stany podpadajg. Rownanie Van der Yaalsa /str.jl/
uwzglednia objetos¢, jak zobaczymy, czasteczek 1 przy
cigganie miedzy czasteczkamizz gory mozna byko przy-
purzczac, bedzie sfenstosowgio I do cieczy, w kté-
rych te dwie wielkosci odgrywajg wielkg role. 0 ile
prawo Yan der Vaalsa oddaje stosunki u gazéw, dowo-
dzag obliczenia BayneS~ktdéry porownywat wartosci pv
dla etylenu,/cisSnienie przez zmniejszenie objetosci/
obliczone z znalezionemi dosSwiadczalnie przez Amaga-
ta 1 znalazt zgodno$¢ dostateczng. Tabela ponizsza

wyniki te podaje:

p pv pv

dosw: obliczone wedt
atm. rownania.

51.58 914 895

45.8 781 782

84.16 399 392

94 .53 413 413

133.26 520 520

"398.71 1246 1254



Prace Andrevsa nad 1izotermami dla CO0?j do ktorych
wkrotce przejdziemy, dowodzg, $e zrodnos¢ podobng
znaygwdziemy stosugac orawo Van der Vaalsa do cieczy.
Zanim jednak do oméwienia tego zastosowania przej-
dziemy, musimy choC kilks s#éw poswieci¢ oméwieniu
teorji Kkinetycznej cieczy wogdle.

Zjawiska parowania cieczy 1 wzmozenie tego
parowania przy ogrzaniu zmuszajga nas do zatozenia,
1z czasteczki cieczy, podobniez jak 1 czasteczki
gazowe, znajdujg sie w nieustannym ruchuprostoli-
nijnym. Jednak droga swobodna ich jeBt o wiele miej*
sza, a przycigganie wzajemne czasteczek wystepuje
o wiele silniej. Wewngtrz cieczy dzini&nie, Wywiera
ne przez sasiednie czast.-czki jest rownomierne ze
wszystkich stron i1 dlatego sity przyciagajace ro-
wnowazg oie. Natomiast na powierzchni dziatajg na
czgsteczke tylko te czasteczki , ktore ja
otaczajg od dotu - dziata tylk-o potowa tych sit po-
ciggajacych, ktore wewnatrz by dziataty. Skutkiem
tego jest pewna wypadkowa, starajgca sie czaBfice®
wciggngC do Srodka, powierzchnia cieczy ulega pe-
wnemu ciggnieniu, ktore jag napina jak bdone - zja-
wisko to zwiemy napieciem powierzchniowym
Aby wyparowaC¢, t.j. dostaC¢ sie n? oc”ierzchni™ da -
czy, musi czasteczka owe si1y przyciggajace prze-

zwyciezy¢, na wykonanie tej pracy musi ciao/. otr-~y-

CiiSKJA FIZYCZNA - ARKUSZ IX, J} r
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ma¢ ciepto lub pobraé energje z otoczenia; musimy
Wewngtrz ciepto doprowadzi¢, by ciecz odparowac,
albo jesli wymiana ciepta z otoczeniem jest wykluczo
na, ciecz oziebi Bie, parujg bowiem czgsteczki, majg
ce najwieksza energje kinetyczng; $rednia energja Ki
netyczna czgsteczek pozostatych, bedgca miarg tempe-
ratury, zmniejsza sie.

Skraplanie bedzie procesem odwrotnym, t.zn. czaste-
czki pary bedg sie dostawaty do cieczy 1 w niej po-
zostang. One przyniosg ze sobg pewien zasOb energji

1 dlatego ciecz przy skraplaniu sie w niej pary o-
grzeje sie. Stan rownowagi nasycenia nastgpi wowczai
gdy 1l1o8¢ czgsteczek wydostajgcych sie w jednostke
cz&eu z cieczy bedaie réwna ilosci wracajacych do
niej .

Aby wydobyC czasteczke na powierzchnie cie-
czy musimy zuzy¢ potowe tej pracy, ktdorg musielibys-
my zuzy¢ na catkowite jej wydobycie t.j. na wyparo-
wanie. Jesli r pracy, potrzebnej, na wyparowanie,

B - cidnienie wewnetrzne, v- objetos¢ bardzo eien
kiej warstwy wydostanej na wewngtrz, to Bv z dc
Z tego w przyblizeniu obliczyC mozemy cisnienie we*
wnetrzne B w cieczy, np, dla eteru

v - 1.42 cml", B z 1080 atm.

dla wody z ™60 cal., v : 1,002 cm,J, B -12.000atm

Poniewaz na wydobycie czasteczek na powierzchnie



musimy zuzyC pracjj, powierzchnia cieczy wa pewien ze-
séb energji potencjalnej, uktad stare sie jej pozbyc
1 dlatego ciecz dazy do osiggniecia najmniejszego
stosunku powierzchni do objetosci, co jak wiadomo,
otrzymujemy przy kuli. Tfriorgja powierzchniowa jest
tym wieksza im wieksza powierzchnia, i1loraz z tej
energji przez powierzchni? nazywamy napieciem powlie-
rzchniowym, Jest to sita. dziatajgca na jednostke
ddugosci. Ciecz pozostawiona sama sobie /np. kropla,]
przyjmie ksztatt kulisty. Napiecie powierzchniowe
daje sie zmierzy¢ zapomoca bardzo prostego urzadze-
nia. "/rys. 20/. Miedzy ramkg A,B,C,D a drucikiem ab
wytwarzamy powierzchnie cieczy w postaci btony. Na
druciku zawieszamy ciezarek g. Gdy btona sie nie ro:
cigga, ani kurczy, ciezarek jest w rownowadze z na-"
pieciem powierzchniowym. Jesli d¥ugosS¢ drucika ~
napiecie » , to g = lub z N
Zamiast tego spoBoiiu doswiad
czelnie niewygodnego, uzywa-
my innego, opartego na zjawiﬁ
kach wkoskowatosSci. Przycig-
ganie istnieje i1 miedzy cza-I
steczkami ciat roznych, moze by¢é nawet wieksze /np.-
miedzy czasteczkami szk#a 1 wody/ niz miedzy czastu
czksmi cieczy, mamy wtedy przyleganie. I

Gdy na szkto rozlejemy wode, rozlewa sie ona 1
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po powierzchni, gdy jednak na szkto wylejemy rtec,
to tworzg sie. krople kuliste, rte¢ stara sie jaknaj-
Siniej styka¢ ze szkdem, przycigganie miedzy czgste-
czkali rteci jest wieksze niz miedzy nimi a szkiem.
Jite¢ jest cieczg nie zwilzajacg, woda zwilzajacy.
Woda stara sie zwiekszy¢ powierzchnie zetkniecia ze
szktem kat powierzchni swobodnej, poniewaz na niej
jest mniejsze napiecie niz na powierzchni swobodnej,:
u rteci jest nieco inaczej. W obu przypadkach jest
dgzemie dc osiagniecia minimum energji powierzchnio-
wej. Woda zwilzajgc szkdo daje kat zetkniecia sie
prawie rowny 180<, rteC¢ 0°<

W zaleznoSci od tego bedzie zachowanie sie

wobec rurek wkoskowatyoh. U cieczy zwil-

zajacych praca przylegania jest dodatnia, ciecz sie
podniesie przezwyciezajac swoj ciezar, u niezwilzaja-
cych odwrotnie, w rurce wkoskowatej ciecz opadnie. W
kazdym razie czy u rteci,czy u wody roznica miedzy pc
ziomem cieczy w rurce wkoskowatej a poziomem w naczy-
niu bedzie taka, iz ciezar objetosci cieczy podniesie
nej , lub zepchnietej winien by¢ réwny sile dziataja-

linji zetkniecia, dalej pronien rurki wkoskowatej o
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w rurce na wysoko$¢ z, to ciezar tego stupa wynosi
« -rr* 2dg. z drugiej ".ndw strony przyleganie
dziata ra obwodzie stad Lf W$4rrv

zalezy od temperatury. Tak naprzyktad, dla wody w 0°
wynosi ono 78 dyn/cm , W 20 - 75 dyn/cm, w 100=
- 59.

Zrozumiemy obecnie, co oznaczajg Sstate a 1 Db
w rownaniu Van der Waalsa. Objasnialismy juz je,jako
wynik uwzglednienia przyciggania wzajemnego miedzy e
czasteczkami gazu 1 objetosSci tych czgsteczek. Przy-
cigganie zalezy od ilosci czasteczek przyciggajacych
I przycigganych, a wiec jest proporcjonalne do kwa-
dratu z gestosci gazu, ewentualnie odwrotnie propor-
cjonalnie do kwadratu z objetosci. W gazach, jako
hamujgce ruch prostolinijny czasteczek™wptywa na
zmniejszenie cisnienia 1 dlatego cisnienie p okazywa-
ne przez gaz jest mniejsze niz rzeczywiste tego gazu
cisnienie, wynoszgce d -Co ™o objetosci zajmowa-
wanej przez czesteczki., a wkasciwie co do sfery dzia-
tan czagsteczek, to u cieczy objetoSC¢ ma decydujace
znaczenie, poniewaz, jak to juz byto zaznaczone w
rozwazaniach toschmidta, ciecz uwazamy za scisle
utozong gromade czgsteczek. U gazdéw natomiast wobec
wielkiej objetosSci miedzyczasteczkowej, objetosS¢ ta

ma mniejsze znaczenie. Wptyw jej jest oczywista tym
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miekszy, 1im bardziej gaz jest Scisniety. Jezeli wez-
miemy pod uwage czagsteczke poruszajgca sie pomoedzy
Scianami A i B w kostce / rysunek 21 / i jezeli odleg-
+0osC A 1 B jout 10 razy wieksza niz
St&dAUHCAL- czasteczki , to droga,
i s~ Jjaka czagsteczka miedzy uderzeniem o
M Sciane A 1 B nie jest Owna odlegtosci
A od B, lecz 9/10 tej odlegtosci. W rdwnaniu gazowera
uwzgledni¢ nalezy nie objetoSci catkowite gazu, lecz
objetosS¢ miedzy czasteczkami.

Widzimy wiec, ze dc poprawek w réwnaniu Van dor
Waal Ba dochodzimy nejpodstawie pewnymi rozwazan, opar-
tych na teorji kinetycznej 1 na wyobrazeniach o budo-
wie materji. A ze wyniki otrzymane na podstawie tak
otrzymanego rownania sg jak to zaraz zobaczymy”zgodne
z rzeczywistoscig, wiec mamy jeszcze jeden dowdd stusz-
nosci jteorji kinetycznej.

Andrews obliczyt doswiadczalnie a i1 b z rdéwnania
Van der Waalsa dla bezwodnika weglowego 1 otrzymat
0.00874 273*t
/pft —- / /V -0.0029 /7 * 1.00646 .......
V2 t
Narysowat nastepnie izotermy
> N dla réznych temperatur 1 porow-
nat je z djagramem, pndanym na
rys. /0 , Przyjrzyjmy sie takiej

VA
1zotennie /rys.22/. Czesci jej

or™j."2.
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od gory do z jednej - 1 od dotu do ©C z drugiej stra-

ny zuped#nie sg zgodne z przebiegiem rzeczywistej izoter-

Matomiast zamiast czesci od ~ do” otrzymujemy
praktycznie linje prosta. Znamy jednak pary przechtodzo-
ne, ktore pozwalaja zrealizowaC czesé oraz ciecze

przegrzane, ktdére wyrazaja czesc¢

Praktycznie nie da sie zrealizowa¢ 1 jest nie do

pomySlenia czescé I f bo tu za wzrostem cisnienia

rostaby objetosé.

Im temperatura jest wyzsza, tym bardziej 1zoterma
mpraktyczna zbliza sie do izotermy teoretycznie wedtug
rownania Van der Waalsa wykreslonej. Mozemy wiec powie-
dzie¢, ze naogdét 1izotermy teoretyczne sg zblizone do
praktycznych, a wiec, ze rownanie Van der Waalsa z dos¢
znaczym przyblizeniem wyraza stosunki,zachodzace zarow-
no w gazach jak 1 w stanie ciekdym. Warunkiem jednak
niezbednym jest, aby para skroplone nie polimeryzowata,

to jest aby czasteczki cieczy 1 gazu byty jednakowe -
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wtedy réwnanie Van der Waalsa nie stosuje sie do
obydwu standéw ciata, ciekdtego 1 gazowego.
Séwnanie Van der Waalsa nie jest
ogélne dla wszystkich ciat - kazdy gaz
ma swoje a 1 b. Pod tym wzgledem o wie-
le wygodniejsze jest rownanie zasadni-
cze JIB|YT, ktore nie zalezy od rodzaju
gazu. Ale 1 rownanie Van der Vaalsa du
sie uogolni¢, o ile wprowadzimy miary
objetosci, cisnienia 1 temperatury nie
obrane dowolnie 1 przypadkowo, jak np.
litr, atmosfera, lecz miary dla danego
gazu charakterystyczne, mianowicie,
utamki jego wartosci krytycznych.
RozU)VrCrf.y rownanie Van der Waalsa

/p / v -Db/ * RT,
Ve

/pv™» ta/ /v - b/ - RTv2
pv» t av - pvb - ab - PTv® -0

dzielac przez p : y3 * V-VvVb---—--0
P
Po uporzadkowaniu otrzymamy
-/t *HT/v2 -av-ab N
p/ P P

Jest to rownanie 3-go stopnia, ktore musi mieé

3 pterwiastki - albow s z ~ a I k 1 e ~
Lty 1 lida, UHrfImt, X t&p tefttiAfr,
b tu ‘trvj ywrtriki
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W temperaturze krytycznej jednemu cisnieniu t.zw.
krytycznemu odpowiada jedna tylko objetos¢ krytyczna.
Z tego widzimy, ze w tym punkcie rownanie ma jeden tyl-
ko pierwiastek, a w#asciwie trzy identyczne. Oznaczajac
go przez @ , mamy:

(ti- fO) Q » 03* ~ ZO0* ~*ft “ fo

Porownajmy wspodczynniki ostatniego rownania ze
wspotczynnikami ogolnego réwnania Van aer Waals "a,,wsta-
wiajac na T 1 pg odpowiednie wartoSci krytycznej i
Okaze 81?. 12" . - - ,3 Q&
-X H *n K°* Tci § - X

Z tego widzimy przedcwszystkiem* 1z datwo obliczy¢;
dane krytyczne jakiegoS gazu majac znalezione dosSwiad-
czalnie CL 1 bogiem

Z réwnania Il mamy juz teraz 3-64 * “§  skad™,-
- , tatwo tez obliczyc5iz

Odwrotni® mozemy obliczyc¢ 6", z danych krytycz-
nych; i ~-31i0f0" j 8 -"p

WrocCmy obecnie ao tego, cosmy powiedzieli n& wste-
pie: oznaczajmy objetosC”, cisSnienie i temperature dene%

go gazu, jaito utamki jego dat krytycznych,a wiec ~W

i X‘o >N~ trzy wielko$ci/” 0) beda
wiec juz teraz wielkoSciami oderwanemi niezaleznemi od i
wyboru naszych jed.nostek,Réwnanie S *y
razi sie wtedy: (A+ Jjam ~ | -&A NN RMF

3Jofp(Jj+ )GFOstatecznié

Jest to t. zit, réwnanie zredukowane Van der v?aalsamaj-
zupedniej ogolne dla wszystkich gazéw, podobne



pod tym wzgledem do rownania zasadniczego gazow
doskonatych, ale doktadniejsze od niego. Réwnanie

to powinno oddawaC zachowanie sie wszelkich zarowno
gazow jak 1 cieczy, powinno nam pozwala¢ rma. oblicze-
nie wszystkich danych dla danego ciata : jego tempe-
ratury wrzenia, objetosSci whasciwej 1 t.d. Sfiestety
jednak nie jest ono tak uniwersalnem, poniewaz wiek-
szoSC cieczy zachowuje sie nieprawidtowo”ciecz bywa
czesto spoliraergzowana 1 t.d. Dlatego tez wyniki ,
otrzymane na zawadzie tego rownania sg niezawsze
zgodne z doswiadczeniem, ale niescistosci sg nie-
wielkie u ciat co do budowy chemicznej ppkrewnych.

Jako przyktady zastosowania tego roéwnania

Teoretycznie Doswiadczalnie
COq,
32,5<C 30,9<C
o 61 atm. 70 atm.
0,0069 0,0066
f.
‘o 262<T / -11=C/ 282<T /* 9<C
T 50,5 atm. 51 atm.
f 0,0072 0,0060

Wnioskiem ze zredukowanego rownania jest, ze przy
jednakowych utamkach temperatury krytycznej obje-
tosci wkasciwe cieczy powinny by¢ jednakowoini udam-

kami objetosci krytycznej, tak samo objetos$C pary



nasyconej.
Wezmy joko przykdad heksan w temp. &<
/temp, krytyczna 235 /
273 t 82 355
hefeb 273 * 235 608
Fluorobenfcol, ciato przez Jounga obrane za wzor
ma w temperaturze wynoszacej 0,7 jego tem. krytycz-
nej objetos¢ wtasciwg cieczy 0,396; przy nasyconej
44 . -

Gdybysmy stosujac te wielkosSci obliczyli z dat
krytycznych heksanu, to otrzymalibysmy* biorac pod
uwage, ze gestos¢ krytyczna /odwrotnoSC objetosSci/
heksanu ~ 0,2343

343
-.-— -0,0053

o
N
w
RN
w
1 O

o
w
(o]
(o]
N

Doswiadczenie dato
0,599 i 0,005.

mih zasadzie réwnania zredukowanego moglibysSary
oblicza¢ caty szereg ré%nych wtasnosSci par 1 cieczy
tak naprzyktad objetosé”preznosSci pary nasyconej kaz
dej cieczy, znajac te wartos¢ dla substancji nor-
malnych w roznych temperaturach, niestety, jak/UA/
/Townanie to nie jest Sciste, przyczyny niesScistosci

nie zawsze sg wyjasniowe.



0 ile i1dzie o gestosci cieczy lub pary, to
pozytecznym okazuje sie. empiryczne prawo Matthiasa
I Cailleteta, wedtug ktorego euma gestoSci cieczy
I pary naeyconej jest funkcja linjowg temperatury
I zmniejsza sie przy ogrzewaniu. Przez ekstrapolacje
z materjatu doswiadczalnego mozna obliczyC objetosci
krytyczne.

Wreszcie zestawiajac rownanie Van der Waalsa
z rownaniem zasadniczem pv = RT, widzimy, ze gdyby

to ostatnie obowigzywato 1 w stanie krytycznym, to
%q - » podczas gdy wedtug Yan der Waalsa

i - 5/8 -— . 2 piowyzszego wynika, iz geste jC
wyrachowana wedtug réwnania zasadniczego dla stanu
krytycznego powinna byC 8/3 razy wieksza od rzeczywi-
stej 1 to niezaleznie od badanego ciata.-

Doswiadczenie wykazuje, 1z taki staty stosunek
istnieje w rzeczywistosci, ale wynosi nie 8/3, lecz
B £

"JASNOSCI CIAL STALYCH.

Podziat ciat na ciekte 1 state jest tak samo
wzgledny, jak podziat na ciecze 1 gazy. Mozemy bowiem
ciata state bezksztattne uwazaC za ciecze o0 bardzo

wielkiem tarciu wewnetrznom. W miare wzrostu tempera-
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ratury tarcie owo maleje 1 ciato staje sie miekkie,
nastepnie lekkie, a wreszcie coraz bardziej ciekte.
Dlatego tez przy topnieniu ciat bezksztattnych, jak
szkto, nie dostrzegamy wyraznej granicy miedzy stanem
ciektym a statym - niema tm okreSlonej temperatury
topliwosci.

Whasciwszy jest podziat ciat na i1zotropowe, w
ktorych wkasnosci sg we wszystkich kierunkach jedna-
kowe 1 anizotropowe, gdzie wkasnosci te zalezg od
kierunku, w ktérym je badamy. T ciat anizotropowych
wystepuje okreslona temperatura topliwosci - punkt
w ktérym forma anizo - przechodzi w izotropows.

Nazewngtrz anizotropowoad wyraza sie budowg
krystaliczng. 1>ane ciato nie moze wystepowaC w posta-
ci form krystalicznych réznych, ale wszystkie te
formy zwigzane sg podstawowym prawem Steno statosci
katow, + , 2& katy, ktdére ptaszczyzny odpowiednie
krysztatu ze sobg tworzg sg jednakowe zawsze dla dane-
go ciata.

Rzadkie stosunkowo sg zjawiska polimorficzne,
gdy jedno ciato tworzy dwie lub kilka form o rdznych
katach? Formg geometrycznag bedziemy nazywali forme,
ktorg otrzymamy, gdy wszystkie ptaszczyzny roznych
krysztatow tak bedziemy przesuwrli rownolegle az sie

jednakowo utozg. Jest to wiec forma td&Wrmkrysztatu.



Drugie prawo zasadnicze krystalografji, iest
tc prawo wyiniernosci . Jesli, mianowicie,
obierzemy wewngtrz krysztatu trzy osie, to kazda
ptaszczyzna krysztatu odcina na tych oeiach odcinki.
Przypuscmy, ze ptaszczyzna Pj odcieta odcinki
OA, 0B, 00, a ptaszczyzna jakas inna A. , 0B] , OCA .
Wtedy musi by¢ OA ; OB ~0C
————————————— i -—— -m:n :p,
AL 3L ocn
gdzie m, n, p sa liczbami wymisrnemi 1 niewielkiemi.
Bie m, n, p mogg sie stawaC - - bo ptaszczyzna
fiaco sie staC réwnolegta do jednej lub nawet do dwuch
osi. Stosunek m, n, p zwany stosunkiem zasadniczym
mozemy tez podzieliwszy m przedstawi¢, jako |
n p
m m
/p._Witkowski Zasady fizyki " Tom Il cz.1V str.348

Zwykle tez bywa on tak przedstawiany.

1 dalej/.

Trzecio prawo krystalografji zwiemy prawem Sy-
metrji, gtosi ono, ze stopien symetrji krysztatu nie
zmienia sie, gdy wystepujg nowe ptaszczyzny Aombi-
nacje/. Symetrja moze by¢é trojaka: moze by¢é centrum,
prosta lub ptaszczyzna symetrji. Centrum symetrji
jest to taki punkt,, ze kazda prosta przezen przechc-
rizgca spotyka na Scianach krysztatu punkty wownowaziae

to jest jednakowo od centrum oddalono.
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0S symetrji jest to prosta, dokota ktorej obro-
ciwszy krysztat o kat 360 otrzymamy forme identyc?2

n
ng z poprzednig. Od n. zalezy, czy stanie sie to

przy obrocie 2,3.4 razy - wtedy o$ bedzie dwu, troj,
czterokrotna.. Ptaszczyzna symetrji wreszcie dzieli
caty krysztat n& dwie czesci, bedgce do siebie w tym
stosunku jak obraz 1 przedmiot.
Na podstawie prawe wymiemoSci parametrow
I prawa syrr.strji " totemy wyprowadzi¢ wszystkie
mozliwe znane nam dzis 32 klasy krysztatow - 6 ukdadc
Geometryczne rozwazania, oparte na prawach krystalogi
ficznych wykluczajg mozliwos¢ wiekszej 1i1losci form.
Znamy nastepujace uktady
I. regularny lub prawidtowy
najpetniejsza forma posiada: 9 ptaszczyzn
sym, 4 osi 3 krot., 3 osi 4 krot., 6-2 krot.
centrum sym.
Il. heksagonalny lub szesScioboczny
najpedn. postac 7 ptaszcz, sym. | oS 6 krot.
0 031 2 krot. Centrum
I11. tetragonalny lub kwadratowy
5 pt. symetrji, 1 0$"4 krot., 4 osi 2 krotne
centrum
IV. -fomtowy
3 pt. 3 ost Z krotne Centrum



V. monoklinicsny lub jednoskosny
| pi. 1 oS 2 krotn. Cantrura
VI.- asymetryczny - trdj skosny
Tylko centrum.

dachowanie sie krysztatu zalezy od uktadu do kto
rego nalezy. W uktadzie regularnym wszystkie trzy
kierunki sa identyczne. Uktady heksagonalny i kwa-
dratowy majg jeden kierunek rownolegty do osi 6< lub
40 krotnej / t.zw. osi gtownej/, rozny, *zaé w kierun-
kach do tej osi prostopadtych identyczne, wreszcie
ve wszystkich nastepnych uktadach wszystkie trzy
kierunki sg rézne. JesSli wyobrazimy sobie kule
wycietyg z krysztatu regularnego, to przy ogrzewaniu
ona zostanie kulg. Takaz kula z krysztatu tetra lub
heksagonalnego zamieni sie w elipsoide obrotowa,
ktorej oS obrotu bedzie rownolegta do osi gtownej
krysztatu.

Wreszcie w rombowym, jedno 1 trdjjkosnym kula
przy ogrzaniu przesztaby w elipsoide trojosiowg. Tak
samo zachowatby sie krysztat przy przewodzeniu cieptt
pradu 1 t.p. Promien Swiatta przechodzgc przez kry-
sztat regularny nie rozszczepi sie, bo szybkoSC¢ roz-
chodzenia sie Swiatta jest tu we wszystkich kierun-
kach jednakowy.

W uktadzie tE-tra 1 heksagonalnym promien idacy

rownolegle so osi gtdéwnej sie nie rozszczepi, ale
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1dacy prostopadle do niej ulegnie rpzszczepieniu
bo kierunki prostopadte do jego drogi nie sg identy-
czne /os gtowna rézni sae od osi bocznej /.-

W trzech ostatnich uktadach szybkosci rozcho-
dzenie sie swiatta w rdéznych kierunkach bedg zawsze
niejednakowe 1 dlatego promien, jakkolwiek przejdzie
ulegnie rozszczepieniu.

Ciata state rowniez perujg. To parowanie mozna
objasnié¢ zaporaocg teorji kinetycznej budowy ciat
statych, wedtug ktdérej czasteczki ciat statych nie
mogg sie dowolnie przesuwaé wobec siebie, ale wyko-
nywuja ruchy drgajace dokot#a punktu swego potozenia.
Gdy drgania stang sie tak silne, ze czasteczki nie
wracajg na swe miejsca - otrzymujemy ruch prostoli-
nijny - ciato state przechodzi w ciecz. Ale mogg
sie zdarzyC takie wypadki, ze czgsteczka nabiera
wielkiej szybkosSci 1 oderwawszy sie od czasteczek ja
otaczajacych podaza prostolinijnie na zasadzie bez-
wtadnosci - bedzie to czgsteczka pary, powstatej
z ciata statego. Gdy odrywanie sie bedzie gwattowne
AL~Eb tylko najpowierzchni, ale i1 wewnatrz eiata
statego, wtedy bedziamymieli do czynienia z wrzeniem
ciata statego - z sublimacjg. Mozemy wiec do zjawisk

sublimacji zastosowaC¢ réwnanie Clausiusz - Clapcyroa-

na /str. |ZJ/.

whl
\Ki



Do ciat, ktdére parujg widoczenie juz W tempera-
turze zwyktej zaliesamy np. kamfore i1 naftaline,
tatwo eublimuje jod.

Przy topnieniu, t.j. ” przejacid&amzotropowe—
go w etan |zotropowy mamy stosunki analogiczne do pa-
rowania C|eczjf I tutaj musi by¢ dost czona pewna
11os¢ ciepta, t.zw. ciepto utajone topnienia, ktorego
wartos¢ zaluzy od temperatury topliwosci. Obnizenie

za$ lub podwyzszenie temperatury topliwosci zalezy

od cisnienia, tego cz jest ©n<0."tj, ¢éoJ
§usietena Rel Y qy n<0;"tJ. (I ccolp
foZy tez mniejszg od cieczy z meefo powstatej,
0s6lny ysér €1-1 ciepta u*a?vnefO Tryrazilismy

na ztrj&6 -0 - T -——-

oznaczajac ciepto utajone /liczone dodatnio, gdy jo
do ciata statego doprowadzamy/ topnienia, jako r

znajdziemy dA

dT
Jesli objetos¢ cieczy oznaczymy y, a ciata state-
go , to przy cisnieniu p praca wykonana na zwiek-
szenie objetosci ciata topniejgcego wyno3i
A*p /v -/
stad dA ,, dp .
——— F ~ - /v - V/, podstawiajac te wartosc¢
dT dt /

w réwnanie na r znajdziemy



0 roznych cisnieniach par nad nimi, to odmiana
trwata w danej temperaturze bedzie ta, ktorej cie-
nienie par jest mniejsze ; rownowaga miedzy temi ukta-
dami jest mozliwa tylko wtedy,, gdy cisnienia per
stang sie sobie roéwne.-
Stosunki, panujace u cieczy 1 ciat statych moze-
my zobrazowaC graficznie. Na wykresie /rys.26/ Kkrzy-
'@ w& CDB wykazuje zalez-
noS¢ miedzy temperaturg
cidnieniem 1 jakoscig
fazy /Btanu skupienia
ciat/, przyczem czesé
— — T*CD jest podana dla cie-
czy przechtodzonych.
Przedtuzenie krzywej AD nie da aie zrealizowac.
Krzywa AD wskazuje cisnienie par nad ciatem statym.
Punkt przeciecia krzywych D odpowiada temperaturze
topliwosci pod cisnieniom réwnym cisnieniu pary.
Jezeli jednak cisnienie zewnetrzne jest inne, to
1 punkt D ulegnie przecunieciu - riina punkty topli-
wosci w roéznych cisnieniach utworzg krzywa DK.
Tak np. dip wody pod cis$nieniem pary nasyconej wody
odpowi&dajgcem w temperaturze topliwoSci 0<, tempe-
ratura topliwosci wynosi 0,0074<. 0= jest to tempera-

tura topliwosci lodu przy cisnieniu fctmosferycznem.



Krzywe dziela cate pole wykresu m 3 cuesci -

pole I ciat statych, 11 - cieczy, 1JI - par, B odpo-
wiada temperaturze®krytycznej. Punkty na krzywych
zwiemy podwdj nenii, gdyz odpowiadajg one wspétistnie-
niu dwuch stanow skupienia cieczy i pary /CB/ ciata
statego 1 pary AD, cieczy 1 ciata statego KD.

Punkt D, opowiadajacy wspotistnieniu 3-ch faz,
zwiemy potréjnym.

Przechodzgc obecnie do ciepta wkasciwego ciat
statych, musimy przypomnie¢ przedewszystkiem empi-
ryczne prawo Dulonga i1 Petita, weddug ktorego ilo-
czyn s ciepta wkasciwego i ciezaru atomowego C*A
jest mniej wiecej 6,4. Jako Y/yjatki mamy:* bor, dja-
ment, krzem 1 beryl.

Lecz 1 dla tych ciat prace Webera wykazaty wiek-
szg zgodnosS¢ z prawem w wyzszych temperaturach.-
A wiec

"Bor Djament Krzem Beryl
26.6< - 2,6 10,70 - i>25 2= - 4,6 0°- 3,4
23= - 4,04 9= -5,5 2= - 5,75 100=-4,2
zar czer- 300=-5,3

wony -5,5 500=-5.6

Poréwnywujac ciepto wkasciwe ciat statych
w statej objetosci, nie za$s pod statem cisnieniem
Ct obliczyé mozna znajac Cp 1 wspodczynnik Scisli-
WOS
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jednak objasnimy, jak mi-ersyé cisnienie par ciat
statych.
Uzywamy tu metody takiej, jak przy cieez/fcL mia
nowicie metody statycznej.
" Naczynie A /rys.24/ zanikne w
y kapieli o 0<, potaczone jest z rur-
ka Torricellego R}. Gdy z naczynia
usuniemy powietrze i umiescimy w
nim 16d, to cisnienie par lodu ob-
nizy nieco cisnienie barometryczne.
Obok R] umieszczona rurka Rg pozwala odczytac
cisnienie atmosferyczne.

Roznice wysokosci Rl 1 R2 wskazg cisnienie
par lodu.

2 drugiej znow strony mozemy badacC cisnier
par cieczy przechtodzonych. Czynili to Ramsay Fi-
scher dla benzolu 1 wody, a w nowszych czasach bar-
dzo doktadne badania przeprowadzit+ Pe”~Che. Ponizsza
tebelka zestawia cisnienia par benzolu statego 1
przechtodzonego w réznych temperaturach. CisSnienia
podane sg w mm. rteci

temperatura  formo stata ciecz przechtodz.
0° 24,6 26,6
1< 26,3 28,1

2° 28,17 29,65
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40 32,34 33,06
5= 34,64 34,93
5,58< 36,06 36,06
2 tego widzimy, 11z w temperaturze ponizej

temperatury topliwosci cisnienia per statego benzolu
jest mniejsze niz cisnienie ciektego. Cisnienia
stajg sie rowne w 5.58<, ktora to temperatura jest
temperaturg topliwosci benzolu ; jest to jedyna
temperatura”przy ktérej ciecz i ciato state moga
istnie¢ obok siebie w rownowadze. W innej temperatu-
rze ciato state przejdzie w ciecz lub odwrotnie,
poniewaz cisnienia ich par nie sg rowne. Mozna to
wykazaC w przyrzadzie, ktdérego zasade mamy na rysun-
ku 25. W naczyniu A jest cjiefcz, w B. ciato state.
Gdyby cisSnienia par w A 1 B bydy nierdowne, to para
przechodzitaby tam, gdzie cis-
nienie bedzie mniejsze i1 w osta-
tecznym rezultacie cata 110s¢
cieczy lub ciata statego przej-
dzie z A do P lud odwrotnie.
Hownow&ga mozliwa jest tylko wtedy, gdy cisnienia
w A 1 B sg jednakowe.-
Przyrzad powyzszy mozemy zastosowaC do catego
Bzeregu zajwisk 1 wyciggngé przytem bardzo wazny
I ogolny wniosek. Ilekro¢ mamy dwa jpkie$ ukdady,

ktoro wzajemnie jeden w drugi przechodzi¢ moga
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Obliczyuw~z tego réwnania dT ,, T/v-vt/
dp r
mozemy, znajac Vv, , 2 1 r obliczy¢ podwyzszenie

lub obnizenie temperatury topliwosci za wzrostem
cisnienia.

Prace doswiadczalne Tammana, Johnstona, Adamsa
I V.Tomsona sprawdzity ten wzér doswiadczalnie.
Np. dla wody mamy

r “<79,3 cal na gram. Przy topnieniu

jednego grama lodu zmniejsza sie objetos¢ o 0,09 cm.§
e 0,00009 litra. Poniewaz jest tu v]”v, wiec musimy

oznaczyC Vv - - -0,00009 litra.-
dr . 273.1 atm. - 0,00009 Ilitr.
Stad - - e -——— e e e e , ®
dp 79,3 cal.
a ze litr atmosferO.= 24,19 cal., wiec
dT _  273.0,00009 x 24,19 cal. =
dp 79,3 cal.
- 0,A076.

Gdy cisnienie sie zwieksza o | atm. temperatura
topnienia obniza sie o 0,0076, a 16d mozna stgpic
przez 8amo cisnienie.

Doswiadczalne dane, znalezione przez wyzej
wymienionych badaczy okazaty sie =z ta liczbg zgodne.
Rzadkie stosunkowo sg przypadki, gdzie ciecz

zajmuje mniejsza objetoSC niz ciato state, z metali
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tylko odow i bizmut zachowujg si? tak jak lod.
Dla otowiu zwiekszenie cisnienia o 1000 atmosfer
powinno obnizy¢é temperature topliwosci o 8,32 0
/ znaleziono 8,03 stopni© /, dla bizmutu - 3,56 0
/ znaleziono 3,55< /.

Ciekawe prace doswiadczalne wykonat de Yisser
mierzac w tak zw. rnanokriometrzs /rys.23/ cisnienie
potrzebne do podniesienia temperatury topliwoSci

/ewentaulnie obfiizenia/ o pewng
N wysokosS¢ ; postepowat wiec odwrotnie
niz inni badacze, ktorzy szukali
zmian temperatury przy danym cisSnie-
niu. W naczyniu A umieszczong zostaje
substancja. Rurka z rtecig 43cz’j
je z manometrem B. Przy topnieniu
obserwujemy cisnienie w manometrze B.

Cate naczynie umieszczone jest w kapieli. Zaleznie
ed temperatury tej kapieli wytworzy sie to wkasnie
w B cisnienie, pod ktorem ciato rt temperaturze tej
topnieje. Tak np. Yisser znalazt dT = 0,0242 </atm.
podczas gdy teoretycznie obliczono 0,02435.

Na zasadzie preznosci par cieczy i ciata statego
bedziemy mogli sadzi¢ o réwnowadze tych dwuch faz oraz

poda¢ blizsze okresSlenie punktu topliwosci. Poprzednio



jaca tlenu, naczynie B u dotu pokryte jest btong prze
puszczalng, odwrotnie, dla tlenu, nieprzepuszcsajaca
wodoru. Naczynia A ma sie przesuwaC zupednie bez tar-
cia, caty aparat umieszczony jest w vacuum, aby nie
potrzeba byto uwzglednia¢ przy fUCkO*CdLpracy na po-
konanie cis$nienia zewnetrznego.

Napednijmy teraz aparat mieszaning tlenu i1 wodon
ru, czastki wodoru przenikac¢ beda przez b4one gorng
I rozprezajac sie podniosg dno naczynia B, czastki
tlenu przenikng przez btone dolng. Po uptywie pewne-
go czasu wszystkie czastki wodoru wyjdg do naczynia |
B, caty tlen do naczynia A - naczynia zupednie sie
rozsung, a co za tem idzie 1 mieszanina catkowicie
sie rozdzieli /rys.27-b/. Zadna praca, z wyjatkiem
b. matej nieuwzglednionej pracy na podniesienie prze-
ciw ciezkosci naczynia B,.nie zostata tu wykonana.Ga-
zy bowiem zachowaty swe cisnienie, bo kazdy z nich
ma tez samg objetoSC co 1 poprzednio. Takie rozdzie-
lenie zupeinie nie przeczy Il zasadzie, bo kazdy gaz
przy tym procesie samorzutnym nie zmniejszyt swej
objetosci, a wiec nie zyskat energji swobodnej.

Uozemy jednak obliczy¢ prace na.rozdzielenie
potrzebng 1 w tym przypadku. Gdy po rozdzieleniu
objetos¢ kazdego ze sktadnikoéw bedzie mniejsza™ od
objetosSci catej mieszaniny, a wiec kiedy po rozdzie-

leniu cidnienie kazdego sktadnika bedzie wieksze,



niz olsnienie jego czastkowe w pierwotnej mieszaninia
Musimy tylko uzy¢ do tego przemiany odwracalnej. Prze-
miane taka #atwo sobie wyobrazi¢, stosujac btony pot-
przepuszczalne.
Wyobrazmy sobie cylinder
zamkniety /rys.28-a/,w
ktorym niech bedg dwa t4o-
ki. z bton potorzepuszczal-
nych. Niech te tdoki sie
stykajg, przyczem tdok b
przepuszcza tlen, zasS tdok-—
a wodor. Jesli teraz na- i)
pednimy czesC cylindra |
wodorem, a cze$¢ Il tle-
nem i. zastawe, ktora tdoki w danym miejscu utrzymywaite
usuniemy, to nastapi zmieszanie sie gazow. Czasteczki
wodoru, przepuszczane przez tdok, a , bedag cisnaC na
tdok b, zas czastki tlenu, przepuszczane przez thok b
bedg cisngC na a. Skutkiem tych cisnien tdoki sie roz-
sung, gazy zajma przestrzen miedzy tdokami, zmieszaja
sie* Proces ten odbedzie sie samorautnie, poniewaz
objetosci gazéw zwiekszajg sie, wiec energja swobod-
na maleje.

T7 ostatecznym wyniku przemiany otrzymalibysmy po-
tozenie takie* jak ne rys. 28 /b/. Moglibysmy obecnie
te przemiane odwroci¢, S$cistajgc tdoki. Poniewaz w da-

nym wypadku kazdy z gazéw po rozdzieleniu bedzie zaj-



sKtadnikéw uanej mieszaniny lub roztworu nie naste-
puja zadne zmiany chemiczne.
Rozpoczniemy od mieszanin gazowych oraz od roz-

twordéw gazéw t; cieczach.

I.  MIESZANINY GAZOW.

U gazéw whasnosci mieszaniny sg tylko sumg
wtasnosci poszczegbdlnych skdadnikéw, szczegolniej
gdy obydwa gazy sag zblizone do idealnych.

Cidnienie wiec podlegaC bedzie prawu Boyle
co w zastosowaniu ao mieszanin da pr&wo Dalton’a,
ze cisnienie ogolne mieszaniny rowne jest sumie cis-
nien czastkowych.

Cidnienie czastkowe jest to taKie cisnienie,
jakie by miat gaz, gdyby sam dang objetos$¢ zajmowat,
Pra/Ao Dalton"a gtosi wiec* ze gaz kazdy w

mieszaninie zachowuje sie tak, jak gdyby byt aam.

Prawo jest absolutnie Sciste tylko dla gazow
doskonatych.



| tutaj rowniez energja gazu nie zalezy od obje-
tosci. Dwa gazy zetkniete;ze sobg mieszajg sie samo-
rzutniee ale w mysl drugiej zasady termodynamiki nie
moga sie rozdzieli¢ samorzutnie.

Rozdzielenie gazow mozliwe jest za pomocg bdon
pCtprzepuszczalnych, to jest takich, ktdére czastecz-
ki jednego gazu przepuszczajg, e innego nie. Uzywa-
nie takich bton w rozwazaniach teoretycznych miatoby
tylko wtedy znaczenie, gdybysmy je zrealizowal umie-
li. Gdybysmy tego nie potrafili, to uzywanie pojecia
nieistniejacego nie miatoby racji bytu w™nauce Sci-
stej i doswiadczalnej, jak chemja fizyczna. Dlatego
tez z gory musimy zaznaczyC, ze btona potprzepusz-
czalna nie jest zadng fikcjg 1 ze da sie urzeczywist-
nic. Stosujac btony pot-
przepuszczalne mozemy so-
bie wedtug Habera pomys-
leC nastepujace urzadze-
nie:/rys.27a/ : Do naczy- "
nia A Scisle dopasowane
jest naczynie B o zupet-
nie rownej objetosci,
lecz umieszczone otwo-
rem na dot. Naczynie A od gory niech bedaie zamknie-

te btong przepuszczajacag tylko woddr, nie przepuszcza-



Wymienione pozostang jednak wyjatkami.

Dla potaczen obowigzuje prawo Neumana i1 Koppa,
1z ciepto czagsteczkowe zwigzku réwne jest sumie
ciept atomowych jego sktadnikow.

Objasnienie prawa Dulonga 1 Petite na podsta-
wie teorji kinetycznej ci&t statych podat Boltzman.

Energja atomu ciata stategd, jako energja
ruchu drgajacego /atomy oscyluja koto potozenia
rownowagi / sktada sie z energji kinetycznej 1 po-
tencjalnej- ktérych suma jest stata. Wielkos¢
energji potencjalnej, zardéwno jak kinetycznej zale-
zy od wycielenia atomu, dla og64u atomdébw mozna za-
tozyC, ze energja potencjalna rowna jest kinetycznej
Jedli wyobrazimy sobie ciato state w réwnowadze
z jakim$ gazem jednoatomowym, przecietnie, to
energja kinetyczna ruchu postepowego czasteczek gazi
musi by¢ rdéwna energji kinetycznej ruchu drgajacego
stomow ciata statego, energja kinetyczna atomow
gazu = 3/2 P, a ze energja potencjalna rowna jest
kinetycznej, wiec catkowita energjg atomow cig%a
statego wynosi 2 * 3/2 - 3R, czyli koto 6 caldr.

W bardzo niskich temperaturach, jak wykazat
Nernst, ciepto atomowe zmniejsza sie tak np. dla
miedzi w 18< wynosi 3,38,w - 239,6< - 0,538 cali,
w - 249.50 zaledwie 0,233 cali, widocznie wiec za
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zblraaniem sie do absolutnego zera ciepto atomowe
rowniez do zera dazy.

Podobniez jak"u gazéw, objasni¢ to;mozna .za po-
mocg teorji kwantéw. Atom drgajacy pobiera¢ moze
energje zzewnagtrz tylko w pewnych kwantach rdéwnych
iloczynowi z pewnej statej uniwersalnej h 1 i1losci
drgan na sekunde ”~ , charakterystycznej dla jed-
nego atomu; jezeli energja atomu wskutek uderzen
ALewngtrz miataby sie zwieksza¢ c i1los¢ mniejsza od I
takiego kwantum”nie zwiekszy sie wcale.

Tym sie tdumaczy powolny wzrost ciepta whasci-
wego w miare podwyzszania temperatur}-.

Einstein podaje wzory, Ktore pozwalaj . ciepto
wtasciwe ciat statych oblicza¢; znamy bowiem metody

oznaczaniaV - czestosci drgan,

MIESZANINY 1 ROZTWORY .

Dotychczas rozpatrywalismy jedynie ciata czyste,
obecnie zajmiemy sie mieszaninami 1 roztworami. Be-
dziemy wiec mieli mieszaniny gazow, cieczy, ciat sta-
tych, bedziemy tez méwili o roztworach gazow 1 ciat
statych w cieczach, cieczy w ciatach statych 1 t.p.

Zaktadamy jednak zawsze, ze przy mieszaniu sie
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raowat objetoSC mniejsza niz w mieszaninie wiec musimy
prace dostarczy¢. Te prace potrafimy obliczyC, o ile
caty przebieg byt prowadzony odwracalnie. JesSli obje-

tosC gazu w czesci | naczynia oznaczymy aw cze-
sci Il v?, to gaz | rozszerzajac sie z vi do vit v?
wykona prace = n™RT 4W --"%

1/ Vj-Mk

podobniez gaz drugi Ag =
Cata praca, ktorag przy zmieszaniu gazow mozemy

otrzymaC ewent. jaka dla rozdzielenia®ich musimy do-

Stosujac réwnaq}g Helmholtza /str./y /
A-K. 8. T" mamy przy u j?o0 /energja gazoi
nie zalezy od objetosci/ dA dT
[ =Y
Catkujac to, wedtug wzoru catki logarytmicznej
znaj dziemy
\]L A = "Tf~ponst
Inaczej
A =cT
Doszlismy wiec na drodze rozwazan termodynamicz-
nych do wniosku, ze praca przy mieszaniu jest wprost
proporcjonalna do temporatury. Wniosek ten, jak #at-
wo zauwazyC jJest zawarty i1 w naszej.powyZej_xinnq dro-

ga wyprowadzonej~formule dla A.



Obecnie musimy sie jeszcze zastanowi¢ nad prak-
tycznem urzeczywistnieniem bton pdétprzepuszczalnych,
o czym méwilismy juz we wstepie do niniejszych rozwa-
zan. Takag btong potprzepuszczalng jest np. pallad,kto*
ry +atwo przepuszcza wodor, a nie przepuszcza innych
gazow. Przyrzad na rys. 29 roéw-
niez jest rodzajem btony pot-
przepuszcsalnej. Lejek A pokry-
ty jest wilgotnym pecherzenm.

Amonjak przechodzi przez nie-
go do XTody, przez co cienie-
nie, uwidocznione na manometrze sie zwieksza.

Ciekawy tez jest sposob Boltzmana, gdzie mamy
mieszanine N2 nad kwasem solnym w roztworze wod-
nym. HC1l bedzie ze swoim roztworem w rownowadze, gdy
zwiekszymy cisnienie HCl przechodzi¢ bedzie do roz-
tworu, natomiast azot sie pozostanie. Mozemy go usu-
nag¢, a wtddy po zmniejszeniu cisnienia HC1l znowu wy-
paruje. W ostatecznym wyniku bedziemy mieli rozdzie-

lenie gazéw.

Jako roztwory ptynéw 1 ciat statych w g&zach mo-
zemy whasciwie uwazaC pary nasycone tych ciat, prftwa
tych par sg nam juz znane.

Co sie tyczy rozpuszczalnosci gazéw w cieczach,

to dla roznych ciat granice Bg doSC znaczne.

Ve HFO & O i t 6 ?



