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Przyczynek do kinetycznej teoryi transpiracyi, dyfuzyi
| przewodnictwa cieplnego w gazach rozrzedzonych

przez

M Smoluchowskiego.

lizecz przedstawiona na posiedZz. Wydz. mat.-przyr. w dniu 4-ym Lipca 1910 r.

Zjawiska lepkosci w gazach rozrzedzonych i transpiracyi ter-
micznej wzbudzaty trzydziesci lat temu powszechng uwage i nawet
odegraty dos$¢ waznag role w uzasadnieniu podstaw teoryi kinety-
cznej, ale od tego czasu przestano zupetnie sie niemi zajmowag,
mimo ze duzo jeszcze na tern polu pozostawato do zbadania; do-
piero w ostatnich latach okazaty sie wazne przyczynki do tego
przedmiotu, mianowicie prace Knudsenal, rozszerzajgce zakres
naszych wiadomos$ci przez uzycie znacznie wiekszych rozrzedzed
niz te, ktére w dawniejszych badaniach bywaly stosowane.

Nie wchodzac w dyskusye czesci doswiadczalnej tych badan,
pragnatbym jednak dodaé¢ do nich kilka uwag teoretycznych, gdyz
wywody teoretyczne Knudsena wydajg mi sie niejasne i pod
wielu wzgledami wadliwe.

Wady te pochodzg gtéwnie stad, ze autor ten postuguje sie
wyltgcznie dawng metodg rozumowania, pochodzacg od Maxwella
(w pierwszych jego pracach), dalej od Clausiusa i Meyera?
a polegajaca na hipotezie ,kul sprezystych®, na pojeciu S$redniej
drogi swobodnej i na przypuszczeniu normalnego prawa rozktadu
predkosci czasteczek wedlug Maxwella. Tymczasem wiadomo,

» Knudsen Ann. d. Phys. 28, 75, 1909; 31, 205, 633, 1910.
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dzieki pracom pézniejszym Maxwellai Bollzman lla, ze wszyst-
kie owe obliczenia, o ile tycza sie lepkosci, dyfuzyi i przewodni-
ctwa cieplnego, sg w zasadzie btedne, gdyz w tych zjawiskach
prawo rozdziatu predkosci zmienia sie i pominiecie tego czynnika
pocigga za sobg biedy tego samego rzedu jak kohAcowy rezultat.
Bledy te ujawniajg sie zwiaszcza w pewnych sprzecznoSciach, na
ktére n. p. Kirchhoff w swych wyktadach o cieple (str. 210)
i Boltzmann w swojej Gastheorie (I, str. 93—96) zwracajg uwage,
mianowicie: wychodzac z zatozenia, ze w gazie istnieje jednostajny
spadek temperatury, dochodzi sie do wyniku, ze albo cisnienie
musi by¢ nierébwne w réznych jego czeSciach, albo musi istnie¢
wspélny ruch postepowy catego gazu. Wiasnie na takich samych
wywodach Knudsen opart calg swojg argumentacye, tyczacg sie
transpiracyi termicznej.

W rzeczywisto$ci poprawna metoda Max wella i Bollz-
man nal dowodzi, ze w powyzszym przypadku funkcya, okres$la-
jaca prawdopodobienstwo predkosci £, i). £ przybiera forme:

(|, v, ¢)= [L+ af + bE(? + n2+ £

gdzie spotczynnik b jest zalezny od wielkosci spadku temperatury,
gdzie dalej spotczynnik a tak moze by¢ oznaczony, ze gaz bedzie
w spoczynku; dla ci$nienia gazu za$ otrzymuje sie warto$¢ wsze-
dzie jednakowa.

Maxwell udowodnit, ze nieréwnosci w cisnieniu oraz nate-
zenia styczne wewnatrz gazu musza powstaé, ale tylko wdéwczas,
jezeli spad temperatury nie jest liniowy. Oprocz tego muszg tez
wystapi¢ napiecia styczne na powierzchni $cian zamykajacych
gaz, ktdére spowodujg powstanie pradu skierowanego wzdiuz Scian,
z miejsc zimniejszych ku cieplejszym, ale przyczyna tego zjawiska
jest zupetnie inna niz u Knudsen a

Mianowicie powierzchnia ciata statego wedlug Max well a
dziata tak, ze tylko pewien utamek (1—f) spadajacych na nig cza-
steczek zostaje regularnie odbity, pozostale za$ zostajg zaabsor-
bowane i na nowo wyrzucone z predkosciami, stosujgcemi sie do
normalnego prawa rozkladu. CzeSciowe przywrécenie, w warstwie
powierzchownej, normalnego rozktadu predkosci zamiast zmienionego,

)] Maxwell, Papers Il p. 681; Phil. Trans. 170, 231, 1879. Boltzmann
Gastheorie | p. 185.



[211] PRZYCZYNEK DO KINETYCZNEJ TEORYI 5

panujacego we wnetrzu gazu, jest wilasnie powodem owych nie-
réwnosci cisnienia i owych pradéw, ktére rozumiemy przez trans-
piracya termiczna.

Dotychczas jedynie na podstawie Max we 1la teoryi ,pigtych
poteg“ udato sie wykonac te obliczenia w racyonalny (cho¢ natu-
ralnie takze uproszczony) sposob; jedyny dotychczas racyonalny
wzér, obejmujacy normalng transpiracye gazu przez rurki wilosko-
wate, zjawisko $lizgania sie i zjawisko transpiracyi termicznej, jest
wzor (77) powyzej cytowanej rozprawy Max wella (ktérej Knud-
sen widocznie nie znat, gdy pisat swe pierwsze dwie prace).

Zauwaze przy tej sposobnosci, ze owe prady czasteczkowe,
powodujgce transpiracye termiczng, muszg sie tez ujawnia¢ w inny
spos6b: przez pozorne powigkszenie przewodnictwa cieplnego gazu.
Wykonanie przyblizonego obliczenia (patrz Bulletin de TAcad. d.
Sc. de Cracovie za m. Lipiec 1910 A) dowodzi, ze wptyw ten be-
dzie czynny, zwiaszcza przy wyzszych cisnieniach i w szerokich
naczyniach, lecz ze wog6le musi on by¢ tak nieznaczny, ze trudno
bedzie wykazaé go doswiadczalnie.

Obliczenia Maxwella, o ktorych byta mowa dotychczas,
maja jednak ograniczony zakres waznosci. Nie mozna ich stosowac
do wielkich rozrzedzen, w ktérych $rednia dtugosé drogi swobodnej
czgsteczek jest wielkoscig poréwnywalng z rozmiarami naczynia
(Srednicg rurki wioskowatej). Stopie przyblizenia tych rachunkéw
jest wowczas niewystarczajacy i trzebaby w nich uczyni¢ znaczne
zmiany, utrudniajgce przeprowadzenie catej analizy, zeby i ten przy-
padek zostat objety.

Zupetnie tatwo jednak mozna rozwing¢ teorye tych zjawisk
w razie jeszcze wiekszych rozrzedzen, t. j. jezeli droga swobodna
jest znaczna w poréwnaniu do rozmiaréw naczynia. Wéwczas wolno
poming¢ zupetnie wplyw spotkan wzajemnych miedzy czasteczkami
i rozdziat predkosci mozna tatwo obliczyé na podstawie zatozenia
Maxwe 1la co do dziatalnosci, emisyjnej lub odbijajacej, $cian na-
czynia. Wskutek tego bedzie tu istniata Scista analogia do zjawisk
promieniowania, tak ze odnajdziemy tu nawet prawo Lamberta,
jezeli w niem podstawimy za zdolno$¢ emisyjng liczbe czasteczek
»wysytanych“ w jednostce czasu przez jednostke powierzchni, oraz
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podobnie je$li uznamy za promieniowanie, padajace na dang po-
wierzchnig, odpowiednig liczbe spadajgcych czasteczek.

Na tej podstawie mozna rozwing¢ teorye transpiracyi gazu
bardzo rozrzedzonego przez rurke wioskowatg w sposéb zupetnie
Scisty i przejrzysty — w przeciwstawieniu do zawitych, a czesSciowo
wadliwych obliczen Reynoldsa i Knudsena.

Wynik, tyczacy sie transpiracyi przez rurke o przekroju ko-
towym (o promieniu a, dtugosci L) jest identyczny z wzorem po-
danym przez Knudsena, wedlug ktérego masa gazu przeptywa-
jacego jest dana przez wzér:

4| 1?,/>— 5~ 3
3 Yop.

Ale zgodnos$¢ ta jest raczej przypadkowa, gdyz n. p. dla prze-
kroju prostokatnego wspomniane dwa sposoby rachowania dajg
wyniki, réznigce sie zupetnie pod wzgledem spétczynnika liczbowego.

Mozna te rozumowania tatwo uogoélnié, na mocy zasady po-
dobienstwa dynamicznego, do przypadku naczynia jakiegobagdz
ksztattu; pokazuje sie, ze — w razie, jezeli rozmiary jego sga mate
w poréwnaniu do dtugosci drogi swobodnej— objetos¢ gazu prze-
ptywajacego wskutek danej r6znicy cisnien nie zalezy wcale od
lepkosci gazu. lecz jest odwrotnie proporcyonalna do pierwiastka
z jego ciezaru czasteczkowego. Odnajdujemy w tym wyniku to
samo prawo, ktére wyznacza przeptyw gazu przez wazki otwor,
t.j. prawo Grahama-B unsen a; rozumiemy takze z tego punktu
widzenia dawne doswiadczenia Grahama i Reynoldsa, ktore
stwierdzity taka wilasnie zalezno$¢ dla dyfuzyi gazéw przez pewne
ciata porowate.

Jezeli gaz przeptywajacy jest mieszaning, wtedy kazdy ze
sktadnikow bedzie przechodzit bez wzgledu na obecno$é innych;
a zatem sktad mieszaniny zmieni sie; zjawisko to odkryte przez
Grahama zostalo nazwane atmolizg. To znaczy, ze zjawiska dy-
fuzyi odbywajg sie przy takich rozrzedzeniach wedtug zupetnie
odmiennych praw anizeli normalnie. Przy wyzszych cisnieniach
tarcie pradu czasteczkowego o $ciane musi takze przeciwdziata¢ dy-
fuzyi w warstwie, do S$ciany przylegajacej, musi przeto wywotac
zjawisko analogiczne poniekad do ,skoku temperaturyu, ktory spo-
strzegamy w przypadku przewodzenia ciepta w gazach rozrze-
dzonych.
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Analogicznie do omawianej teoryi ,transpiracyi wskutek ro-
znicy cisnien“ mozna rozwingC teorye transpiracyi wskutek roznic
temperatury; warunek réwnowagi gazu w naczyniu zamknietem
wynika bezposrednio z analogii do promieniowania, mianowicie jest
nastepujacy: czesto$¢ uderzen czgsteczkowych o powierzchnie $cian
musi byé wszedzie jednakowa, co pocigga za sobg konsekwencye,
ze cisnienie gazu bedzie wzrastato w kierunku ku miejscom cie-
plejszym w stosunku pierwiastka z temperatury.

Przewodnictwo cieplne gazéw bardzo rozrzedzonych bedzie
réwniez podlegato odmiennym prawom niz przy wyzszych ci$nie-
niach, przy ktoérych diugos¢ drogi swobodnej moze byé jeszcze
uwazana za matg w poréwnaniu do rozmiarOw naczynia. Zwrocitem
na to uwagel przy sposobnosci badan nad ,skokiem temperatury“,
wystepujacym przy owych wyzszych cisnieniach. Na podstawie
rozumowania uproszczonego podatem rzad wielkosci przewodnictwa,
ktérego oczekiwaé nalezy w gazie bardzo rozrzedzonym. Mianowicie
iloé¢ ciepta traconego przez kazdy cm2 powierzchni, na jeden sto-
pien réznicy temperatury, wynositaby wedtug tego rachunku, bez
wzgledu na grubo$¢ warstwy gazu :

1- ¢ ase
V“ 1 ;72 6
gdzie s jest ciepto wiasciwe, ¢ predkos$¢ czasteczek, a utamek (¢
wyznacza stopied wyréwnywania sie temperatury przy jednem ude-
rzeniu czasteczki gazu o $ciane.

Doktadne badania doswiadczalne nad temi zjawiskami, wy-
stepujacemi przy najwiekszych rozrzedzeniach, wykonali w osta-
tnich czasach pp. Soddy i Berry2. Stwierdzity one przewidziang
proporcyonalno$¢ do gestosci oraz rzad wielkosci Q Dla czynnika

| ~ za$ w powyzszym wzorze wynikatyby dla jedenastu gazéw

liczby, zawarte miedzy 1*09 (dla argonu) i 0*2[) (dla wodoru). Je-
dnakze, gdy chodzi o takie poréwnanie liczbhowe, nie mozna uzywac

®» Smolucbowski, Wien. Sitzgsber. 107, 327, 1898.
2 Soddy and Berry, Proc. Koy. Soc. 83 A, 254, 1910.
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wzoru przyblizonego, lecz powinno sie wykona¢ obliczenie zupetnie
Sciste. Przy pomocy takiego obliczenia (szczegdty patrz w Bulletin,
Lipiec 1910 A) otrzymuje obecnie wynik nastepujacy: liczbe 6
w owym wzorze nalezy zastgpi¢ przez wielkosé zatem war-

toSci podane przez owych autorow, bedace miarg dla { | ’(] nalezy

pomnozy¢ przez utamek |/~ = 07236. Tym sposobem znika zatem

trudno$¢, polegajaca na tern, ze znaleziono liczby wieksze od jednosci.
Nawet dla argonu ta liczba wynosi tylko 0*79, co dowodzi, ze wy-
rbwnywanie ciepta czasteczek przez uderzenie o $ciane bywa zawsze
niezupetne. Zalezno$¢ tej liczby od ciezaru i skiadu czasteczek zga-
dza sie z tern, co mozna a priori o spétczynniku p powiedziec.
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str. 1—6). — G. Gittelmachor-Wilenko: O hippokoprosterynach istr. 7— 10). —
E Romer: Epoka Lodowa na Swidowcu (3 tabl., i 8 ryc., str. 11—82). — S. Nie-

mentowski: Oksychinakrydyna i florchinyl (str. 83-98). — S. NiementowsKki:
O azoacetan lidzie (sir. 99—102). — W. Friedberg: Zagtebie miocenskie Rze-
szowa Cze$¢ 11 (1 nr»pka oryentacyjna, str. 103 128). — M. Smoluchowski

Odrodze $redniej czasteczek gazu i o zwigzku jej z teorya dyfuzyi (str. 129— 140).—
K Ciesielski: O kilku pochodnych cyanku p-ksylylu (str. li 1—146). — E. Blu-
menfeld: O orto-tolyloetylaminie (str. 147—152. 1 Latkowski: O wplywie
taniu surowicy krwi na jej punkt marzniecia (str. 153—161). — W. Arnold:
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trzeciorzednych (str. 232—212). — T. Nowosielski: O kondensacyi piporylu
z aldehydem benzoesowym i amoniakiem (str. 243 -250), — Z Weyberg: Kry-
sztaty kla”y bisfenoidu tetragonalnego d tabl, str. 251 256) — M. Smolu-
chowski: Zarys teoryi kinetycznej ruchéw Browna i roztworéw metnych (str. *;57 —
281). — L Bruner: Przyczynek do teoryi dziatania siarkowodoru na sole metali
ciezk ch (str. 283-290). — J. Merunowicz i J Zaleski: Redukcya pochodnych
barwika krwi zapomocg Zn i HCI (str. 291 -294). — J. Morozowie z: O metodzie
oddzielania potasu i sodu w postaci chloroplatynianéw istr. 295—302). — Errata
str. 303).
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Serya Ill. Tom 7. Dziat A.
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M Smoluchowski: Przyczynek do teoryi ruchdéw cieczy lepkich, zwtaszcza

zagadiien dwuwymiarowych (5 ryc., str 1—16). — W. Humnicki: O kondensacyi
acetoguanaminy z aldohydam aromatycznymi (str, 17—20). — A. Bolland: O gwa-
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(z tab. IV—IX i 8-miu rys. w tekscie) (stc. 293 —368). L. Brurfer i J Zawa-
dzki: O réwnowagach miedzy siarkowodorem a solami metali ciezkich (str. 369—
380) — St. Kreutz: O alstonicie (z tab X) (str. 381 —414). — Z MotylewsKki:
O metoksyfenilokumaronach (str. 415- 432). — W. Sierpinski: Pewne twierdze-
nie o liczbach niewymiernych (str. 433—444). — St. Loria: O dyspersyi S$wiatta
w parach metali (z tab. Xl) (str. 445—474).

Rozprawy Wydziatlu mat.-przyrod. wychodza od r. 1901 w dwdch dziatach:

A. (nauki matematyczno-fizyczne), B. (nauki biologiczne).

Kazdy dziatl bedzie wychodzit w zeszytach, obejmujacych o ile moznosci
caly materyat posiedzenia miesiecznego Wydziatu (ktérych jest 10 do rokuj, w catych
arkuszach druku z ciggta paginaeya. Z koricem roku dotgczona zostanie do ostatniego
zeszytu kazdego dziatu karta tytutowa i spis prac w tomie zawartych. Bez wzgledu
na mozliwg ilo$¢ materyatu, zawartego w tomie, ilo$¢ rycin lub tablic, cena tomu
z dzialu A. wynosi¢ bedzie 8 kor., a z dziatu B. 10 kor. rocznie — w Kroélestwie PoK
skieni dziat A 3 rs., a dziat B. 4 rs. rocznie.

Sktad gtéwny; na Galicye: — Ksiegarnia Spdétki wydawniczej w Krakowie?
na Kroélestwo Polskie: Ksiegarnia Gebethnera i Wolffa w Warszawie.



