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Niejednokrotnie wypowiadano juz zdanie, Ze prawdziwa teoretyczna Chemije stanowié
bedzie jedynie mechanika atomowa, podciagajaca wszystkie réznorodne zjawiska chemiczne pod
ogélne zasady Dynamiki. Dotad nauka tego rodzaju w $cistém znaczeniu wyrazenia: ,mechanika
atoméw“ — nie istnieje, jakkolwiek te galezie umiejetnosci, na ktérych ona oprze¢ sie musi,
t. j. mechaniczna teoryja ciepla, kinetyczna teoryja gazéw i termochemija doszly do wysokiego
stopnia rozwoju.

Praca niniejsza ma stanowi¢ prébe w tym kierunku; ma ona za zadanie zastésowaé
wyniki mechanicznéj teoryi ciepla do ZJaVVISk chemicznych, zachodzacych w cialach gazowych;
Wyprowadzm Z kmetyczné; teoryi gazéw podstawy mechaniki ruchéw atomowych, odbywajacych
sie w czasteczkach gazéw, i otrzymane tym sposobem dane poréwnac z rezultataml dostarczanémi
przez termochemiczne poszukiwania. : gy

Wypada nam przedewszystkiém zastanowi¢ sie nad istota sit wewnetrznych, utrzymuja-
cych w zwiazku atomy pewnéj czasteczkl sily te obejmuja ogélném mianem powinowactwa che-
micznego. Sila ta jest przyciagajaca; poniewaz za§ wszelkie przyciaganie jest zalezne od odda-
lenia (r) pomiedzy przyciagajacemi sie czeSciami materyi, staje sie przeto rzecza konieczng
okrésli¢ blizéj ksztalt funkeyi £ (r).

Przyciaganie, dzialajace w stosunku prostym do mas a odwrotnym do kwadratéw z odle-
glodci uznano oddawna za ogdélna wlasno$é materyi, a wiec za wlasno§é zaréwno cial niebieskich
jak cagsteczek i atoméw. Mysl te wyrazil przedewszystkiém Nrwtox, stosujac swe prawo po-
wszechnego ciazenia do najmniejszych czastek cial. Tak samo pojmuje prawo to Larrace ?),
jak to wida¢ z nastepujacych sltéw jego:

,Ostatnie czastki cial przyciagaja sie wprost proporcyjonalnie do swych mas, a odwrotnie
do kwadratéw ze wzajemnych swych odleglosci.«

BertHOLLET We wstepie do swego znanego Essai de Statique chimique wypowiada mysli
nastepujace :

»Oily, ktére wywoluja zjawiska chemiczne, sa skutkiem jedynie wzajemnego przyciagania
sie czastek cial, ktéremu nadano miano powinowactwa chemicznego, by je odrézni¢ od ciazenia
astronomicznego. Jest rzecza prawdopodobna, Ze jedno i drugie niczém si¢ pomiedzy soba nie

) Laprace Traité de Mécanique céleste. Ed. 1843 T. I, p. 140.
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réznia; lecz podezas gdy ciaZenie astronomiczne dziala jedynie pomiedzy masami tak znacznie
od siebie oddalonemi, Ze ksztalt ich czastek, i inne wilasciwe im odrebnosci nie okazuja za-
dnego wplywu, gdy przeto skutki jego zawsze sa proporcyjonalne do mas, a odwrotnie pro-
porcyjonalne do kwadratéw z odlegloéei, skutki przyciagania chemicznego, inaczéj méwiac powi-
nowactwa, do tego_stopnia bywaja przeksztaicane przez szczegdlne, a czesto nieznane nam oko-
licznosci, #%e niepodobna wyprowadza¢ ich z zasad ogélnych, lecz nalezy kazde zjawisko badaé
pojedynczo.“

I. B. Bror wyrazil 1851 roku w Paryzkiéj Akademii Nauk tei samg mysl w slowach
nastepujacych: e

,,Czasteczkl sa to drobne cialka o skonczonéj wielkosci, obdarzone, zaréwno jak naj-
wieksze planety, sila przyciagajaca, proporcyjonalna do mas, a odwrotnie proporcyjonalna do
kwadratéw z odleglosei.“

Przekonanie to w nowszych czasach wypowiedziano réwniez niejednokrotnie. Z licznych
przykladéw przytoczmy zdania Tmomsona i Tarra '), Wurrza 2), Picrera ®).

Jakkolwiek wiec Newtonowska zasade ciazenia uznano za ogélne prawo przyrody, nie
przyjmowano jednak tozsamosci chemicznego powinowactwa z przyciaganiem powszechném, gdyz
zdawalo sie niemozliwém wyjasnienie na podstawie tego prostego przypuszczenia np. t. zw. po-
winowactwa z wyboru, lub wywiazywania si¢ i pochlaniania ciepla przy odezynach chemicznych.
Stara¢ sie bedziemy okaza¢ w niniejszéj pracy, ze tego rodzaju poglad na chemiczne powino-
wactwo, w obec ktérego przestaje ono by¢ z natury swojéj nieporéwnywalne z sitami znanemi
w Dynamice, wystarcza do zupelnego wyjasnienia zjawisk chemicznych, zachodzacych w gazach.

Przedewszystkiém uzasadnimy twierdzenie, Ze sie atomy poruszaja wewnatrz czasteczek
gazéw (1); wykazemy nastepnie, Ze si¢ przyciagaja wedlug prawa Newtona (2); na podstawie
tegoz prawa NEwToNA okréSlimy rodzaj ich ruchu (3); nastepnie stara¢ sie bedziemy zastdéso-
waé zasade zachowania energii do wyjasnienia stosunkéw, jakie zachodza pomiedzy dzielnoicia
kinetyczna a funcyja sit atoméw wobec dzialania ciepla (4), oraz obliczy¢ wielko&é téj pracy cie-
plnéj (réwnanie I, 5), co doprowadza (6) do analitycznego wyrazenia warunkéw rozkladu cza-
steczki (réwnanie IT) i jéj istnienia (réwn. 23). W celu poréwnania formul tych z odno$nemi réw-
naniami. kinetycznéj teoryi gazéw, nadajemy im odmienna nieco posta¢, wprowadzajac pojecie
energii atomowéj (7) oraz energii potencyjalnéj. Formuly te pozwalaja zarazem obliczy¢ pierwiastki
ruchu atoméw, jako to: predkos¢ ich, wzgledne wymiary drég przez nie przebieganych, oraz czas
ich obiegu (8); daléj poszukujemy stosunku, jaki istnieje pomiedzy dzielnoscia kinetyczna a poten-
cyjalna (9.) (Réwn. III). Nastepnie przejdziemy na chwile w dziedzine kinetycznéj teoryi gazéw,
zastosowujac wyniki poprzednich rozumowan do objasnienia zachowania sie¢ dwdch_czasteczek
gazu, podezas gdy sie do siebie zblizaja (10), oraz do rozpatrzenia stanu gazu po nad temperatura
dyssocyjacyi jego czasteczek (11). Tezsame zasady znajda nastepnie zastosowanie przy rozpa-
trywaniu zjawiska tworzenia sie¢ czasteczki z atoméw (12), oraz postuza do wyjasnienia gtéwnych
zasad Termochemii (13). W osobnym dodatku wreszcie (14) zalaczymy uwagi co do danych
liczbowych, dajacych sie obliczy¢ na podstawie powyzszych formul, oraz liczbowe rezultaty.

1. Istnienia ruchéw ~atomowych wewnatrz czasteczek dowodzi juz to, Ze tylko ruch ten
moze wytwarzac sile odérodkowa komeczne} dla utrzymania réwnowagi w czasteczce z sita przyciaga-

) TroomsoN und Tarr. Handbuch der theoretischen Physik. (Tlom. Niem.) 1874. T. I. Theil II, S. 11.
*) Wurrz. Theorie atomique, 1879, p. 181.
®) Picrer. Comptes rendus, 1879. T. LXXXVIII, p. 856.
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J&C@, dzialajaca w kierunkn dosrodkowym. Do tego samego wniosku doprowadza Kki-

Uhvise L é’netyczna teoryja gazéw., Jak na to Cravsius (1857 r.) zwrdcil uwage!), ruch atomowy,
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gdyby go nie bylo w gazie, musialby w nim powsta¢, gdyz ruch postepowy czasteczek
gazu, bedacy ich zasadnicza wlasnoscia, udzielitby sie atomom w skutek oddzialywania

na siebie spotykajacych sie czasteczek. Co wiecéj: Cravsius okazal?®), Ze kinetyczna

energija (K) prostolinijnego ruchu czasteczek gazu jest stale mniejsza od catkowitéj
zawartéd] w nim dzielnosci cieplnéj (H) i stanowi tém mniejszy jéj ulamek, im czaste-
czka danego gazu wiecéj zawiéra atoméw. Stosunek ten wyrazié mozna w sposéb na-
stepujacy :

K 8lF—y
il el
gdzie T oznacza cieplik wlasciwy gazu przy stalém cisnieniu, Yy — przy staléj objetosci. Sto-

sunek — 2 Jest dla wszystkich gazéw, z wyjatkiem rteci, mniejszym od jednosci; a przeto:

I Wewnqtrz czqsteczek zachodzi ruch atomiw.

2. Dowi6dlszy, ze atomy -czasteczek kazdego gazu znajduja sie w ciaglym ruchu,
mozemy wykaza¢, ze sila, utrzymujaca je we wzajemnym zwiazku, inaczéj mdéwiac, po-

winowactwo chemiczne, jest przyciaganiem podlegajacém prawu Newtona. W tym celu o
posilkowaé¢ sie bedziemy dowodzeniem BrerrraNDA®), zastésowaném przezen do wyzna-

czenia warunkéw stalosci systematu slonecznego. BrrrTraNDp mianowicie okazal, ze ze wszy-

stkich matematycznie mozliwych praw przyciagania, dwa tylko prawa pociagaja za soba

orbity zamkniete.

Przypuszczajac, Ze orbita poruszajacego sie punktu jest krzywa zamknieta, Brr-
TRAND WyrazZa niewiadome prawo przyciagania przez ¢ (r), daléj za$ postepuje w sposéb
nastepujacy:

Jezeli 0 jest katem, zawartym pomiedzy promieniem wodzacym a pewna linija

stala, to: A :
./ df)._'mw, L R

t. j. catka w pewnych granicach « i 8 bedz1e pomérzchm@, ograniczong przez krzywa linije,
zamknieta z zaloZenia; wyrazi sie¢ ona przez mr, gdzie m jest liczba wymierna.
Dla db jednak BerTrAND znajduje:

P o dz

do == i

1 )
\/h-}-k—gé‘)(z)—z’

gdzie A i k oznaczaja stale dowolne, : = %, wreszcie funkeyja a(z)

d(@)=2 f r’e¢(r)dz .

') Cravsrus. Ueber die Art der Bewegung, die wir Wirme nennen. Poggendorff’'s Annalen. 1857.
Bd. 100, S. 355.

*) Tamze 8. 577. Por. Abhrandlungen iiber die mechanische Wiirmetheorie 1867, T. IL, S. 258. Inny
jeszeze dowéd podaje Naumanny w Grundriss der Thermochemie, 1869, S. 39.

®) Zob. np. E. Maramu. Dynamiqne analytique. 1878, p. 18.
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Z formul tych BerTRAND otrzymuje, Ze:
qogm s
9 (1) = i )
gdzie A odpowiada liczbie staléj, dowolnie obrané;.
Wéwezas przedstawiaja sie, jako jedynie mozliwe, dwa przypadki: albo
2— 2> 0 albo té

PR
m

W piérwszym przypadku Berrranp na podstawie powyzéj podanych réwnan dochodzi do

wniosku, Ze:
mr=m’z t. j. Ze

m== 1,

W drugim za$ razie mw:%: ztad
el
m = 9 .

Podstawiajac te wartosci we wzlr, znaleziony dla ¢ (r), otrzymamy, Ze w piérw-
SzZym razie

A
q (7‘):2—7‘2,
w drugim zas
? (r):g—' .

Jezeli jednak czasteczka, zlozona z atomdéw, poruszajacych sie i przyciagajacych
sie (wedlug jakiegokolwiek prawa ), istnie¢ ma jako calo§¢é, to linije krzywe, przebie-
gane przez atomy, czyli drogi ich, musza by¢ orbitami zamknietemi. Zastosowujac przeto
wyniki dowodzenia BrrTrAxpA do systematu atoméw, dochodzimy do wniosku, ze sie
atomy przyciagaja albo odwrotnie proporcyjonalnie do kwadratéw, albo téz wprost do

| piérwszych poteg z odleglosci. Te za$ ostatnia hypoteze usuwa np. zjawisko dysso-

cyjacyi, t. j. rozpadu czasteczek, wywolywane przez cieplo, latwiejsze oddzialywanie na
siebie ciat przy wyZszych temperaturach, i t. p. Wylaczajac przeto drugie matematycznie
mozliwe prawo przyciagania: atomy przyciagaja sie wprost proporcyjonalnie do piérwszych
poteg z ich odleglosci, musimy dojs¢ do wniosku, identycznego z poprzednim;naszym wy-
wodem, ze w mysl réwnania (a):

II. Atomy przyciggajq sig wewngtrz czqsteczki wedlug prawa Newtona.

3. Stosujac jednak Newtonowskie prawo ciazenia do sil miedzyatomowych, nie
zastésowano do ruchéw atomowych jego bezposrednich wynikéw, tyczacych sie ruchu
punktu, przyciaganego wedlug tegoz prawa, oraz drég, przezen przebieganych. ,Drogi te
jednak musza byé réwnie &cisle oznaczone, jak droga planety i nie ma pomiedzy niemi
innéj réznicy, jak ta, ktéra na naszéj nieswiadomosici polega.“’) Przyjmujac jako za-

Y) Larrace. Essai philosophique sur les probabilités. 1816, p. 6.
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lozenie, ze atomy poruszaja sie i przyciagaja wedlug prawa NEwrona, znajdujemy roz-
wiazanie pytania o ruchu atoméw w zasadach Dynamiki.
W saméj rzeczy, gdy przyciaganie atoméw podlega prawu Newtona, wéwezas,

oplewag: = Siwi 5 beda dostawami kierunku przyspieszenia, réwnania ruchu brzmieé beda:
p » ) r < ? 3
da pm' ' ; )
gt =0 (e atesry
d”y+p.m’ y o ' ¢/
7 R PRSI
oraz
'r!
A it T
1‘0
pm! . pm'
T

gdzie z i y oznaczaja wspblrzedne prostopadle poruszajacego sie punktu m”, r=\z"+y?
oznacza oddalenie punktu m' od m", ¢ czas, Vi i Vo funkcyje sit w odpowiednich stanach,
v jednostke przyciagania. Yatwo ztad wyprowadzi¢:

. do
r? ——— Const. (prawo plaszczyzn) i

dt
7 pm! 7 pm' R
b J— TS B st
¥y sl e (prawo sil zywych).

Kat & i promien wodzacy » beda tu rzednemi biegunowemi punktu m”, v wyraZa
predko$é ruchu punktu m”.

Z réwnan tych otrzymaé mozZna, jak wiadomo, réwnanie drogi, zataczanéj przez
punkt m”. Jezeli mianowicie ¥ odpowiada katowi zawartemu pomiedzy promieniem wodza-
cym a osia odcietych, ¢ za§ oznacza stala wielkosé, to

cﬁ

pn/

r=

7

c? 2pm
4+ 1+(——’)(’020___) cos W
pm 7

0

Z formuly téj wynika wniosek, wazny dla dalszych wnioskdw:

1II. Droga przebiegana przez atom m” jest przecigciem stoikowém i moze byé:
a) elipsq, jedeli
2um'

ot t. )

7o

" 2 danstl.
m” v, . pm'm
2 ”

0

b) parabolg, gdy

’

2pm

0

” 2 fasl?
m'v,*  pm'm

7o

czyli, gdy

@)

®)

4)
()

(6)

™)

®
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¢) hyperboly, jeieli

2pm/
O e

g %
m”,uo2 . p“rnl,,n'll
©) . S
Ktéra z tych trzech drég zataczaja atomy przy danéj temperaturze, wykaze si
w nastepstwie. :
4. Jezeli czasteczka, uwazana jako systemat atoméw, nie jest poddana wplywowi
sil zewnetrznych, to calkowita jéj energija pozostaje niezmienna. Rozpatrzmy systemat taki
w dwoéch stanach (0) i (1), przy ktérych kinetyczna energija systematu bedzie:

< 9 " [ E m;)o i E m;l

Réznica t§;ch dwéch wyrazen bedzie réwna pracy sit wewnetrznych. Jezeli praca,
odpowiadajaca nieskoriczenie maléj zmianie kinetycznéj energii, bedzie dLF (LF oznacza
prace sily F), to dla dwéch stanéw, rézniacych sie od siebie o skonczona wielko$é, praca

ta wyrazi si¢ przez
¢
da dy dz
tofE (X%+ 5 (ﬁ—l—Z%)dt. o

Ztad wyplywa réwnanie:
(10) —;—E my, * — —;— 2 my,’= f 2 (Xdz + Ydy + Zdz).
W naszym przypadku mozna prace sil wewnetrznych wyrazié przy pomocy jednéj
funkeyi; inaczéj méwige, oprzemy sie na réwnaniu:
(11) > (Xda+ Ydy + Zdz)=d Z @ (),
gdzie funkeyja @ (r) okrésla sie z réwnania:

(12) D (r)=— J. ¢ (r) dr.

W réwnaniu tém o (r) jest znowu funkcyja, wyraZajaca zmiane natezenia sily we-
wnetrznéj ze zmiang oddalenia 7. W naszym przypadku

J 5538 T

r

o= —3—; 3 zatém
7y P17
(I)(T):_,. f p‘%:n—dr :
q)(lr):p‘m'mn_ y.m’m”
7y 7o
Podstawiajac to w réwnanie (10) i (11) otrzymamy :

mv, * muv,* pm'm/’ pm'm’’ :
22—22_2 - =¥ : Ry
mo, * wn’m”_ mu,* pm'm’”
(13) D et D R LY

Takiém by bylo réwnanie, wyrazajace zasade zachowania dzielnosci w przypuszeze-
niu, Ze czasteczka jest systematem atoméw, przyciagajacych sie wedlug prawa Newtona
i niepodleglych silom zewnetrznym; jezeli jednak przejscie od stanu (0) do stanu (1) do-
konywa sie przy pomocy sil tego rodzaju, jak w naszym przypadku ciepla, nalezy do
prawéj czeSci réwnania (13) doda¢ wyraz, odpowiadajacy pracy cieplnéj, potrzebnéj do
doprowadzenia czasteczki od stanu (0) do stanu (7). Oznaczmy sume: pracy wewnetrznéj

SESE
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ciepta pomiedzy stanami (0) i (1) oraz energn Wolnego ciepla przez L(‘)U Wowczas.
zmvl’ 2mem __v" pm/m”

i " — + LOT. % oL s 7 (14)
Wedlug piérwszego prawa mechanicznéj teoryl ciepla, cala ilo&¢ ciepla, udzielona cialu
dQ = dU + AdW, sttt
gdzie dU jest calkowitym przyrostem ciepla, tak wolnego, jak zuZytego na prace wewnetrzna,
za$ AAW oznacza prace zewnetrzna, wykonana przez systemat, pomnoZona przez cieplny
r6wnowaznik pracy 4. W przypadku pojedynczéj, odosobnionéj czasteczki W =10, a wiec
A Q= U, przeto:

LEHU=L()Q
Z podstawienia WyraZenia tego w réwnanie (14) wypada: ')

+ L()Q- (D

Emg _Ep.m ~_E'm o

5. Zastanéwmy sie obecnie nad wyrazem L@).

lJ'”,&I¢’,LH

0

) Do tego samego rezultatu dojs¢ mozemy droga elementarna, na podstawie twierdzenia, ze, gdy cieplo nie wy-
konywa zadnéj pracy zewnetrznéj, cala ilos¢ pracy wewnetrznéj ciepla (L)) jest summa pracy, potrzebnéj do
zmniejszenia przyciagania (LF) i pracy zuzytéj na powiekszenie dzielnosci kinetycznéj (LF"). Praca uskuteczniona
przez site F na odlegloici o, w razie gdy o jest krzywa, a ¢ katem pomiedzy nia a kierunkiem sily, réwna sig

1 d(F. cos ¢) 1 d*F. cos ¢)

— 30t 57— 8+ .. ... etc.

2 ds 31 ds* :

Odrzucajac drugi, trzeci i dalsze wyrazy, i zauwazywszy, ze

/dc. cos Y=1, —7r,

otrzymamy na prace uskuteczniona wzor:

LE=F (v ,~—9,)
Chodzi¢ wiec bedzie jedynie o to, jaka sile przyja¢ za F. Poniewaz sila przyciagania, jako funkeyja odlegto-
§ci, nie pozostaje niezmienng podezas przebywania drogi

LF=F. ¢os ¢. 3 +

7, —7,

lecz przeciwnie zmienia sie nieskonczenie mato podezas nieskonczenie malych przesunieé, wezmiemy przeto za
te sile przyciagania jéj érednie natezenie, t.j. érednia geometryczng z poczatkowego i koncowego przyciagania.
(Zob. Tromsona i Tarra Theoretische Physik, w ttém. niem., T. I, Cz. 2, str. 35) Poniewaz §rednia ta

. pm'm!
bedzie , przeto:
(Ve ¢
p. | "
LF=X% (7‘1 ikl 4
¥ 10
\ pa'm'’ pam'm'’
AR ! T

0 1

LF" za$, t. j. praca cieplna, idaca na powiekszenie energii kinetycznéj, wyrazi sie przez
2 2
mo, mu,

LF e

Zestawiajac wyrazenia otrzymane, dochodzi si¢ do réwnania:

’ ’// ’ 1 2 2
p.m m pm m mu. mo,
Le=2 -3 £V iR Mt Ll R
7. Vil 2 2

identycznego z poprzedniém (I).
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Aby znalezé catkowita prace, ktéra wykonywa cieplo, podezas gdy temperatura gazu
podnosi sie o pewng ilo&¢ stopni 7— T,, zauwazmy przedewszystkiém, Ze ciepliki wlasciwe
gazéw, zblizajacych sie do stanu doskonalego gazu, sa wielkodciami stalemi, jak to przewidziata
teoryja i stwierdzity dokladne prace Reexavima !) i WiepEmanna 2).

Jezeli przeto dla podniesienia temperatury pewnéj ilosci gazu, ktéréj massa niechaj be-
dzie 1, o jeden stopien potrzeba zuzy¢ v jednostek cieplikowych, to ilo§¢ ciepla, potrzebna do
podniesienia temperatury pewnéj masy ¢ gazu o d T stopni, bedzie:

oo y. AT,
v A Wyrazona dynamicznie, ilo§¢ ta ciepla bedzie:
N
NN P Y-
b ,x,f'/\. ¢ (15) dH =~ ar
¥

Formule te z latwoscia mozemy zastésowaé do czasteczki; z prawa bowiem AVOGADRA
. i Ampera wiadomo, Ze ciezary czasteczkowe gazéw maja sie do siebie jak gestosci. Ozna-
czmy przez N stala liczbe czasteczek w jednostce objetosci gazu, wiéwezas:

o =N,
ie M wyraza mase czasteczki.
Dzielac obie czeSci powyzszego réwnania przez N, otrzymamy w_ lewéj jego czesci prace

iy rzypadajaca na jedne czasteczke w prawéj zas zamlast ° miec¢ bedziemy M, t. B
{s i &2 p yp vy .J £% Jf w7, 7}?{’7‘&9’\’ o / p ,’)t f '{?7)( 0 T J
b 30 g =—r i -
& > - (16) sty A Ay 143 \Q R
1 /. 0 Aby znalezé te czesé ciepla, ktéra dziala chemlcznié, (nazwijmy ja L@) t.j. czes¢ ciepla

przyczyniajaca sie do przyspieszenia pos muchu atoméw oraz do oddalania sie ich od
sueble, potrzeba d\Q pomnozy¢ przez stosunek energii atomowéj do catkowitd; dz1e1noé01 cieplndj, t. j.

o “-,ﬂ; ‘., 2 ; 5 —3F “}r ’ : :
P (17) arg. @ AL = a0 —727— e 1o o
Ostatecznie wiec: ~ A | o 4l /
M- dT 5"{ — 3r ’\ 4\.
(18) d1Q = T — /}
Calkowanie w granicach od 7, do 7' daje
5y — 3T \:
LQ=M (I—T)——, |
lub
1 t
(19) LQ=M. (T—T.) 8 —, ;
/
gdzie

5y — 3T
S e

6. Wréémy do zasadniczego réwnania (I). Poniewaz stosuje sie ono do kazdéj tempera-
tury, wiec wyrazom

S=

my. pm'm’’
1

W\E

1

nadajmy specyjalne znaczenie:

) Reexavrr, Memoires de U Academie des Sciences. 1862, Tom XXVI
) E. Wipemaxns, Poggendorff’s Annalen 1876, Bd. 157, S. 1.

N
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\

mo % m'm
_ 22tz
odpowiadajace temperaturze, przy ktéréj czasteczka sie dyssocyjuje (rozpada). LQ w tym razie
edzie praca potrzebna do podniesienia temperatury czasteczki od jakiéjkolwiek temperatury T
do temperatury dyssocyjacyi Tp; nazwijmy prace te L'Q.

; 1
Q=M (T,—T) 8. __.

Jaka temperature uwazaé za T}, wyjasnily to prace Praunprera '), Nauvman~a %) i innych.
Rozpatrywanie zjawiska dyssocyjacyi z punktu mdzenlaJrawa CrErk-MAXWELLA 0 rozdziale
szybkosci ruchu postepowego na czasteczki gazu, doprowadzﬂo PraunxpreEra i Navmanna do

d,
wniosku, Ze przyrost procentu (p) rozkladu w stosunku do czasu TIZ wzrasta stopniowo az do

temperatury rozkladu polowy calego gazu, a nastepnie prawidlowo sie zmniejsza, i Ze wlasciwa

temperatura rozpadu jest temperatura, odpowiadajaca rozkladowi 50°/y caléj masy. Wnioski te
potwierdza rachunek, opiérajacy sie na prawie Crrrx-Maxwerna ®), zaréwno jak do§wiadezenia /-

bezposrednio nad dyssocyjacyja cial gazowych czynione *), jak wreszcie i prace HorsTMANNA
nad spalaniem sie gazéw ®). Navmany daléj wyprowadzit dla téj wlasnie temperatury Ty, for-
mule, zgodna z do$wiadczeniem:

T, =\TT1T (20)
gdzie T oznacza temperature poczatku, 7" konca rozpadu. Jezeli wreszcie d wyraza normalna
gestosé gazu, D obserwowana w danéj chwili, to dla dwuatomowych czasteczek

100 (d—D)
D) 1)
Przypuszezajac Ze p = 50 otrzymuje sie, ze
: 2
19 5 a.

Przy pomocy tych formul z odpowiednich danych do$wiadezalnych latwo obliczyé rze- -

czywista temperature rozpadu.

Wezmy teraz pod uwage réwnanie (I) w jego specyjalnéj formie, stosujacéj sie do tem-
peratury dyssocyjacyi i poddajmy je blizszemu rozpatrzeniu:

mo, pan m” pm'm'!
2 S hX e g b 2 T

Poniewaz czasteczka ponizéj temperatury dyssocyjacyi nie rozpada sie, jakkolwiek atomy
odbywaja w niéj pewne&/ruchy’,ﬁ ktérych szybko$é wazrasta z podnoszeniem temperatury, przyjaé
przeto musimy, Ze sila doSrodkowa, inaczéj méwiac attrakcyja Newtonowska, niepozwalajaca

czasteczce rozlozy¢ sie, a zatém atomom odsuna¢ sie od siebie, musi mie¢ warto$¢ wyzsza, niz

sita odsrodkowa, wprost jéj przeciwna i dazaca do zréwnanla sie z nia.

“Koniecznym przeto warunkiem istnienia czasteczki, ktéry wyraza zarazem zalezno$¢ po-
miedzy sila odsrodkowa a dosrodkowa, lub co wychodzi na jedno, pomiedzy energija kinetyczna
a funkcyja sil, jest nieréwnodé:

) Poceexp, Annalen 1867. Bd. 131. 8. 55.

Yy Amnalen der Chemie und Pharmacie Supplbd. 5. S. 356.

®) Zob. R. Rumumanx Mechanische Wdrmetheorie, Bd. I1. Lief. 2. (1880) 8. 369.

*) Navmann: Allgemeine und Physikalische Chemie 1877. 8. 234, i Thermochemie 1869. S. 62—70.
®) Liesi¢’s Annalen der Chemie Bd. 190. S. 228.

Ap My

-p

e e e

o
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L pm'm!!
2ol 2

Jezeli bowiem od najwyzszéj wartosci o, jaka mie¢ moze energija potencyjalna, wynika-
jaca z przyciagania:

pmm” pam'm’!
a:E/ o dr == 2

odejuiemy czesé g, juz zréwnowaZon@ przez energije kmetyczna‘,, ktéra, jak to okazano
m'm' m'm"!

o z

w

to, aby sie czasteczka przy danéj temperaturze nie rozpadla, musi byé

2 lw <a—§,
J mo® um'm’’ = N SR T /b b
S R DR = B gt = ¥ Fikes o ¥
3 )
ztad, poniewaz m—=m" Zoohet B gﬂ i e

Poréwnywajac zaleinosé, ktéra otrzymahsmy pomlqdzy dzielnoscia kinetyczna a funkeyja
sit dla kazdéj temperatury niZszéj od temperatury dyssocyjacyi, z warunkami, przy ktérych droga
atomu jest elipsa, a mianowicie :

2p.m’
vl g

widzimy, ze warunki te sa w obydwdch razach 1dentyczne, mozemy wiec powiedziec:

1V. Ponizéj punktu dyssocyjacyi, drogi, przebiegane przez atomy wewngtrz caqsteczek, sg
elipsami.

Jezeli do systematéw atomowych stosuje sie prawo Newtona, oraz jak okazano, i drugie
prawo Keplera, to mozemy ztad wnioskowadé, ze i dwa pozostale prawa jego rzadza ruchami, zacho-
dzacémi w systematach atomowych, przynajmniéj w sposéb przyblizony; t. j.

V. Atomy poruszajq sie po plaskich linijach krzywych, a promienie wodzqce do ogniska tych
linij prowadzone, odcinajq plaszcayesny proporcyjonalne do czaséw.

VI Kwadraty czaséw obiegu atoméw sqg wprost proporcyjonalne do trzecich poteg wielkich
o0si elips, przez atomy przebieganych.

Rezultaty te mozna bylo naprzéd przewidzie¢; w saméj rzeczy: ze wszystkich linij krzy-
wych, jakie sa mozliwe, jako drogi atoméw przyciagajacych sie wedlug prawa Newtona, jedynie
tylko elipsa jest kizywa zamknieta. Atom, biegnacy po obydwéch innych krzywych mozliwych,
t. j. po hyperboli lub paraboli, gdyby sie do ogniska zblizyl, oddalalby sie oden nastepnie nie-
ograniczenie. Przyjecie przeto hyperboli lub paraboli, jako drogi atoméw, przeczyloby faktowi
ostawania sie czasteczki przy jakiéjkolwiek temperaturze.

W czasteczce wiec, istniejacéj jako calogé, sila przyciagania jest wieksza od sily od-
srodkowéj. Rzecz oczywista, ze gdy dwie te sily stana sie sobie réwnemi, » sta¢ si¢ moze do-
wolnie wielkim i czasteczka musi uledz dyssocyjacyi; warunkiem wiec analitycznym rozpadu
bedzie
(1D

muy 2 pm'm’”’

— ¥
p—e

2 >

e X
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Réwnanie to jest tym wlasnie warunkiem, przy ktérym ruch eliptyczny przechodzi w pa-
raboliczny ; réwnanie (6) bowiem przybierze ksztalt

62

wm’ 3 e’ (22)
1+cos ¢ pm” (1 + ceos O)
ktéry to wzér jest réwnaniem paraboli, odniesionéj do ogniska jako bieguna i gléwnéj osi,
jako osi biegunowéj. Mozemy wiec powiedzieé:

VII. Przy doprowadzaniu z zewnqtrz ciepla wielko$é funkcyi sit atoméw maleje, a energija
kinetycena ich ruchéw wearasta, dopdki obie wie stang sig sobie réwnemi: wtedy nastepuje dyssocyja-
cyja, inaczéj mowigc: atomy oddalajq sig od siebie mieograniczenie, zataczajqc
parabole.

Prawa powyZsze daja mozZno$¢ blizszego wyswietlenia warunkéw ruchéw atomowych;
przy odpowiednich za$ danych doswiadczalnych mozemy nawet wszystkie pierwiastki ich ruchéw
wyrazié w liczbach.

Zestawmy ze soba réwnania (I) i (I) w celu blizszego rozpatrzenia wnioskéw z nich
wynikajacych:

P

mo* pa'm’’ mo, 2 pam'm’’
y L 477y LAY
2 — 2 — +L'Q=2X 5 2 P
mo. 2 m'm'’
D B0, o) p‘
2 Sha 2 o
Otrzymamy z nich
m,uﬁ mlmfl
2 ——320 -1 (23)

A —— e £ e et

Piérwsza czesé¢ tego réwnania jest réznica dzielnoici kinetyeznéj i funkeyi sit; jest to
wige wielko$¢ zupelnie okréslona, ktéra oznaczaé bedziemy przez R.
my* pan/m’’

2 3 —2 ot gl 0

ik R=—1'Q; czyli:

VII1. Rééwica energii kinetycanéj i fumkcyi sil systematu atoméw jest réwng pracy cieplné,
wzigté] z odwrotnym znakiem, ktérq jeszcze trzeba wykonaé, by doprowadzié czasteczke od danéj tem-

| peratury do temperatury dyssocyjacyi.
\—"  Znaczenie znaku — polega na tém, ze R jest wielkoscia ujemna, albowiem

mo? pa'm!
2 7 <X
e

a zatém R < o.

To znaczy, Ze wypadkowa wszystkich sil, dziatajacych wewnatrz czasteczki, ma kierunek
dosrodkowy ponizéj temperatury dyssocyjacyi; praca za$ cieplna, powiekszajaca natezenie sily
odsrodkowéj, musi posiadaé¢ znak przeciwny.

Przy temperaturze rozpadu, dla L'Q otrzymamy : iy ;
\ ) 4l
HO=M 3 (TD-_TD> i ; ;/’“” 5 B
L'Q=o. X
Réwnanie przeto R — — I/Q oznacza w tym przypadku toz/samo, co znany juz warunek

rozpadu (II).

Mot -;"J’)’
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YA
Przy temperaturze/ %i)solutnego zera, t. j—273°C.
‘ o W L yp
M A Al LQ=M. T, 8. —

Calkowita te prace nazwijmy L"Q; wtedy z zasadniczego réwnania (23) wyniknie,
ze przy—273°C.

7 oo
baan p ¥
pm'm ;»-Q'W“"t 9»{_{5,&\ A gﬂ

2

’” Moy i / Wj 30 L
S Wil ,
2

r

Poniewaz jednak, jak uczy mechaniczna teoryja clepla, o ]est zerem, a zatém

rmed n .ri’ﬂ/‘ 72t
/ i /"Z“ 9"&‘:{’ .-‘au;’c;u&ﬂ.

=1"Q g A0 ‘**7;‘%‘1 LAY /

i o bA

czyli, ze przy zerze absolutném f funw _jest réwna caléj pracy . L'Q, ktéra wykonywa cieplo
przy doprowadzaniu czasteczki od absolutnego zera do_temperatury dyssocyjacyi.

Rozpatrzywszy réwnanie (23) w rozmaltych jego formach, dochodzimy do wniosku, ze
r6wnanie to jest warunkiem stalosci lub rozkladu czasteczki, w miare tego, jak L'Q jest wiel-
koscig skonczona lub zerem; inaczéj: w mlare tego jak funkz;z Jl jest od energii kinetycznéj
wieksza, lub jéj réwna. [ ben re Lo Lt

7. Obecnie zastanéwmy sie nad pytamem w jakim stosunku pozostaJ@ podane formuly
do t. zw. energii atomowéj, ktéra zajmuje sie kinetyczna teoryja gazéw.

Z réwnan (23) i (23a) otrzymujemy-
24)  Flastidlles Lol B il UL e

”

pan'm’’

(23a) 2

czyli

N e =1 —LQ®),

jezeli za pomoca znaku A () oznaczamy przyrost od absolutnego zera do temperatury 7.

Prawa strona tego réwnania jest, jak wiadomo, praca potrzebna do podniesienia tempe-
ratury c czasteczwgo zera _do T; Wlelkosc, ktéra zawsze moZemy obliczyé¢, i ktéra
wedlug terminu W. TroMsoNA nazwiemy energija (atomowag), a na wzér O, E. Mzeyera )

i E. WiepEnaNya %) oznaczyli$my litera @. ey

Réwnanie (24) mozna przeto napisa¢ w sposéb nastepujacy:

7 "

sz“m"+gmz——_&t
v? pan'm!”’ pm'm!’ \
(25) €& -3 4+3(E 20,
przy dyssocyjacyi zas
RO i TR .
wreszcie C=L"Q—LQ. -~ i

8. Zastosujmy powyzsze réwnania do obliczenia Sredniéj wartosci promienia wodzacego r
przy temperaturze 7. W tym celu rozpatrzmy formule (I) w zastésowaniu do czasteczki, skladajacéj

) 0. E. Mever, Die kinetische Theorie der Gase (1877). 8. 89.
*) E. Wiepemany Poggendorf’s Annallen; N. F. Bd. I 8. 215, (1877).

o R
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sie z dwéch atoméw mv i m”; wedlug téj saméj metody bedzie mozna nastepnie réwnanie (I)
napisaé (,ila ka‘zd(lé.] wieloatomowé;j cze%steczl.n. ,Nlech’ v, 1 7, oznacza prqd}goéé i .éredm I-).ron‘neﬁ
atomu m', daléj I'Q te czes¢ pracy cieplnéj L'Q, ktdra zuzywa sie¢ na powiekszenie energii kine-
tycznéj atomu m' i na zmniejszenie wielkosci jego funkeyi sit; za$ v, r, i I'Q, tez same wiel-
kosei dla atomu m”. Réwnanie (I) mie¢ bedzie wéwezas ksztalt nastepujacy:
m’v‘2 mllvll2 p-7,)1’71,}’! p.mlmll A
9 + P) = ” i r e e (l Q/ A l/Qu)

/ "

W réwnaniu tém 1'Q i 'Q, wyraza sie, jak to wynika z ich okréslenia, w sposéb nastepujacy:

‘ny 2 "am!!
m', pm'm

st el g e g
G m'v,,? o wm'm!’ :
'Q, =—3 :
Ztad otrzymuje sie nastepujace wielkosci dla 7, i 7,:
wm'm!’
r = wis o3 (a)
/ 2
lJ’.7’,‘114/’/Il (26)
Yl w3 (b)
ZIQ + 1"
" 2

Gdy T =— 273°C, wéwczas v jest, jak vs'iadomo, zerem, a zatém

p!m’!

ro—_fQ_: 3 (26 a)

przy temperaturze rozpadu zas, I'Q,=0
v’
470 :: 2D ; (26 b)

Przejdzmy do innych pierwiastkéw ruchu. Znana jest wlasnosé¢ elipsy, w skutek ktdréj
p=a (1—¢, ) (27)

Pasamat ey

gdzie p oznacza polowe parametru, 2a wielka o$ elipsy, wreszcie « ekscentrycznodé elipsy.
W naszym przypadku:

SNy )

S =200 (29)
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Poniewaz ztad wynika, Ze a jest odwrotnie proporcyjonalne do 'Q, I'Q za$ zmniejsza sie
gdy sie temperatura podnosi, wnioskujemy wiec na téj podstawie, ze wielka o§ elipsy powieksza
si¢ w stosunku odwrotnym do rézmicy temperatur: rozpadu i danéj:

o SR
PR

Gy

a,

™

Z powyzéj dla @ idla r wyprowadzonych wzoréw

wmm
a = ——
’ oy Q1 oraz

p‘m’mll
; m'v,

r'Q, + 3

wynika wniosek, ktéry w nastepstwie okaze sie wazZnym, Ze a—r, kiedy

mo?
2

Q=2
9. Powyzsze formuly, aczkolwiek sluszne pod wzgledem teoretycznym, nie nadaja sie je-

szcze do obliczen liczbowych, gdyz Z—m;— jest dotad wielkoscia niewiadoma *). Aby te niewia-

2
doma wylaczy¢, zauwazmy przedewszystkiém, Ze kinetyczna energija atomowa X mg =k jest

przy kazdéj temperaturze, jak to przypuszcza Crausius, w stalym stosunku do kinetycznéj dziel-
nosci postepowego ruchu czasteczek (K). W saméj rzeczy: calkowita kinetyczna energija za-
réwno ruchu caléj czasteczki, jak i ruchu atoméw, t. j. calkowita ilo§¢ ciepta wolnego, znajdu-
jacego sie w gazie, jest wprost proporcyjonalna do temperatury:

(BE+k): (K +k)=T:T,

a ze X 7T
przeto fo sl —=rs T

: S e :
(30) wiec - = 0 gdzie C = staldj.

Z drugiej strony K jest w niezaleznym od temperatury stosunku do catkowitéj energii
atomowéj, t. j.

(31) = 0.

@

Poniewaz za$ kinetyczna energija postepowego ruchu jest proporcyjonalna do absolutnéj
temperatury, a wiec na mocy (30) i (31)

kil =TT i
€C:¢=T:17,.
(32) Ztad (G—h: (@ —k)=T:T,.

') Nie podobna bowiem, jak na to slusznie O. E. Mever zwraca uwage (Die kinetische Theorie der Gase. S. 96)
2

m
identyfikowacé 2-2—— z @, co czyni Navmaxy w Ann. Chem. Pharm. 1867. Tom CXLII, str. 284, w Grund-

riss der Thermochemie 1869. Str. 40 i 41, wreszcie w Allgemeine und physikalische Chemie 1877, str. 279.

g
B B

W L5

5
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Calkowita za$ energija atomowa € bez kinetycznéj & réwna sie¢ potencyjalnéj energii
systematu et T 5

p‘mrmu p‘mrmu
_.7(;=v e %
‘(g/ YR y
Podstawienie tego wyrazenia w proporcyje (32) daje nowa zaleZno$é:
5 (pm'm” o pm'm’\ | pmm  pm'm N
| ro r )2( g ; =21,

ktéra, w poréwnaniu z (30), pozwala napisaé:

- “k — iy ; ,’kl 5 E CH 33
2(p.mm __ p'm ) E‘(p.mm _ pm'm ) ( )

7, r

i wyraza twierdzenie:
IX. Kinetyczna energija systematu atoméw pozostaje w stalym stosunkw do jego energii
polencyjalné).
Poniewaz suma tych dwdch form dzielnoSci jest nam znana
G =1Q, Z
(i : 4
stosunek za$ pomiedzy niemi jest (IX) wielkoscia stala, potrzebujemy go przeto oznaczyé tylko
dla pewnéj, dowolnie obranéj temperatury; niechaj nia bedzie temperatura absolutnego zera.
Przy — 273°C:
mo, .
B A

—_—=n,
E P.m’m" L E p‘mlmll 0

Otrzymany rezultat jest wielkoScia nieokréslona; aby jéj uniknaé, zastapmy — = ﬂg"- przy po-
’ 144 ml ”

1m m = o
£ a w mianowniku
rO ro

mocy réwnania (23) przez wielkosé L"Q — na podstawie (25 a)

przez L"Q;

144 Pass??
L'Qr, — pm'm

7” =
LIIQ ro s [J-m,m”

Skracajac mianownik i licznik, otrzymamy
n=1.

Stosunek ten, jak dowiedziono, jest niezaleiny od temperatury; mozna wiec ogdlnie napisac
réwnanie

Iaan! Py i (34)
3 pan'm’’ ey ' m

" r !{,yw y
’ . . . e
ktére wyraza twierdzenie nastepujace:

X. Energija kinetyczna atoméw, skladajgcych czgsteczke, jest réwng przy wszystkich tempera-
turach energii ich potencyjalnéj.
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Y.aczac twierdzenie to z réwnaniem (23)

mo® m'm”
2 =38 1

bedacém analitycznym warunkiem istnienia czasteczki, otrzymuje sie
2 " !
s i L L'Q LQ’

(35) 3 3
3 p.m’m” LI/Q + LIQ
(36) > = = 5 .
Ztad wynika
(IT) 2 m;; 3 + 3 &;m"— = L"Q = Const. ‘1 v s .1

Formuly te zawiéraja w sobie nastepujace twierdzenia:

XI. Wewngtrzna kinetyczna energija systematuw atomdéw mierzy sig przy kaidéj temperaturze

polowq pracy cieplnéj, potrzebnéj aby doprowadzié czqsteczlg do téj temperatury, poczynajgc od ab-
solutnego zera.

XIL. Funkcyja sit atoméw wmierzy sig przy kaidéj temperaturze polowq sumy: caléj pracy
cieplnéj , potrzebnéj aby doprowadzi¢ czqsteczke od zera do dyssocyjacyi, oraz téj pracy cieplnéj,
jaka sig zutywa, gdy sig temperatura czasteczki podnosi do temperatury rozpadu.

XIIL. Arytmetycena suma funkcyi sit i energii kinetycanéj jest przy kazdé) temperaturze wiel-
kosciqg stalg © réwng calkowitéj pracy, potrsebnéj aby podwiesé temperature czqsteczki od zera ab-
solutnego do temperatury dyssocyjacyi.

Z formul powyzszych wyprowadzi¢ takZe mozna stosunek, w jakim powiekszaja sie pred-
kosci atomdéw jakotéz ich promienie wodzace wraz ze wzrastaniem temperatury:

p‘m'”&u i l”Q,+Z,Q,

7 2

mozemy napisaé¢ dla jednego atomu m’ przy pewnéj temperaturze T,.Ztad

r, 'Q, +1Q) = 2 ym'm""
(37) a wiec rir=>0"Q +7 Q):("Q+1Q) .
Podstawiajac dla "Q, i I'Q, odpowiednie wielkosci, bedziemy mieli:
(38) rin=Q@~, -T):(2T,—T).
Ztad okazuje sie, Ze, jezeli T<< T, to

; ( 7
poniewaz L =T <Ty=L1
Co do predkosci, to mie¢ bedziemy
Xmvt=L"Q— L'Q,

Smv*=L"Q—L,Q;
stad o= (LQ—LQ:L'Q—L\Q .|
Podobnie, jak wyzéj, wynika ztad
(39) : 0 g =T:T,

~

S
N’

o
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Dla dwuatomowé]j czasteczki otrzymamy:

_ Rpm/m” :
r, = Q¥ TQ (40)

Z réwnania piérwszego (I) wyprowadzono dla @, wzér

@=L (41)
Poréwnywajac formuly (40) i (41) widzimy, Ze
a=r, gy 'Q'=30Q, t. j. gdy
P T
Wynika ztad réwniez, ze
a:r=(,Q +0Q):41Q . (42)

Poniewaz powyzsze twierdzenie (X) i wnioski zen wyprowadzone uwazamy za bardzo wazne,

. . . . w
dowiedziemy go zatém odmienna jeszcze droga.

Z wlasnosci ruchu eliptycznego wypada, Ze
mab ob?

2 2aw

— ’
gdzie a i b sa pélosiami elipsy, 2z czasem obiegu, © oznacza predkosé katowa, cstaly wielkosc,
¢ przyspieszenie, Ztad

2mato=29b. (43)

Wprowadzmy teraz w to ogélne réwnanie warunek, przy ktérym droga przebiegana staje sie
kotem, a zatém @ = b =r; warunkiem takim bedzie:

Biorac te zaleznosci w rachube, zaréwno jak:

z] o 27: :;n/ Tt (44)

otrzymamy

E_ = M (a,) i
7, a;? VIJ‘m"
T W e
I p‘m,\/ alrr (b
ay Vi"m’

(45)

Ztad

m'v,* pam,m'’
2 U e

a zatém (zob. 41) 5l (46)

g
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Podstawmy te wielkos¢ w réwnanie (26); wykaze sie

_ Rpm'm”
(47) Tx i l”Ql _|_ ZIQ’ ’
co w polaczeniu z réwnaniem (45a) daje
Wet gt
2 o (ll,Q’ + Z'Q,)’ t. Je (Zob- 46)
’ 3
v — —161Q)

T+ 1Q)

Réwnanie to, rozwiazane wzglednie do '@, daje nam wypadek nastepujacy:

Yl e
1Q=—2 tj T=—-T,.

Whniosek ten jest zgodny z rezultatem (42). Idzmy jednak daléj: WyraZenie (47) mozna przed-
stawi¢ w nastepujacéj formie:

2 pm'm" 3 ym’m”

BT Raer Y
g

energija wiec potencyjalna mie¢ bedzie przy temperaturze —5 77, ksztalt

pm'm’”’ pm'm’’ — 1 rQ, = o g
TIO r/ 2 T 3
7 1b)
Ostatecznie
pm'm’’ pm'm’ 1Q
r 7 Sl
o "G o)

Energija za$ kinetyczna w czasteczce o temperaturze — 7, jest, na podstawie réwnania (46),

wielkoscia wzoru

%
2
my,
2

=1q .

Otrzymujac dla energii potencyjalnéj i kinetyeznéj wzory identyczne, wnioskujemy, ze stosunek
.o . . 2 os . . ’ . . R
energii potencyjalnéj przy temperaturze 7'=— T, do energii kinetycznéj réwna sie jednosci

poniewaz za$ stosunek ten jest wielkoScia niezaleZna od temperatury, przeto:
X. Energija kinetyczna kazdego atomu w czqstecace réwna sig przy wszelkiéj temperaturze
Jego energii potencyjalnéj. Vi
10. Rozpatrywali$my poprzednio réwnama, jakie otrzymujemy na podstawie prawa New-

ToNA i zasad termodynamiki dla czasteczki, istniejacéj jako calosé, ogrzéwanéj oraz rozpadaja-
céj sie. MielisSmy dotychczas dwa przypadki:

%

o o

oraz
i
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pozostaje przeto do rozpatrzenia, czy matematycznie mozliwy warunek:

2pm/
r

'vll2 > (48)

jest téz i fizycznie mozliwym, i jakie, jezeli tak jest, odpowiada mu fizyczne zjawisko 1.

Wiadomo, ze formuly wyprowadzone, po wiekszéj czesci przez Crausivsa ?), dla cisnie-
nia gazéw, dla sredniéj predkosci jego czasteczek, dla stosunku jego cieplikéw wlasciwych, dla
sredniéj wolnéj drogi kazdéj czasteczki, dla wewnetrznego tarcia i przewodnictwa cieplnego
gazéw, daléj formuly Crerx Maxwerna ?) dla najprawdopodobniejszych wartosei predkosei cza-
steczkowych zgadzaja sie w ogéle z doswiadezeniem tém wiecdj, im dany gaz bardziéj zbliza
sie do stanu idealnego gazu. Zwykle wiec gazy, dla ktérych prawa Gav-Lussac’a i Bovre'a
maja tylko przyblizong $cistosé, nie pozwalaja przyjmowaé w caldj jéj rozciagltosci podstawowdj
hypotezy kinetycznéj teoryi gazéw, t. j. postepowego ruchu czasteczek i nieskonczenie maléj
kohezyi. Niejedno juz podano na ten fakt objasnienie !). Najprawdopodobniejszém zdaje sie by¢
to, ktére podaja Horsrmanw ), poniekad van der Waawus ®), Crerk MaxweLn '), szcezegdlniéj
jednak ReokwacEn ®), a mianowicie: Ze czasteczki gazu, zbliZywszy sie¢ odpowiednio, wywieraja
na siebie pewne - dzialanie, ktérego nateZenie bylo zupelnie nieznaczne w dalszém oddaleniu,
i ktére zmusza je do zmiany kierunku ich ruchu; drogi przebiegane przez czasteczki sa to przeto
linije proste, polaczone po koncach ostrémi lukami. Przypuszczeniom tym odpowiada obok za-
taczony schemat °) (fig. 1).

Hypoteza ta ma jednak swa slaba strone: zmusza mianowicie :
do przyjmowania odpychania w gazach, co sprzeciwia si¢ znanym do-
$wiadczeniom Jourea i Tromsona '), i pozbawia zarazem kinetyczna 3
teoryje gazéw jednéj z najwiekszych jéj zalet, a mianowicie: uczy- /
nienia niepotrzebném pojecia o odpychaniu miedzy-czasteczkowém %),  ___ i

~ Tu wlasnie zastosowaé chcemy wniosek wprost z poprzednich G TR A

réwnan wynikajacy. Gdy atomy pewndj czasteczki gazu z elips
przeszly na parabole, wtedy, poniewaz przy dalszém ogrzéwaniu /
odbiegaja one od siebie po linii prowadzacéj do nieograniczonego .
odbiegaja przeto funkeyja ich sit coraz sie zmniejsza, dzielnosé ~  ° Fig. 1.
za$ kinetyczna coraz si¢ zwieksza; tym sposobem warunek, ktéry
spowodowal nastapienie dyssocyjacyi:

e

gB

o ' pm'm”
ek et
2 r

!) Istnienia komet, biegnacych po hyperbolach, dotychczas nie dowiedziono.

) Abhandlungen 1867. Tom IL Str. 229, 260 i 277.

Y Phil. Mag. 1860. Ser. 4. V. 19, str. 22. =

%) Zob. ich zestawienie w Q. E. Muvera, Kinetische Theorie der Gase 1877. str. 76—82.

*) Ann. Chem. w. Pharm. 1868. Supplbd. VL. 8. 53.

%) Poggend., Annalen. 1873. Erginzungsbd. L

") Phil. Mag. Ser. 4. V. 35. str. 211.

®) Pogg. Ann. Ergiinzugshd. V. 8. 563.

°) Zob. Brior, Mechanische Wiirmetheorie (w niem. wyd:) 8. 172.

19 Zgodnie téz odrzucaja O. E. Mever (Plogg. Annalen Bd. 148. S. 239; Kinetische Theorie der Gase S. 162)
RiunmaNs (Mechanische Wiirmetheorie Bd. 1L 8. 119) i Srerax (Sitzungsberichte der Wiener Akademie
Bd. 65. (2), hypoteze Maxwerra ikazde inne przypuszczenie o odpychaniu.

1) Zob. CLerk Maxweir Materyja ¢ Ruch §. 97: (Przyroda i Przemyst, Tom VII, str. 578).




ST,

22 EDWARD I WEADYSEAW NATANSONOWIE.

juz miejsca obecnie mie¢ nie bedzie; zastapi go:

mo? pm'm’”
S ol ¥ S
2 5 i3> N9 .

W innéj czasteczce tego samego gazu zaszly zupelnie te same przemiany; tam réwniez

o my? - pmm! .
p St e e

Przypudémy teraz, ze atom z piérwszéj czasteczki zblizy sie znacznie do atomu drugiéj rozpa-
dlej czasteczki; obydwa te atomy, biegnac zaraz po rozpadzie czasteczki po paraboli, beda
w nastepstwie zataczaly hyperbolg. Zblizajac sie do siebie z wielka, jak na swe wymiary, pred-
koscia, nie polacza sie powtérnie w stala czasteczke, gdyz

my* < wm'm”
AU e

r ’

a natomiast zakrésle ostry luk hyperbolicony. Doprowadza to do wniosku, ze wlasnie dla tego,
iz dwa spotykajace sie atomy, obdarzone bardzo znaczna dzielnoscia kinetyczna, przyciagaja sie
wedlug prawa NEwTona, musza one, zmieniwszy nieco kierunek swego biegu, oddali¢ sie znéw
z wielka szybkoicia. Przed zblizeniem sie biegly one mianowicie w kierunku linii asymptotéw
AB oraz A'B'’; (fig. 2.) zblizywszy sie, zatocza tuki hyperboliczne okolo ognisk F i F’ i znéw

Aa

Fig. 2.

odbiegna po hyperboli, ktéréj ramiona w miare oddalania si¢ atoméw, a zatém w miare zmniej-
szania sie sily przyciagania, coraz bardziéj zblizaja sie swym ksztaltem do linij prostych.
Przypuszezenie tego rodzaju wynika z poprzednich réwnan; to téz w zupelnéj Scistosci
stosuje sie ono do atomdéw czasteczki, ktéra si¢ rozpadla. Ze wzgledu jednak na to, ze atom
tego rodzaju niczém nie rézni sie od czasteczki, jak tego najlepszy przyklad mamy na czasteczce

r rteci, nasuwa si¢ przypuszczenie, Ze i

XIV. Cagsteceli kaidego_gazu zataceajq hyperbole.

Przy oddalaniu sie czasteczek od siebie, droga, po ktéréj sie poruszaja, coraz mmiéj sie
rézni od linii prostéj; prostolinijnosé za$ drég owych jest wladnie podstawa kinetyezndj teoryi
gazow.

11. Formuly, ktére powyzéj rozwinelismy, daja mozno$é¢ wyciagniecia pewnego ciekawego
jeszeze wniosku.

Poniewaz, jak znalezlismy,

= p.m'm” 39 L”Q‘}"L,Q
e 7 e 2 ?
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wynika przeto dla ca1k0W1téJ sumy przyciagania, dzialajacego w czasteczce, wzor:
s wm’  (L'Q+ L'Q)* 7

A dpm'm”’

2y S ]

Zwazywszy, Ze réwnanie to latwo przemiénié w nastepujace:

3L 5. — (2 T, — D)J*

o pm'm"”
72 Ji 4p.m’m"

dochodzi sie do ciekawego wniosku, Ze

m'm
2 ir— =0 kiedy

T=2T, i

v ' 4

o RS, | e ———————————

Inaczéj méwiac: S

£¥
(3 A

(49)

XV. Kiedy gaz, 2dy Jssocy]owany T zostaye ogrzcmym do temperatury 2 Ty, wéwczas sklada

sig on z pojedynceych atoméw, ktérych oddalewia wzajemne tak sg znaczne, ié~waaiemmie=tal Sy Zna- .
“ames Ze wzajemne przycigganie ich jest zerem.

Gaz taki bylby doskonalszym od tych idealnych gazéw, do ktérych zblizaja sie wlasno-
Sciami swemi tlen, woddr, azot ikilka innych cial; doskonalszym o tyle, Ze cieplo, doprowadzone
don, zostaloby zuZyte jedynie na powiekszenie chyZosci prostolinijnego ruchu skladajacych go
punktéw materyjalnych, t. j. atoméw. Gaz wiec taki dla odréZnienia nazwaé¢ by mozna idealnie

doskonalym 1).

12. Wystawmy sobie w przestrzeni dwa atomy = i m” w pewném skonczoném odda-
leniu. Jezeli atom m” mial pewna predko$é ve”, poprzednio nadana, ktdéréj kierunek rézni sie

od kierunku przyciagania m'm” o pewien kat, woéwezas atom m” podazy, przy odpowiedniéj

predkosei, po elipsie, majacéj w ognisku atom m’, a predkosé v, z jaka atom m” na elipsie
poruszaé sie bedzie, okaze sie wieksza, niz nia byla przed chwila rozpoczecia sie¢ dzialania

przyciagania. Taki przeto przebieg zjawiska bedzie wprost przeciwnym temu, ktdre, stosownie
do miana, nadanego przez SAINTE-CrLAIRE-DEvVILLA, zwiemy dyssocyjacyjg. Wrzglad ten uspra-

wiedliwia, jak sadzimy, nazwe assocyjacyi (czasteczki), jaka tego rodzaju czystdj syntezie na-

dawaé bedziemy.

Odosobniona assocyjacyja atoméw nigdy w przyrodzie zajsé nie moze, jak zachodzi od-
osobniona dyssocyjacyja czasteczek ; musi ja poprzedzié¢ rozpad tych czasteczek, z atoméw ktérych
maja sie utworzy¢ nowe czasteczki. Zjawiska przeto termiczne, jakie przy tym procesie zacho-

1) Ze wszelkiemi zastrzeZzeniami i jako czysty domys}. podajemy mys$l, ze gaz taki mozeby si¢ niczém nie réznil

od godnego uwagi stanu materyi gazowéj, jaki opisal w 1880 r. Orookes (cho¢ juz przed nim badali go Hir-

Torr i GorLpsTEIN) i nazwal ,materyja promienista®. W saméj rzeczy: nizkie ciSnienia znakomicie obnizaja
temperature dyssocyjacyi. Dowiodly tego doswiadczenia Lemorxra nad jodowodorem (Ann. de Chim. et de
Phys. 1877, V, T. XII, p. 196), doswiadczenia DeviLLa i Troosra nad gestoscia N,0, (Comptes Rendus
1878, T. 86, p. 1395), oraz Nauman~a nad témze cialem (Berichte d. deutsch. ch. Ges. 1878, XI, 2045),

zaréwno jak najnowsze badania Crawrrs’a nad jodem (Compt. Rend. T. 92, p. 39). Jak latwo obliczyé, tem-

peratura dyssocyjacyi jodu jest mnidj wieeéj przy cisn. 1 atm. 1850°C. (Berichte, 1880, XIII,

10.";1);

tym-

czasem przy cisnieniu 0,1 atm. temperatura konca rozpadu bylo 1350°C; ztad wida¢, jak dalece obnizy sie
temperatura rozpadu, gdy uzyjemy cisnienia 0,000001 atm., jak podaje Crookus. Peod tym przeto wzgledem,

mysl tu rzucona zgadza sie z do§wiadezeniem, zaréwno jak i z tém spostrzezeniem CrooxkEesa , ze materyja

promienista rozchodzi si¢ w kierunkach linij prostych; dalszych jednak wnioskéw wyciaga¢ z niéj nie mozna,

poki doswiadczenia, nad tym przedmiotem wykonane, dokladniejszych danych nie dostarcza.

4
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dza, pokrywaja zjawiska cieplne, wynikajace z rozpadu, lub przez nie zostaja pokryte i doswiad-
czenie jedynie wypadkowych danych dostarczy¢ jest w stanie. Aby przeto médz oznaczy¢é forme,
jaka nadamy zasadniczemu réwnaniu (I), aby stosowalo sie do assocyjacyi, zastanéwmy sie naj-
przdd, jaka odgrywa ona role w najzwyklejszém zjawisku chemiczném, w metatezie.

Schematem metatezy bedzie (w pisowni chemicznéj):

a, +b,=2ab ,
jezeli bra¢ bedziemy pod uwage najprzéd czasteczki dwuatomowe.

Jak to wskazuje schemat metatezy, zachodza w niéj dwie dyssocyjacyje, od siebie od-
mienne i dwie identyczne assocyjacyje. Jezeli téZ Qb oznaczaé bedzie ilosé ciepla, jaka wy-
dziela assocyjacyja czasteczki ab, Qub i Qaa iloSci ciepla, pochlaniane przez rozpad -czasteczek
aa i bb, Q ilosé ciepla, ktéra daje doswiadczenie, to wedlug praw Termochemii

(50) 2Q = 2Qab — Qaa — Qbb-

Réwnanie (50) dowodzi, Ze do numerycznego obliczenia Qup oraz do wyciagniecia ztad wnioskéw
co do przebiegu assocyjacyi, nalezy przedewszystkiém znalezé droge, ktéraby pozwolila Qaa
i Qup okrésli¢ niezaleznie od tego réwnania.

Niechaj R' oznacza réznice energii kinetycznéj i funkeyi sit dla tworzacéj sie czasteczki
ab; R i R" tez sama wielkos¢ dla dawnych czasteczek aa oraz bb, wszystko przy tempera-
turze 1. Jezeli L'Q, L'Q , L'Q , bedzie praca ciepla, potrzebnego do doprowadzenia odpowiednich
czasteczek do temperatury dyssocyjacyi Ty, to wedle poprzednich wywodéw

2R =2R, —L'Q,)
R = 'RD" —L’Qu

) ’
R — 'RD Ml sss LIQ’”

co zamieni¢ mozna na réwnania nastepujace:

— 2R =21L'Q,
(51) — B = I,

— R = L,QIH
Dla tego téz:
(52) T { RER — (R” A B } =2 L’QI P LIQM TS L’Q,” ¥

Lecz czém jest Q? @ jest to réznica pomiedzy iloicia pracy, wytworzonéj przez oziebianie dwéch
nowych czasteczek od 7, do T z jednéj strony, a iloscia pracy, pochlonietéj przez ogrzéwanie
dwéch dawnych czasteczek aa, bb od T' do T} z drugiéj, wyrazona w cieplostkach. A zatém,
jezeli N oznacza ilo§é reagujacych czasteczek,

’f? e=[2re—wa,+ra,) 1% i

’ 7 27 e 2
(53) —{2R—(R +R)}N_TQ.

Na podstawie tego réwnania moznaby bezposrednio obliczy¢ ilo§é ciepla, ktérg wydzielaja reak-
cyje chemiczne gazéw, o ile bylyby wiadome R', R” i R, z tém naturalnie zastrzeZeniemw, ze
proces chemiczny jest jedyném zrédlem ciepla.
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Mozemy téz wyciagnaé ztad niektére wnioski co do przebiegu metatezy. Przypus$émy,
ze sie odezyn rozpoczyna przy temperaturze 7. Wystawmy sobie wéwezas zblizanie si¢ dwéch
czasteczek ; dojdzie ono do maximum wtedy, kiedy czasteczki znajda sie na odpowiednich wiérz-
cholkach hyperboli. Jezeli to najwieksze zblizenie mozliwe wystarcza, Zeby przyciaganie sie ato-
méw o masie ¢ z atomami o masie b przemoglo wzajemne przyciaganie sie atoméw a i a, b
10t j jetel

paa pbb

pab
7'“2 t 2 _W- : (54)

2
rl

2 2 e
woéwezas zachodzi metateza.

Atomy e i b mialy w dawnych czasteczkach pewna predkos¢ v. Obecnie, gdy zostaja
nagle poddane dzialaniu nowego przyciagania o wiekszém nateZeniu, potencyjalna ich energija
staje sie wieksza od wartosci jéj w dawnych czasteczkach, a zatém od wartosci poprzedniéj ki-
netycznéj energii. Poniewaz za$ te dwie formy dzielnoci sa sobie zawsze réwne, czesé zatém
energii potencyjalnéj przejdzie w kinetyezna. Oto jest przyczyna, dla czego reakeyja exotermiczna ')
wydziela mechaniczna energije w formie ciepla, ruch bowiem atomowy sam przez sie jest forma
ciepla.

Dla tego téz zZadna endotermiczna reakcyja nie moze zachodzi¢ bez wspéludziatlu silty
zewnetrznéj.

Wyjasnia sie w ten sposéb zjawisko, polegajace na tém, Ze niektére gazy dzialaja na
siebie przy wyzszéj temperaturze, podezas gdy w niZszéj zadnego nie okazuja chemicznego
dzialania. Przy nizszych bowiem temperaturach oddalenie wiérzchotkéw hyperboli jest wieksze,
niz przy wyzszych; przyciaganie wiec w kierunku ab, ab jest slabsze, niz attrakcyja dzialajaca

pomiedzy atomami aa i bb i woéwezas czasteczka a, zachowa sie wzgledem czasteczki b, jak dwie

czasteczki jednego i tego samego gazu. Daléj wyjasni¢ mozna dla czego pewne gazy, np. woddr
i tlen, wodér i chlor, laczace sie gwaltownie w wysokiéj temperaturze, w nizszéj dzialaja
na siebie bardzo powolnie: chociaz bowiem &rednia predko$é postepowego ruchu czasteczek
nie jest dostatecznie wielka, aby wiérzchotki hyperbol byly w oddaleniu, konieczném dla wy-
wolania metatezy, pewna czesé¢ jednak czasteczek, dajaca sie obliczy¢ nawet na podstawie rachunku
prawdopodobienstwa i prawa CreErx-MAXwELLA, wymagana szybko&¢ i odpowiednie oddalenie
srodkéw podczas najwiekszego zblizenia sie osiagnela. Ta wiec tylko czei¢ ulegnie chemicznéj
przemianie, i calkowita reakcyja zachodzi w skutek tego bardzo powolnie.

13. Zasadnicze poglady na przebieg zjawisk chemicznych i na warunki mechaniczne, przy
ktérych zachodza, wylozone w poprzedzajacych uwagach, daja moZno$¢ objasnienia podstawo-
wych praw termochemii.

Wedlug tych pogladéw, sily dzialajace przy chemicznych przemianach skladaja sie je-
dynie z dwdch sil, dobrze znanych w dynamice: Newtonowskiego wszechswiatowego przycia-
gania oraz sily zywéj. Wedlug za§ mechanicznéj teoryi ciepla, cieplo jest jedynie skutkiem ou-
chu czasteczek i atoméw, i wszelki przyrost tego ruchu odpowiada zupelnie réwnowaznemu temuz
wydzieleniu sie ciepla; dynamika wreszcie uczy, ze przyrost kinetycznéj energii jakiegokolwiek
systematu jest miara pracy, wykonandj podczas przemiany. Dochodzi sie przeto do wniosku:

XVI. Ilo$é ciepla, wydzielanego prey jakiéjkolwiek reakcys, mierzy summg pracy chemicanéy,
jaka przy. tym odczynie dokonang zostala.

") Zob. Berruevot, Essai de Mécanwique chimique, fondée swr la Thermochimie. T. 1I, p. 19.
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OpieraliSmy sie powyzéj na réwnaniu
. d1Sm*=d LF,
ktére inaczéj napisa¢ mozemy, gdy istnieje funkeyja sil V7, w formie nastepujacé;:

d12md=2 (Xde+ Ydy + Zdz) .
Poniewaz za$

av av av
ke dc T dy ’Z=_?lz—
przeto
diZm =4V, (55)

V jednak jest funkeyja wspélrzednych i od nich tylko zalezy, a zatém przyjmuje, niezaleimie od
czasu i od przemian posrednich pomiedzy dwoma stanami, zawsze jedne i tez sama wartosé, ile
razy systemat powrdci do piérwotnego stanu. Zaleznosici te maja miejsce dla czasteczek gazéw,
gdyz przyciaganie, dzialajace wedlug prawa Newrona, nalezy do rzedu sil, majacych funkeyje
sil. Wnosi¢ przeto ztad musimy, tworzac summe réwnan powyzszych dla wszystkich czasteczek
pewnego gazu, Ze:

XVII Gdy systemat cial prostych lub zlozonych, znajdujocy sic w okréslonych warunkach,
podlega chemicznym zmianom, ktore mogq go doprowadzié do mowego stanu, wie wywolwjgc Zadnego
mechanicznego skutku na zewnqtrz, woéwcsas ilosé ciepla, wydzielona lub pochlonigta przez owe zmia-
ny, zaledy wylgcznie od kovicowego @ poczqtkowego stanmu systematu; pozostaje ona mwiezmienng bez
wzgledu na istole oraz porzqdek standw posredmwich.

Jezeli uwaza¢ bedziemy powinowactwo chemiczne za przyciaganie Newtonowskie, to mo-
Zemy wnosi¢ a priori, ze przy dzialaniu rozmaitych sil przyciagajacych, ta czasteczka bedzie
sie musiala najprzéd utworzy¢, ktéréj atomy najsilniéj sie beda przyciagaly. Przy tworzeniu sie
téj wlasnie czasteczki zajdzie oczywiscie najznaczniejsze powiekszenie sie energii potencyjalnéj,
a zatém i najwiekszy przyrost dzielnoici kinetycznéj, mdéwiac innemi stowy, najwiecéj wydzieli
sie ciepla. Ztad wniosek, ze:

XVIII. Kazda przemiana chemiczna, dokonana bez wspoludzwflu sily zewnetranéj, daszy do wy-
tworzenwia ciada lub systematu cial, ktore wydziela najwigcéj ciepla.

Wystawmy sobie dwie czasteczki aa i 60 w pewnéj odleglosci; jezeli przyciaganie po-
miedzy atomami dwéch tych czasteczek jest silniejszém od przyciagania sie atoméw mogacych
sie wytworzy¢ czasteczek ab, ab, ktére to ostatnie jedynie spowodowaé moze nastapienie meta-
tezy, wéweczas reakeyja nie nastapi; w przeciwnym za$ razie oddzialywanie oczywiScie bedzie
mialo miejsce i to z wydzieleniem ciepla; mozna wiec powiedzieé:

XIX. Kazdy odczyn chemicany, mogacy zajs¢ bez wspétudziadu sily zewngtranéj i bez pracy
wstepnéj, nastepuge konmiecznie, o tyle, o ile wydziela cieplo.

Twierdzenie, ze ilos¢ ciepla, wydzielonego przy syntezie jest réwna ilosei ciepla, pochlo-
nietego przy rozkladzie, zostalo dowiedzione przez Termochemije i moze byé¢ réwniez przewi-
dziane na podstawie powyzéj wylozonych pogladéw na mechanike asocyjacyi i rozpadu.

Aby okazaé, jak SciSle si¢ wiaza prawa Termochemii z pojeciami, stanowiacemi osnowe
niniejszéj pracy, formulowaliSmy ostateczne wnioski naszych rozumowan w niniejszym ustepie
dostownie tak samo, jak wyraza je BerTEELOT W swém dziele, wazném dla termochemii!). Sa
to zasady:

Y Essai de Mécanique chimique, fondée swr la Thermochimie. 1879. T. I, p. XXIX, XXVIIL. Wzgledem
owych trzech zasad zobacz: Annales de Chimie et de Physique (4) T. VII p. 292, (1865); tamze (4),
T. VI, p. 294 (1865); tamze (4) T. XVIIL, p. 103 i tamze (5) T. IV, p. 52.

Brrtochaedi? 2R 4
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1) pracy czasteczkowéj;

2) réwnowaznosci cieplnéj przemian chemicznych;

3) pracy najwiekszéj mozliwéj (maxymalnéj).

Inne, liczne i rozmaite twierdzenia téj nauki stanowia logiczne nastepstwo podstawowych
jéj zasad. Nie ma wiec tymczasem potrzeby blizszego ich rozwazania z teoretycznego punktu wi-
dzenia. Natomiast zamierzamy w innéj pracy zaja¢ sie matematyczném rozpatrzeniem niektérych
pierwszorzednych termochemicznych zagadnien, o ile dadza sie one roztrzasnaé¢ na podstawie
rozwinietych powyzéj teoretycznych pogladéw.

14. Podamy tu przedewszystkiém kilka uwag, tyczacych sie obliczenia niektérych wiel-
kosci, jakie na zasadzie powyzéj wyprowadzonych réwnan otrzymaé¢ mozna dla piérwiastkéw
ruchu atomowego, poczém podane zostana wlasciwe liczbowe wypadki.

I. Predko$¢ atomowa Srednia z jednego obiegu jest wielko§cia, ktéra w bezwzgled-
nych miarach (jak ponizéj, w metrach na sekunde) i dla wszystkich czasteczek rozmaitych ga-
zéw obliczyé mozemy. Poniewaz

Sim'=1§¢,
przeto dla dwuatomowych czasteczek o dwéch identyeznych atomach

b €
o 2m

2

€ obliczy¢ mozemy na zasadzie stosunku i s i wielkosci E = gdzie M, ktére = 2m,

MG
E g
oznacza mase czasteczki, G za$§ predkosé czasteczki w metrach, obliczona wedlug znanéj for-

v=G\/~E:~T (56)

Rdzpatrzmy teraz czasteczke, ztoZzong z dwéch atoméw o nieréwnych masach m' im”. Wéwezas

- muly Cravsiusa. A zatém

. s " . ’
v ie, =mlml .

Ztad
m’ vlz 2 m” Y, : —m'm i
TR o
o SRR L R
> 3 : ke Miom
m'v,* mo? m'’

Wzajemny stosunek wzglednych ciezaréw atomowych, jakie podaje chemija, jest réwnym sto-
sunkowi rzeczywistych ich mas; predkos¢ zatém v, obliczy¢ mozna w bezwzglednych miarach.
Rozpatrzmy teraz réwnanie (36) w zastésowaniu do czasteczki m'm”. Réwnanie to
I‘)-172/77&1/
z

> 1 (IQ+LQ (36)

rozwiniete brzmie¢ bedzie :

p.77/77&1/ pﬂn’m"

rl TII

=1 (IL"Q+L'Q), jeteli
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r, i r, oznaczaja odleglosci atoméw m’ i m” od §rodka ciezkosci czasteczki. Z wlasnoiei jednak
srodka tego wynika, Ze

. SRagrhe T Ny
r oy =mitimty zkad

m” rl/
7 e
dla tego téz otrzymuje sie, podstawiajac
. 3 i ml LII + LI
pm'?r, + pm'm" r,=r2 = oy Q2 Q .

a ztad niewiadoma 7, okréslamy jak nastepuje:

”

mnozac réwnanie przez W, otrzymuje sie

m
pm'm” + ym'’*=r, (————L”Q ; Ly ) 3
ztad za$
¥, = it 2’5:;2(”1, Z,g//) albo téz
- 2 um'm” ’
(58) L'Q+ L'Q —

Przy trzy, cztéro, it. d. atomowych czasteczkach nastrecza sie watpliwosé. Jezeli bowiem
przypuszeza¢ bedziemy, Ze np. w czasteczce wody H:0 oba atomy H: znajduja sie wciaz na
krancach jednéj i téj saméj osi w ré6wnéj odleglosci od atomu tlenu O, wéwezas dla predkosci atoméw
wodoru otrzymamy pewne maximum, za$ dla atomu tlenu minimum, réwne zeru; przypuszczajac
za$, ze atomy wodoru biegna razem obok siebie, otrzymamy dla ich predkosci minimum, dla
atomu za$ tlenu predkosé maximum. Tak wiec dla takich czasteczek da¢ mozna tylko pewne

* granice, pomiedzy ktéremi zawiera si¢ prawdziwa predkos¢ atomu.

Pozostale piérwiastki ruchu atoméw moga byé wyrazone tylko w liczbach stosunkowyech,
gdyz majac masy atomowe jedynie w liczbach wzglednych, dla rozmiaréw czasteczek liczb bez-
wzglednych otrzymaé¢ nie podobna.

Za przykladem Cooxe’a zwiemy ciezar atomu wodoru mikrokrytem; otrzymamy wiec ener-
gije atomowa w mikrokrytometrach na sekunde; promienie wodzace (r), pélosie (a, b) elips,
obwdd jéj (B) we wzglednych miarach, ktére nazwiemy mikrometrami; ekscentrycznosé ( <) elipsy
w liczbie, czas obiegu (Z) w czefciach sekundy. Dane poniZsze obliczono przy 0°C, t. j. przy
273° absolutnych. Dla niektérych cial ptynnych przy 0°C, (jak np. H20, Brs) podane cyfry
maja tylko fikcyjne znaczenie, i latwo moga postuzyé do obliczenia liczb prawdziwych dla wyz-
szych temperatur. Dla poréwnania przytaczamy niekiedy dane, do ktérych doszla kinetyczna
teoryja gazéw; cyfry takie odznaczamy gwiazdka. Nastepujace formuly byly uzyte przy obliczeniach .

p.mlm’,
(29) Tl ¥ 1
L 2 E)«”,Ll’nll
58 43 i g ’ ml
%) (LQ+ L'Q) —mr
r’

b:
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!}, B=ﬂ(a+b); 5=\/a2~ba
I aﬂ

3

}'
| Z,=2 :m ) ' (44)
) m?®
& \/ (59)

\ 2@’
Jak ztad widaé, potrzeba do obliczen tych temperatury dysocyjacyi, bez znajomosci kté-
réj obliczenie L"'Q i L'Q jest niemozliwém. Obliczali$my temperature te wedlug formul Navman-
NA z doswiadczen W. Meyera oraz Crarrs’a i C. Memra dla chloru, bromu i jodu w przypu-
B szczeniu, zreszta, jak wykazali wymienieni uczeni, bardzo prawdopodobném, Ze do$wiadczenia
e ich, tyczace sie gestoSci tych piérwiastkéw, dowodza dysocyjacyi czasteczek na pojedyncze ato-
my. Inne dane co do rozpadu wzielismy z prac Saixte Crame Devinie’a, TroosTa i DEBRAY'A. -
Ubolewa¢ wypada, ze mala liczba $cistych doswiadezen nad temperatura dysocyjacyi gazéw nie
pozwala, cho¢by w przybliZeniu, obliczyé piérwiastkéw ruchéw atomowych, jakie sie odbywaja t
i w ich czasteczkach. o G

| "'I\“ _—

| Tablica predkosei ruchu atoméw.
J"““f;,’  Wodér: E,

2

i m =m' =1 G = 1844 %) s = 0,60 %)
§ Rzot: N
5 m =m’ = 14 G=492"°% § = 0,62 - i
| Oy = 274" ‘
‘- Tlen: O, |
m =m" = 16 G = 461~ $=0,65 {
Vioy = 257"
Chlor: (i
m = m'" =355 G = 310™ s = 1,19
v(c 1) = 239!!1
Brom: Br,
m =m'" =80 G = 206 s=121%
E U(B r) == 164!!!

) Crauvstus, Abhandlungen, 1867, Bd. II, S. 256.

%) Wartosci s sa wziete z Mevera, Die kinetische Theorie der Gase, 1877, S. 94.

°) Wartosci G opréez G (u,) sa wzigte z Muvera, loco citato, S. 45—46.

*) Obliczono z doswiadezen StrmckEra (Wied. Ann. Phys. Chem. N. F. Bd. XIII, S. 20. 1881).
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o

4
|
|

B g

|
1

=

1

}

Tlenek wegla: CO
m' =12

i M G = 493° s = 0,62 ’a
Ve =o1e™ Vo) = 238
Tlenek azotu: NO
il G = 76 s = 0,65 4
ey = 290™ Vioy = 254m W
Chlorowoddr: H(O ;
pi 131 G = 434 5§ =058
Ve 1y = S9= Vi) = 1392™
Woda: HO
| o G = 614~ s =121 9
e { mammum 1‘4.33m b { mim"mum o™ |
mansmum  1351™ mazimum 169™
Siarkowodér: H S ;.
il i ol G = 444 s = 1,10 *
s { mammum 1358™ o {mini?num o~
minimum 1338 maxzimum 82™ \
Dwutlenek wegla: CO,
oam S0 G = 392 § =152 ‘ §
e { mc'ué'imum 401~ T { mzmmum o= : i g “"gﬁ
b minimnm  209™ maximum 558™ [
E Podtlenek azotu: N, O ;!
| 7 e @ = 393 s =167
i { mammum 450™ i { mzmmum ae. ,
minimum 272 mazimum 475 ,
Dwutlenek siarki: SO, I
eyl | G=32¢ s=1,63 |
i { ma.mmum 414= by { mmzmum o>
mansmum  295™ maximum 293
Amoniak: NH,
i “%':14"'=1 G = 625 s = 1,03
ol { ma.mmum 1172~ v {mmzmum 0=
minemum  1064™ mazximum 228™

Daléj sa zestawione po czesci wzgledne, po czesci absolutne liczby dla wymiaréw nie- ‘
ktérych czqsteczek ‘gazéw. Mogly one byé obliczone tylko dla tych niewielu gazéw, ktérych dy-
socyjacyja cieplna szczegllowo. jest zbadana; stopien za$ ich dokladnosci jest takim samym,
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jak &cistemi sa odpowiednie do$wiadczenia, wykonywane w nader trudnych warunkach. Godne
uwagi do§wiadezenia Lemorne’a nad dysocyjacyja jodowodoru ') nie mogly byé¢ spozytkowane
z powodu braku danych o cieplikach wlasciwych tego gazu; inne doswiadczenia nad rozpadem,
jak np. Dirre’a ) o rozpadzie selenowodoru, Drviire’a ®) nad chlorowodorem i bezwodnikiem
weglanym, Crarrs’a *) nad temiz ciatami i amonijakiem, zbyt malo sa szczegélowe, co sie tyczy
temperatur, aby dostarczy¢ choé przyblizonych danych. Szezegélowsze wreszeie doswiadczenia
Wrurrza %) nad CsHu Br, CsHuiJ i CsHin Cl, L. Cariusa %) nad kwasem azotnym NOsH, Sainte
Crare Dyvirne’a i Troosta 7) nad NeOs, zreszta zupelnie dokladnie wykonane ®), nie mogly byé
spozytkowane, poniewaz niewiadome sa ciepliki wlasciwe odnosnych cial i poniewaz gazy te,
oddalajac sie znacznie przy nizkich temperaturach do$wiadezen od stanu doskonalosci, nie pod-
legaja prawom kinetycznéj teoryi gazéw.

Tablica wymiarow czasteczek niektérych gazow °).

Chlor: (i,
T =i1200 4278 2°) s =119
r=1,000 - a = 0,556 b = 1,800
B =7,400 :

Z = 0,000000574 sekundy
(Kolo 2000000 obrotéw na 1 sekunde).

% b Czasteczki uderzaja sie kazda * 6240000000 razy na sekunde.
' ; Brom: Br,
e e T, = 1580 + 273 ') Gl : gra g ik
N T r =8, 942 0= 2,142 ' b=7258

B = 29,500
Z = 0,00000289 sekundy.
(Okolo 350000 obrotéw na sekunde).
Jod: J, :
T, = 1250 + 273 1) s = 1,27 19)
r = 12,200; a = 6,850; b = 22,000

Y Annales de Chimie et de Physique 1877. (5) T. XII, p. 145—253.

%) Drirre Comptes Rendus 1872, 1. p. 980.

%) Zob. Wurrz Dictionnaire de Chimie T. I, p. 1178—1176.

*) Comptes Rendus, 1880. T. 90, p. 309.

%) Comptes Rendus T. 62, p. 1182 (1866)

%) Liebigs Annallen Bd. 169. S. 273.

"y Comptes Rendus. T. 64, p. 237.

%) Navman~y Ann. Chem. Pharm. 1868 Supplbd. VI 8. 203—206; Thermochemic 1869. S. 62; Allgemeine
und physikalische Chemie S. 235.

®) Przyjeto tu za jednostke poréwnawczg dhigosé promienia wodzacego atomu chloru przy 0°C.

1% Berichte der deutschen chemisch. Gesellschaft, XII, 1879. 8. 1430; XIII, 1880, S. 397, 399—401 i inne
prace Wirrora Mevera w XIlItym tomie Berichte.

1) Zob. V. Mever Berichte XIIL 8. 405; por. Crarrs Comptes Rendus T. 90, p. 183.

1%) Srednia z rezultatéw Crarrs’a (Berichte XIII, 8. 851 i 1050) oraz Troosta (Comptes Rendus, 1880,
T. 91, p. 55.

: ¢
'%) Obliczone ze znalezionego przez Streckera (Wied. Ann. Phys. Chem. N. F. Bd. XIII, 8. 20, 1881) k = ?p— =1,294,

31 :

~
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B =90,375 :
Z = 0,0000129 sekundy. , o
(Okolo 78000 obrotéw na seknnde).
Woda: H O .
T, = 2600 + 273 %) s=121 g

1) Jeteli v, = 0%, to 7 = 0,0000413; ay, = 0,0000223; by = 0,0000764
By, = 0,000309
 Zyy = 0,00000000002735 sekundy.
(Okolo 37000000000 obrotéw na sekunde).
(Czasteczki wody 9035000000 * razy uderzaja sie przez 1 sekunde).
2) Jeteli vy = 169™; 7y = 0,00577 ; @y = 0,00304;5 by = 0,01097
By, = 0,04000
Z iy = 0,000000001366 sekundy.
(Okolo 730000000 obrotéw na sekunde).
Fioy = 0,000721; oy = 0,000380; beo, = 0,001375
B o, = 0,005500
Zo, = 0,0000000109 sekundy,

(Okoto 91000000 obrotéw na sekunde).

A

Jest rzecza oczywista, Ze chociaz formuly, powyzéj wyprowadzone, w zupelnosci wystar-
/G czaja z teoretycznego punktu widzenia do obliczenia iloici ciepla, wydzielonego przy reakeyj ™
- gaz6éw, W zastésowaniu jednak, z powodu wielkiéj niepewnosei, panujacéj co do ,tgm_pgl"a\tu}‘ _»14‘
padu, nie moga byé wyczerpujaco sprawdzone. W saméj rzeczy: nie jest znana Zadna jeszeze
reakeyja pomiedzy dwoma gazami, wydajaca gaz, dla ktérych to trzech cial wiadoma byla by
temperatura dysocyjacyi, przyczémby latwo bylo mozna naprzéd obliczy¢ ilogé ciepln, wydzie-
lanego przez ten: odezyn. A
Nastepujace obliczenia okazuja jednak, ze te najprawdopodobniejsze temperatury dyso- '
cyjacyi, ktére z powyzszych réwnan wynikaja, nie oddalaja sie od tych, jakie przypuszeza¢ na-
lezy na podstawie do$wiadczalnych danych. Jak dowiedziono (53)

2 ’ 4 / ~
_A_ Q=2L Q(ab)—LQ(au)_LQ(bb); d

| za$
A T, —273 .
Zausv v G TN Sl G SRRt
LY hy 273 Ld= 1 ( 273 )
. A |
gdzie L@ oznacza prace, uskuteczniona w czasteczce pomiedzy zerem a dang temperatura, 7}, tem- ; |
perature rozpadu, liczac od — 273°C, #, wreszcie tez sama temperature, liczac od 0°C. : /

Obliczmy tym sposobem reakcyje:
200+ 0,=200,

") Srednia rezultatow DeviLre’a (Comptes Rendus 1868, 2, p. 1093, Wurrz, Dictionaire 1, 1173) i Busse-
~a (Dic. 1, 1180; Runumass Wirmetheorie, 11, 425, 1880).
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Przyjmujac, Ze Q —= 68300 Y) cal.; majac wzglad na zachodzace przy téj reakeyi zmniejszenie sie
liczby czasteczek; uwazajac temperatury rozpadu tlenu i dwutlenku wegla za niewiadome, a za
L'Qcoy biorac obliczona przez Tmomsena ?) ilosé ciepta asocyjacyi CO = 67880 cal., otrzy-
muje sie réwnanie nastepujace:

87645 ty (o — 8096 ty (og) = 115064500

Jezeli przypuscimy, Ze fp o,y = 3500°C. to #;,,,, = 2062°C.

Jezeli za§ fpco,) = 3600°C. to #y,, = 2527°C.

Przypuszcezenie takie z tego wzgledu jest uprawnione, Ze, jak znalazl Crarrs ®), dwutle-
nek wegla nie rozklada sie przy najwyzszéj temperaturze, jaka da¢ moze piecyk Perrora; De-
viLLE *) spostrzegl za$ poczatek rozpadu dwutlenku wegla przy 1300°C. Temperatura dysocy-
jacyi tlenu lezy przeto prawdopodobnie pomiedzy 2000 a 2500 stopni. Z danéj wreszcie THOM-
8ENA co do L'Qco wynika temperatura dysocyjacyi tege ciala

ts 0oy =3730°C.
Podobniez daje reakcyja:
H,+ Cl, =2 HCl
nastepujace réwnanie:
24903 by 4o, — 7456t = 36545036
przyczém przyjeto: :
Ty = 1200 + 278;  Q = 44000 cal.”)
Ztad wypada, Ze jezeli

¢

oy = 5500° € Tub 8600°C. to tyq,, = 2100° C. lub 2295° C.

rozpada (Crarrs); z drugiéj strony. 'IEDEMANN na podst
obliczyl prace potrzebng, tak fizyczna jak chemiczna, by rozlozyé 1 gram wodoru, i znalazt

liczbe 128000 kaloryj (cieplostek.) Mnozac liczbe te przez stosunek % otrzymamy prace che-
miczna :

€

—H_ dla wodoru = 0,£2; lecz

EQ=LQ —>— 275 ; ztad, poniewaz € — 2072000

273 X 425 X 0,42 X 128000 s
tD(H;) 7 2072)000 =3000° C (praw1e),

eo sie z poprzednim rezultatem 2300°C, przybliZenie zgadza.

Warszawa, we wrzesniu 1881.

1) Srednia danych Tromsesa (Berichte XIII, 1329) i Berraenora (Mécanique chimique 1, 342).

*) Tuomsen, Berichte, 1880, XIII, 1343.

*) Crarts, Comptes Rendus T. 90, p. 309.

YY) Wurrz, Dictionasre T. I, p. 341.

*) Berrueror, Mécanique chimique T. I, p. 341. :

%) Wiepemany, Wied. Annalen d. Physik w. Chemie N. F. Bd. X, 1880, 8. 253; zob. tamze Bd. V, 1878, S. 512.

5

Doswiadczenie atwierdza te wymniki. Przy 1300°C bewiem chlorowoddr jeszcze sie nie '
. spektroskopicznych spostrzezen %)
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