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ZJAWISKA DYSOCJACJI W SWIETLE TEORJI FAZ

napisat

MIECZYSELAW CENTNERSZWER

1 Reguta faz

W noku 1874 amerykanki Willard Gibbs
odkryt wazng zasade, ktdra nastepnie zosta-
ta w nauce znang pod nazwg ,reguly
faz“. W og06lnej formie ,reguta“ owa
gtosi, ze ,w ukladzie, zawierajagcym n nie-
zaleznych sktadnikéw, podzielonych pomie-
dzy F fazami, znajdujgcemi si¢ w stanie
rownowagi, ilos¢ czynnikéw niezaleznie
zmiennych, wptywajgcych na owa réwno
wage, odpowiada¢ ma réwnaniu

P= n+ 2—F 1)

W celu ilustracji ,reqguty“ Gibbsa roz-
wazmy jako przykiad réwnowage weglanu
wapnia z wytWoirami jego dysocjacji: tlen-
kiem wapnia i dwutlenkiem wegla. W ré-
wnowiadze tej, ujmowanej przez wzOr che-
miczny:

CaCo3 —Z! CaO ~j-C02 @)

mamy do czynienia z dwoma niezaleznemi
sktadnikami: tlenkiem wapnia i dwutlen-

kiem wegla (gdyz trzeci sktadnik, t. j. we-
glan wapnia, tworzy sie sam przez sie
iz dwdch poprzednich). Ilo$¢ zas faz (F)
w tym uktadzie wynosi 3: dwie fazy state
(weglan i tlenek wapnia) i jedna gazowa
(dwutlenek wegla). Wiec z réwnania (1)
wynika, ze P, czyli ilos¢ czynnikdw réwno-
wagi niezaleznie zmiennych, réwna sie:
P= 2+ 2—3=1

Mamy wiec w tym przypadku do czynie-
nia z uktadem jednozmiennym, ozyli takim,
w ktorym tylko jeden z warunkéw réwno-
wagi (jakiemi sg np. temperatura, lub cis-
nienie, lub skitad oddzielnej fazy), moze by¢
dowolnie zmieniany. Wszystkie inne wa-
runki rownowagi bywajg wobec tej zmiany
$ciSle okreslone.

2. Metoda statyczna

Ow stan réwnowagi rozwazanej przez
mas reakcji: dysocjacji weglanu wapnia, ba-
damy zwykle w ten sposob, ze pewng ilos¢
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'‘weglanu ogrzewamy przez diuzszy czas
do pewnej statej temperatury i oznacza-

my ci$nienie, ktére sie wytwarza wskutek
rownowagi reakcji, przedstawionej przez
rownanie (2). W tym sposobie postepowa-
nia czynnikiem zmiennym niezaleznym
jest temperatura, za$ czynnikiem zaleznym

jest cisnienie. Oznaczajac w ten sposob
Rys.
przypadku weglanu wapnia na podstawie

oznaczen L. Andrusowa.
Poniewaz tym sposobem oznaczamy tem-

perature i ci$nienie w stanie rownowagi.
przeto metode powyzszg zwiemy metoda
statyczna.

3. Metoda dynamiczna

W ogélnosci zjawiska dysocjacji odby-
wajg sie bardzo powoli; tem powolniej, im
nizsza jest temperatura i im bardziej zbli-
zamy sie do stanu réwnowagi. Z tego
wzgledu stosowania wyzej opisanej meto-
dy statycznej wymaga naktadu wielkiego
izapasu cierpliwosci, wielokrotnie za$ pomi-
mo to prowadzi do wynikéw niepewnych,
gdyz nie odpowiadajgcych $cisle stanom
istotnej rownowagi. W tym wzgledzie me-
toda ,,dynamicznal posiada pewne zalety.
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»Cisnienia dysocjacji“ dla szeregu dowol-
nie wybranych temperatur, otrzymujemy
t. zw. ,izochore dysocjacji“ (por. rys. 1),
czyli krzywag AB w prostokagtnym ukitadzie
spotrzednych, w ktérym temperature mie-
rzymy wzdtuz osi odcietych, a wzdtuz osi
rzednych cisnienie. KrzyWa AB (rys. 1)
wskazuje nam przebieg tej zaleznosci w

t<LA2<2/10)CIV{O (,

1 lzochora dysocjacji weglanu wapnia podtug oznaczen L Andrusowa

R6zni sie ona zasadniczo od poprzedniej
tem, ze zamiast w stalej temperaturze pra-
cujemy pod statem cisnieniem. Wiec w tym
przypadku obieramy za zmienng niezale-
zng cisnienie i poszukujemy odpowiednig
danemu cisnieniu temperature réwnowagi.
Prosty przyrzad, przedstawiony na rys. 2,
stosowany bywa do tego rodzaju pomiarow.

Badana substancja znajduje sie w td6dce
a, Wstawionej do rurki z kwarcu A. Ta
ostatnia miesci sie w masywnym cylindrze
miedzianym B, ogrzewanym w piecu elek-
trycznym C. Rurka kwarcowa A komuni-
kuje sie za pomocg kranu F z pompga po-
wietrzng, za pomocag ktérej wytwarzamy
przed doswiadczeniem w przyrzadzie state
cisnienie, wielkos¢ ktorego oznaczamy za-
pomjocg manometru rteciowego (opuszczo-
nego w rysunku gwoli prostoty). Waielki
balon G, tagczacy sie z rurkg A, pozwala nam
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Rys. 2.

unikng¢ nagtych zmian ci$nienia w przy-
rzadzie. Uszykowawszy w ten sposéb przy-
irzad i napetniwszy rurke A dwutlenkiem
wegla, zamykamy krany D, E i F i rozpo-
czynamy nagrzewanie pieca. Od czasu do
czasu oznaczamy temperature rurki podtug
termometru H i jednoczes$nie zapisujemy
odpowiednig r6znice ciSnien pomiedzy rur-
ka A i balonem G podiug krétkiego mano-
metru M, zawierajagcego stezony kwas siar-
kowy.
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dopomp Ul

Szematycznjr rysunek przyrzadu do dynamicznego oznaczania temperatur dysocjacji

Ot6z dopOki rozszerzenie sie gazu w rur-
ce A wywotane bywa tylko przez podniesie-
nie sie temperatury pieca, dopoOty wzrost
cisnienia odbywa sie wprost proporcjonal-
nie do wzrostu temperatury. W ten sposob
w ukitadzie wsp6trzednych, odpowiadajg-

vch ‘ftnperaturze i ciSnieniu otrzymamy
w tym przypadku liinje prostg AB (rys. 3).
Skoro' za$ substancja, znajdujgca sie
w rurce zacznie ulega¢ dysocjacji, objetosé
gazu powstajagcego wskutek dysocjacji
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przyczyni sie do zwiekszenia ci$nienia,
i krzywig raptownie wzniesie sie. Punkt
przetomu B odpowiada¢ bedzie temperatu-
rze poczatku dysocjacji.

Skoro potem zapomocg odpowiedniego
zwiekszenia oporu elektrycznego zaczniemy
piec nader powolnie ochtadzaé, wowczas
ciSnienie poczatkowo stale bedzie jeszcze
wzrastato wskutek dalszej dysocjacji (krzy-
wa BC). Wreszcie w chwili, w ktérej dyso-
cjacja sie zatrzyma, ciSnienie zacznie spa-
da¢. Punkt C odpowiada¢ bedzie tempera-
turze konca dysocjacji. Zatem istotna tem-
peratura réwnowagi, odpowiednio do da-
nego cisnienia znajdowaé sie musi pomie-
dzy punktami B i C (por. rys. 3).

Dla przyktadu przytocze w tablicy 1 nie-
ktore dane, otrzymane zapomocg powyzszej
metody w przypadku weglanu kadmu.
Zmiana cisnienia dokonywang byta w tych
doswiadczeniach zapomoca rozcienczania

W tym przyrzadzie ogrzewEmy jedno-
czes$nie dwie rurki kwarcowe Aj i A2 w pie-
cu elektrycznym C. Jedna z tych rurek
(A-i) zawiera badang substancje w srebrnym
cebrzyku D, druga za$ rurka (A2 zawiera
tylko gaz (dwutlenek wegla). Obie te rurki
umieszczone sg w masywnym bloku mie-
dzianym B, Kktdrego temperature oznacza-
my zapomoca termometru oporowego H.
Rurki kwarcowe ALi A2 komunikujg sie ze
sobg zapomocg manometru rdzniczkowego
M, napetnionego stezonym kwasem siarko-
wym. Pozatem rurka Aj igczy sie z rezer-
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dwutlenku wegla obojetnym gazem
tem) .

(azo-

TABLICA 1
Cisnienie dysocjacji weglanu kadmu w ro®
znych temperaturach

Ci$nienie COa Temperatura dysocjacji
w mm. w stopniach
80 321
183 331
380 342,5
569 350
760 357

4. Przyrzad kompensacyjny

W tych przypadkach, kiedy dysocjacja
odbywa sie niezmiernie powolnie, doskona-
te wyniki otrzymuje sie zapomocg przyrzga-
du kompensacyjnego, przedstawionego na
rys. 4.

woarem G i (zapomocg kranu F) z pompkg
powietrzng. Manometr rteciowy R stuzy do
oznaczenia ci$nienia w aparacie.

Spos6b pracy jest nastepujacy. Po napet-
nieniu przyrzadu gazem, wytwarzanym
wskutek badanej reakcji (np. dwutlenkiem
wegla podczas badania dysocjacji wegla-
now), wywbiujemy w przyrzadzie pozada-
ne cisnienie, poczem zamykamy krany E
i F i rozpoczynamy ogrzewanie pieca elek-
trycznego. Dopdki reakcja w rurce Az nie
zacznie sie odbywaé, rozszerzenie gazu
w obu rurkach At i A2odbywa sie w jedna-
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kowej mierze. -Ztego powodu ciecz w obu
rurkach manometru rézniczkowego M be-
dzie sie znajdowata na jednakowym pozio-
mie. Skoro jednakze w rurce Aj. rozpocznie
sie dysocjacja, cisnienie w tej rurce zacznie
wzrasta¢ w wiekszej mierze, niz w rurce AL
i manometr pocznie wskazywac roznice, co-
raz sie zwiekszajagcqg w miare podwyzszania
sie temperatury. W ten spos6b mozna do-
ktadnie oznaczy¢ temperature poczatku
reakcji.

Po przekroczeniu tej temperatury zacznie-
my bardzo powolnie ochtadzaé piecyk, ba-
dajagc jednocze$nie poziom plynu w mano-
metrze rézniczkowym M. Poczatkowo zau-
wazymy dalsze zwigkszanie sie cisnienia
(wskutek postepu dysocjacji), w pewnej
temperaturze ci$nienie przestanie sie zwiek-
sza¢, a nawet wobec dalszego ochtadzania
rurek zacznie ono spada¢ wskutek reakcji
odwrotnej, zwigzanej z pochtanianiem gazu.
Temperatura, w ktorej poziom cieczy w ma-
nometrze zatrzyma sie na statej wysokosci,
bedzie temperaturg konca dysocjacji.

Jako przykitad przytocze dysocjacje we-
glanu srebra, ktéra odbywa sie podtug ré-
wnania:

Ag2C03 < 7™ AgaO -f-C02
Podczas ogrzewania zauwazono rdznice
poziomdéw w manometrze w temperaturze
196°, poczeri roOznica ta stale wzrastata
i w temperaturze 199° dosiegta 36 milim.
Skoro zaczat sie stopniowy spadek tempe-
ratury, zauwazono, ze ci$nienie ustalito sie
przy 196°, a przy 195° zaczeto spadaé. W ten
sposdb oznaczono, ze temperatura réwno-
wagi wynosi doktadnie 196°. CisSnienie w
przyrzadzie wynosito 401 milim.

Przyrzad kompensacyjny jest znacznie
czulszy 6d przyrzadu, narysowanego na rys.
2. Wreszcie czuto$¢ jego wzrasta stosownie
do zwiekszenia ilosci badanej substancji
w cebrzyku.

5. Wystepowanie zwigzkow posrednich

We wszystkich przypadkach, rozwaza-
nych powyzej, mieliSmy do czynienia z re-
akcjg dysocjacji, bezposrednio prowadzaca
do ostatecznego wytworu dysocjacji. Np.
podczas dysocjacji weglanu srebra ogrzewa-
no preparat w ciggu 19 godzin w temperatu-
rze, znajdujacej sieo 10 stopni wyzej tempe-
ratury dysocjacji. Po zanalizowaniu pozosta-
tej w czotenku substancji stwierdzono, ze
weglan srebra stracit 96 % zawartej w nim
ilosci dwutlenku wegla. W ten sposéb mo-
zemy uwaza¢ za dowiedzione, ze weglan
srebra rozktada sie bezposrednio na dwutle-
nek wegla i na tlenek srebra. Podobniez
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1 weglan kadmu tworzy podczas dysocjacji
bezposrednio tlenek kadmu, jako wytwér

reakcji.
W inny sposOb zachowuje sie natomiast
weglan otowiu. Jezeli ogrzewaé¢ bedzie-

my suchy krystaliczny preparat pod ci$nie-
niem jednej atmlosfery, wéwczas zauwazy-
my, ze dysocjacja zaczyna sie przy 274°.
Ale w tej temperaturze weglan otowiu traci
tyllko 40% zawartego w nim dwutlenku we-
gla, poozem dysocjacja ustaje. Pozostaty
preparat zawiera wiec na 3 drobiny tlenku
5 drobin weglami otowiu, czyli odpowiada
wzorowi 3PbO .5PbCO03

W ten sposob otrzymaliSmy przeto ,tréj-
tleno - piecioweglan" weglan otowiu, jako
wytwor posredni, ktéry zaczyna dysocjo-
wac¢ dopiero w temperaturze 286°. Skoro
dysocjacja w tej temperaturze dobiegnie do
korica (co tatwo spostrzec po ustaleniu po-
ziomu w manometrze M, por. rys. 2), zwa-
zymy zndw czoOtenko i ze straty wagi obli-
czymy ilos¢ wydzielonego dwutlenku we-
gla. Przekonamy sie, ze obecnie nasz prepa-
rat stracit juz 50% poczatkowej zawartosci
dwutlenku wegla. Pozostaty wytwo6r dyso-
icjacji posiada wiec skiad, odpowiadajgcy
wzorowi PbO .PbCO03 czyli ,jednotleno-
jednoweglanu otowiu“.

Bedzie to wiec drugi wytwadr posredni re-
akcji, ktdry ulega dysocjacji dopiero w 360°.
Ale i w tych warunkach nie traci on catko-
wicie dwutlenku wegla, lecz tylko 66,7 %
poczatkowej zawartosci. Stad tatwo obliczy¢
sktad trzeciego wytworu posredniego: be-
dzie to ,dwutleno - jednoweglan" czyli
2 PbO .Pb COa

Ten trzeci wytwor posredni dysocjuje w
temperaturze 412°i traci w tych warunkach
pozostatg reszte dwutlenku wegla, czyli
100% poczatkowej jego zawartosci. Wresz-
cie otrzymujemy czysty tlenek otowiu, czyli
PbO.

W ten spos6b weglan otowiu podczas dy-
socjacji tworzy trzy fazy posrednie, z kto-
rych kazda — zgodnie z regulg faz — po-
siada Scisle okreSlong temperature dysocja-
icji pod danem ci$nieniem. Nader poglado-
wo ten proces rozktadu stopniowego uwido-
czniony jest w djagramacie, przedstawio-
nym na rys. 5.

W djagramacie tym wzdtuz osi odcietych
oznaczono skiad ukiadéw ztozonych z we-
iglanu i tlenku otowiu, czyli ilo$¢ drobin
tlenku otowiu na 100 drobin ilosci ogolnej.
iza§ wzdtuz osi oznaczyliSmy temperatury
dysocjacji pod cisnieniem jednej atmosfe-
ry. Otéz widzimy, ze kazdemu zwigzkowi
posredniemu odpowiada podniesienie sie
temperatury dysocjacji o jeden ,stopien"
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Wogdlnosci posiadamy trzy stopnie, odpo-
wiednio do trzech zwigzkéw posrednich
tlenku i weglanu otowiu.

Podobniez zachowuje sie podczas dyso-
cjacji weglan magnezu (magnezyt). W tym
przypadku mozna stwierdzié:
jednatleno-trojweglan magnezu:

MgO .3 MgTO03 (niestaty);
jednotleno-tréjweglan magnezu:

Mg 0 .MgCO03 (t= 442°);
tréjtleno- jednoweglan magnezu:

3 MgO .MgCO03 (t— 469°).

Do tego rodzaju badan dysocjacji, pota-
czonych z analizg otrzymywanych zwigz-
kow posrednich, bardziej nadaje sie przy-
rzagd bez kompensacji, narysowany na rys.
2.

6. Powstawanie roztworéw statych.

We wszystkich rozwazonych powyzej
przypadkach opieraliSmy sie na zatozeniu,
ze w stanie rOwnowagi znajdujg sie trzy fa-
izy: dwie fazy state i jedna faza gazowa.
Zatozenie to stusznem jest tylko wtedy, kie-
dy wytwér dysocjacji nie tworzy z wytwo-
rem pierwotnym statych roztworow. Jezeli
bowiem to ma miejsce, wéwczas w réwno-
wadze przyjmujg udziat tylko dwie fazy:
jedna stata faza (mianowicie roztwdr wy-
tworu dysocjacji w substancji pierwotnej)
i gaz. W tym za$ wypadku ilos¢ czynnikow
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rownowagi zmiennych niezaleznie (P) po-
winna sie réwnaé na zasadzie reguty Gibb-
sa (arown. 1 na str. 1):

P=n+ 2—F=2-f2—2= 2

Wiec w tym przypadku mie¢ bedziemy
uktad dwuzmienny, czyli taki, w Kktérym
dowolnie mozemy zmienia¢ dwa czynniki
jednoczesnie, np. cisnienie i skiad. Wobec
tego nawet pod cisnieniem statem tempera-
tura dysocjacji bedzie zmienna, w szczegdl-
nosci zaleznie od sktadu, czyli od stosunku
obu sktadnikow w fazie statej.

Podobnego rodzaju zachowanie zdradza
weglan cynku. Podczas ogrzewania natu-
ralnego weglanu cynku (szpatu cynkowe-
go) uwazamy, ze dysocjacja rozpoczyna sie
w 280° (pod ci$nieniem 500 milim. rteci).
Ale w tej temperaturze dysocjuje tylko nie-
znaczna cze$¢ uzytego do dosSwiadczenia
preparatu, mianowicie zaledwie 1,45% za-
wartego w nim dwutlenku wegla. Podczas
powtdérnego ogrzewania temperatura dyso-
cjacji podniosta sie do 307°. Ale i w tej tem-
peraturze wydzielito sie nie wiecej niz 2,8%
poczatkowo zawartego dwutlenku wegla.
Poczem temperatura znéw podniosta sie do
324° pod tem samem ci$nieniem co poczat-
kowo.

DosSwiadczenia te dowodza, ze w tym
przypadku temperatura dysocjacji podnosi
sie stale i w sposob ciggly (a nie stopniami,
jak to jest widocznem z rys. 5), w miare po-

-10
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Rys. 5. Stopniowa dysocjacja weglanu otowiu



N 17

stepu rozktadu weglanu cynku. A takie za-
chowanie wskazuje nam, ze w danym przy-
padku wskutek dysocjacji powstaje faza
jednorodna, czyli roztwor staty tlenku cyn-
ku w weglanie cynku. Do tego samego wy-
niku doprowadzity badania kinetyki (szyb-
kosci) rozktadu weglanu cynku, wykonane
przez p. Bruza, ktéry dowiddt, ze w tempe-
raturze 450° dysocjacji ulega nie wiecej niz
65% uzytego do doswiadczenia weglanu
cynku. W tym wiec wypadku mozemy
moéwié tylko o temperaturze poczatku dyso-
cjacji, jako o wielkosSci statej (pod cisnie-
oiiem statem).

Jezeli oznaczymy te temperatury dla sze-
regu rozmaitych cisnien i otrzymane dane
szaniesiemy do uktadu wspotrzednych, oz-
naczajac np. cisnienia jako odciete, a tem-
peratury jako rzedne, wowczas zauwazy-
my, ze wszystkie otrzymane punkty leze¢
bedg na linji prostej. Stad wynika, ze
‘zalezno$¢ temperatury dysocjacji od cisnie-
nie wyrazac¢ sie powinna w przypadku we-
glanu cynku réwnaniem pierwszego stop-
nia, mianowicie:

t= 306,2 — 0,0186 p.

7. Zalezno$¢ preznosSci dysocjacji od wiel-
koSci ziaren.

Podczas badania dysocjacji weglanu oto-
wiu i weglanu srebra zauwazono, ze prepa-
raty, przygotowane w rozmaity sposéb
i réznigce sie wielkoscig ziaren, wykazuja
pod jednakowem ci$nieniem rozmaite tem-
peratury dysocjacji. Np.:
weglan otowiu, strgcony z obojetnego roz-
czynu, drobnoziarnisty dysocjuje w 270,5°
pod cisnieniem 1 atmosfery;
weglan otowiu, strgcony z kwasnego roz-
czynu, gruboziarnisty dysocjuje w 284,5°
pod cisnieniem 1 atmosfery;
lub
weglan srebra, strgcony z rozczynu azotanu
srebra, drobnoziarnisty, wykazuje w tempe-
raturze 200° ci$nienie dysocjacji = 461 mm.
weglan srebra, otrzymany z dwuweglanu
srebra, krystaliczny wykazuje w tempera-
turze 200° ci$nienie dysocjacji= 412 mm.

Przytoczone powyzej cyfry dowodzg, ze
ci$nienie dysocjacji zalezy od wielkosci
ziarna, a mianowicie: im mniejszg jest $red-
nica ziarna, tem wyzsze wskazuje ono cis-
nienie dysocjacji, a zatem nizszg tempera-
ture dysocjacji. Teoretycznie postulat ten
zostat juz wyprowadzony przez W. Gibbsa
zas$ W. Thomson i R. Helmholz wyprowa-
dzili na zasadzie termlodynamiki wzor, po-
zwalajagcy z réznicy cisnien preznosci dy-
socjacji dwdch preparatébw o rdznej, lecz
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Scisle okreslonej Srednicy ziarna obliczy¢ na-
piecie powierzchniowe krysztatow. W za-
stosowaniu do weglanu srebra wzor ten po-
daje 2900 dyn na cent. kwadratowy powierz-
chni jako statag napiecia powierzchniowego
'tej substancji.

Nader charakterystyczny przyktad wpty-
wu wielkosci ziarna na state fizyczne, sta-
nowi tlenek rteci. W tym przypadku nawet
(barwa substancji zalezy od wielkoSci ziar-
na. Wiadomo bowiem, ze drobnoziarnisty
tlenek rteci, otrzymany na drodze mokrej,
jest zokty, gdy tymczasem gruboziarnisty
tlenek rteci, otrzymany na suchej drodze,
jest zabarwiony na czerwono, podobnie jak
cynober. Ze w istocie zabarwienie obu tych
preparatow zalezy wtasnie od wielkosci
ziarna, nie za$ od jakichkolwiek przemian
polimorficznych, tego dowiodt doswiad-
czalnie Ostwald. Mianowicie sproszko-
wat on czerwony tlenek do tego stopnia, ze
przybrat on z4itg barwe, poczem okazato
sie, ze zfnielony w ten spos6b preparat po-
siada te samg rozpuszczalno$¢, co i zwykty
264ty tlenek rteci, otrzymany na drodze mo-
krej, podczas kiedy rozpuszczalno$¢ grubo-
ziarnistego czerwonego tlenku rteci jest
znacznie mniejsza (co zgadza sie z postula-
tami termodynamiki).

W stosunku do zjawisk dysocjacji zacho-
wanie sie tlenku rteci jest podobne. Wia-
domo, ze rozktad tej substancji na rte¢ i na
tlen -niegdyS§ — w rekach Priestleyla —
stanowit pierwszy spos6b otrzymania tlenu.
Wiadomo rdwniez, ze rozktad ten nastepu-

je wskutek reakcji odwracalnej, co uwy-
datnia symbol:
2 HgO <17~ 2 Hg - 0gq 3)

Wiec w temperaturach wysokich reakcja
przebiega z lewa na prawo, za$ w niskich
temperaturach w odwrotnym kierunku.
Z punktu widzenia teoryj faz uktad ten po-
winien by¢ dwuzmiennym, gdyz rte¢ w tem-
peraturze dysocjacji istnieje wytacznie w fa-
zie gazowej (jako para). Wiec ilos¢ faz ro-
wna sie 2 (jedna faza gazowa i jedna faza
stata) i ilos¢ czynnikbw zmiennych nieza-
leznych (P) winna sie rdwnac:

P=n+ 2—F=2+2—2= 2

W rzeczywistosci jednak czgstkowe ci-
$nienie pary rteci( ktéra pozostaje w réwno-
wadze z cieklg rteciag w okre$lonej tempera-
turze t°) jest state. Z tego wie¢ wzgledu sto-
sunek czgstkowego cisnienia pary rteci do
czastkowego cisnienia tlenu zaleze¢ bedzie
wytgcznie od cisnienia zewnetrznego, czyli:
uktad ten zachowywac sie bedzie jako uktad
jednozmienny (t. j. tak samo jak weglan
wapnia).

Pomiary temperatury dysocjacji réznych
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preparatow tlenku rteci wykazatly co naste-
puje:

czerwony tlenek rteci o $rednicy ziarna =
0,0045 cni., dysocjuje w temperaturze A2A°
pod ci$nieniem 700 mm. rteci;

czerwony tlenek rteci zmielony, o $rednicy
ziarna = 0,0003 cm. dysocjuje w tempera-
turze 4-05° pod ci$nieniem 700 mm. rteci;
z01ty tlenek rteci o Srednicy ziarna = 0,00015
om. dysocjuje w temperaturze 3710 pod ci-
$nieniem 700 mm. rteci.

W tym przypadku rbéznice temperatur
dysocjacji sq nader wielkie. Jezeli obliczy-
my z nich na zasadzie wzoru. W. Thomso-
na napiecie powierzchniowe tlenku rteci
wzgledem fazy gazowej, otrzymamy ogrom-
ng cyfre 140000 dyn na centym, kwadra-
towy.

8. Dysocjacja faz ciektych

O ile wytwér dysocjacji rozpuszcza sie
catkowicie w fazie cieklej, to w tym przy-
padku zjawiska dysocjacji podobne sg do
tych, ktére zachodzg w roztworach statych
i ktére opisaliSmy w rozdziale 6. Jako przy-
ktad rozwazymy dysocjacje weglanu talo-
wego, odbywajacg sie podiug wzoru:

T12COs T120 + C02 4

Powstajgcy podczas dysocjacji tlenek ta-
lawy rozpuszcza sie catkowicie w stopionym
weglanie. Wskutek tego i w tym przypadku
podobnie jak podczas dysocjacji weglanu
cynku, temperatura dysocjacji bedzie sie
podnosita stale w sposob cigglty w miare po-
stepu reakcji i zwiekszenia stezenia tlenku
talowego w stopionym weglanie talciwym.
W ten sposéb tylko temperatura poczatku
dysocjacji posiada¢ bedzie wartos¢ okreslo-
ng dla pewfnego statego cisnienia.

Wyniki doswiadczen, przeprowadzonych
w ostatnich czasach w tutejszej pracowni
(dotad jeszcze nie ogtoszonych) dowiodty,
ze tak jest w istocie. Przedewszystkiem uda-
to sie oznaczy¢ temperatury poczgtku dy-
socjacji weglanu talawego w ich zaleznosci
od ci$nienia. Dane te zawarte sg w tabelce.

Znamiennem jest, ze w tym przypadku ci-
$nienia dysocjacji lezg na prostej linji (a nie
na krzywej logarytmicznej, jak to zwykle
miewa miejsce; por. np. rys. 1). W ten spo-
sob przytoczone w tabeli 2 dane mozna ujgc
za pomocg wzoru

t= 3304 + 0,0482p (5,
w ktérym t oznacza temperature a p cisnie-
nie dysocjacji. Obliczone podiug tego wzo-
ru cyfry (przytoczone w trzeciej kolumnie
powyzszej tabeli) zgadzajg sie w zadawa-
lajacy sposob ze spostrzezeniami.
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Temperatury, poczatku dysocjacji weglanu
wego w ich zoleznos$ci od ci$nienia

tata

Temperatury poczatku
dysocjacji w stopniach

Cisnienia dwutlenku
weglaw milimetrach

i spo- i-
rteci strze- obli réznica
sona  czona
Serja doSwiadczen |
467 353°  332,9° +0,1°
542 356,50 356,5 +0,0°
647 363°  361,6° + 1,4°
757 367,5° 366,9° + 0,6°
893 373,5° 373,40 +0,1°
886 378,50 377,9° +0,6°
Serja doSwiadczen 11
459 351,5° 3525% -1,0°
615 359°  360,0° -1,0°
697 361°  364,0° —3,0°
801 367°  369,0° —2,0°
808 368°  360,3° —1,0°
882 374°  372,9° + 11°
934 375,5° 375,4° +0,1°
Oczywiscie, ze w miare postepu reakcji

temperatura dysocjacji powinna stopniowo
wzrastaé wskutek rozpuszczania sie wytwo-
ru reakcji (tlenku talawego), w substancji
pierwotnej ( w weglanie talawym). Ze tak
rzecz sie ma w rzeczywistosci, stwierdzili-
§my to wspdlnie z p. Krustinsonem, ozna-
czajac temperatury dysocjacji roztworow
tlenku talawego w weglanie talawym, sztu-

cznie przygotowanych. Wyniki tych do-
Swiadczen podajemy w tabeli 3.
Zawarto$¢ tlenku ci¢nieni Temperatura
talawego (TI12) Clsn!f_nle dysocjacji
w procentach W MM\, Stopniach
R 760 367°
9,31% 377,50
16,7% » 382,5°
23,0% 391,5°
28,6% » 400.5°

Widzimy wiec, ze w miare zwiekszania
sie zawartosci tlenku w weglanie talawym
temperatura dysocjacji wzrasta, a zatem ci-
$nienie dysocjacji stopniowo sie zmniejsza.

9. Drobinowe obnizenie preznosci
dysocjacji

Uderzajacg jest w tym wzgledzie analogja
pomiedzy preznoscig dysocjacji i preznoscia
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pary roztworéw, albowiem ta ostatnia row-
niez ulega obnizeniu w roztworach. Ta wia-
$nie analogja nasuneta mysl o zastosowaniu
do obnizenia preznosci dysocjacji roztwo-
row znanego prawa RaouWa.. Prawo to w
stosunku do preznosci pary glosi, ze sto-
sunkowe obnizenie preznosci pary w roz-
tworach réwna sie stosunkowi ilosci drobin
ciaal rozpuszczonego do ilosci drobin roz-
puszczalnika. Czyli oznaczajgc przez p i pO
preznosci pary roztworu i rozpuszczalnika
za$ przez n i N ilosci drobin ciata rozpu-
szczonego i rozpuszczalnika w roztworze,
napisa¢ mozemy podtug RaouWa wzor na-

stepujacy:
- f6)

Wz64r ten stosowany bywa, jak wiadomo
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do oznaczania ciezaréw drobinowych ciat
rozpuszczonych. Mianowicie o0znaczajac
przez s wage ciata rozpuszczonego (w gra-
mach), a przez M jego ciezar drobinowy,

posiadamy n = ”~ , za$ na podstawie wzoru

powyzszego:

*

M _ Po
N Po—P
Otéz ten sam wzdr daje sie zastosowac

do preznosci dysocjacji roztworow, jezeli
zamiast p i pOwstawimy don preznosci dy-
socjacji roztworu i rozpuszczalnika. Stwier-
dziliSmy to na zasadzie zbadania roztwordw
nietylko tlenku talawego, lecz takze wegla-
nu sodu zaréwno jak i weglanu litu w we-
glanie talawym. Obliczone w ten sposéb
ciezary drobinowe wymienionych ciat poda-
je w tabelce 4.

17)

Preznos$ci dysocjacji roztworéw w weglanie talawym oraz ciezary drobinowe ciat rozpuszczonych

Waga ciataroz  1lo$¢ drobin Prezno$¢ dyso- Prezno$¢ dyso- Ciezar
puszczonego: s rozpuszczalni- cjarji roztwo- cjacji rozpusz- '(Ij’emp_eraﬁ. drobinowy
w gramach ka w molach ru czalnika ysocjac)l M
1 TIleO. M —4248 (obliczony)
0,1030 gr. 0,002140 mol 762 mm. 977 mm 377,50 (217)
0,2016 ,, 0,002142 , %7, 081 ,, 3825® 324
0,3002 ,, 0,002139 ,, 765 1268 ,, 391,5° 354
0,4008 ,, 0,002140 ,, 765 1454, 400,50 3%
2. NaaC03 M= 106,0 (obliczony)

0,1034 ,, 0,002138 ,, 746 1433 399,5° 101
0,1598 ,, 0,002138 ,, 755, 1630 ,, 409,0° 139
0,0547 , 0002149 ,, 598 70 ,, 368,0° 109
»  » » 770 925 ,, 375,0° 152

n 850 ,, 1008 , 379,0° 162

noo» v 703, 925 375,00 106

3. Li2CO3 M — 73,88 (obliczony)

0,0520 ,, 0,002176 758 1008 379 O» 96,3
J n 639 ,, 925 375,0° 77,3

» n 551, 832 370,5° 70,7
0,1090 ,, 0,002214 640 ,, 1226 389,5° 103,0
» 479 1080 382,5° 88,5

n n 559 ,, 1184 387,5° 93,2

Podane w ostatniej kolumnie ciezary dro-
binowe ciat rozpuszczonych, M, otrzymane
na podstawie wzoru (7) zgadzajg sie niezle
z wielkosciami M, obliczouemi na podstawie
formutek chemicznych. W ten Sposéb nale-
zy uwaza¢ za prawdopodobne, ze znany
wzOr Raoulta stosuje sie rowniez do zjawisk
dysocjacji.

10. Dysocjacja azotan6éw metali alka-
licznych

Oddawna znanem jest, ze azotany potasu
lub sodu w temperaturach, potozonych wy-
zej ich temperatur topienia, ulegajg rozkta-
dowi na tlen wolny ;i azotyn potasu lub so-
du. Jakkolwiek reakcje te stosowano da-
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wniej nawet w skali technicznej do otrzy-
mywania azotynéw, jednakze w literaturze
znajdujemy zaledwie pobiezne wzmianki,
dotyczace teorji tej reakcji. Pochodzi to za$
stad, ze i w tych przypadkach temperatura
rownowagi nie jest stata, lecz zmienia sie
w miare postepu reakcji (podobnie jak pod-
czas rozktadu weglanu talawego, opisane-
go w rozdziale 8). Tego rodzaju zachowanie
sie azotandéw nie wydawato sie wiec zache-
cajgcem do $cislejszych badan.

Wobec tego zajeliSmy sie wspdlnie z p.
Krustinsonem przedewszystkiem zbadaniem
kwestji, czy reakcje

2KN3 <_.Z! 2KNO02+ 02 (8a) lub
Azotan sndu; NaNOg
Temperatura dysoryjacyi
Cisnienie
spgstrze- obliczona
zona
183 mm 465 5° 464.4°
372, 493° 492,4°
455 505,2° 503,8°
529 5150 513,5°
623 ,, 525° 525,3°
844 548,50 550,5°
909 ., 5550 557,2°
991 , 566° 565,1°

Krzywa dysocjacji odchyla sie nieco od
linji prostej. Otrzymane liczby dajg sie ujgc
dos¢ doktadnie przez kwadratowy wzor in-
terpolacyjny, mianowicie dla azotanu sodu
t,= 434,8 + 0,1687p! — 0,00003757?/ 9
za$ dla azotanu potasu:

t, =483,9 + 0.009233p2+ 0,000121ip /(10

Jezeli w azotanie sodowym rozpuscimy

Roztwory azotynu
sodu w azotanie sodu

S’\‘ngNegée Cisnienie Tertnup;:ra—
Oo:o 262 mm. 476°
i 256 . 539°
2 263 . 547°
3 265 . 563°
5 262 567°
7 263 . 596°
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2 NaNO, 2 NaNO, + O, (8h)

sg odwracalne. DoSwiadczenia daty nam na
to pytanie odpowiedZ zupeinie twierdzaca.
W przyrzadzie kompensacyjnym, opisanym
w rozdziale 4 (por. rys. 4) udaje sie z tatwo-
§cig odnalez¢ temperature, powyzej ktdrej
odbywa sie dysocjacja azotanu, ponizej
ktérej za$ azotyn odwrotnie utlenia sie na
azotan i nawet wzglednie szybko. Powyzsza
temperatura jest zatem temperaturg istotnej
rdwnowagi, zalezng oczywiscie od ciSnienia
i od sktadu fazy cieklej, jak to dowiedlismy
w rozdziale 8.

Azotan sodu posiada w jednakowej tem-
peraturze prezno$¢ dysocjacji wiekszg niz
azotan potasu, co uwidocznia nam tabela 5.

Azotasi potasu: KNO3

Temperatura dysocyjacyi

Cisnienie
spgstrze— obliczona
zona

161 mm. 487,73 488,5°
260 500,0° 494,5°
372, 505,4° 504,1°
480 ,, 517,0° 516,20
639 ,, 538,0° 539,3°
672 ,, 543,0° 544,9°
715, 551,0° 555,4°
836 ,, 579,0° 576,3°

nieco azotynu sodowego albo w azotanie po-
tasowym nieco azotynu potasowego, to zau-
wazymy, ze obecno$¢ wytworu reakcji wy-
wiera wptyw znaczny na temperature dy-
socjacji, a mianowicie podwyzsza jg w tej
wiekszej mjierze, im wiekszem jest stezenie

azotynu w stopie. Dowodzg tego dane
przytoczone w tabelce 6:
Roztwory azotynu po-
tasu w azotanie potasu
Stezenie e Tempera-
NaNOa Cisnienie tura
0% 245 mm. 494°
1, 247 529°
2 . 245 560°
3. 242, 576°
5 245 604,5°
7. 242, 621°
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W danym przypadku obnizenie preznosci
dysocjacji wskutek obecnos$ci wytworu re-
akcji (azotynu) jest znacznie wigksze niz
w przypadku weglanu talawego. Préby obli-
czenia ciezaru drobinowego ciata rozpu-
szczonego na podstawie prawa Raoulta da-
ty wyniki zupeinie falszywe, mianowicie
dziesiekro¢ mniejsze od cigezaru normalne-
go, obliczonego z formutki chemicznej. Na-
razie trudno powiedzie¢, czy tego rodzaju
zachowanie sie roztworéw azotynéw w azo-
tanach lezy w naturze tych zjawisk, czy
tez stanowi ono wynik przypadkowy bile-
déw doswiadczalnych, nieuniknionych w
pierwszych probach tego rodzaju pomiaréw.
11. Krzywa preznosci dysocjacji podwoj-

nych mieszanin ciektych

Na zasadzie analogji pomiedzy preznos-
ciami dysocjacji i preznoscigmi pary (pole-
gajacej na zastosowaniu teorji faz) nalezy
przewidywaé, ze w podwdjnych jednorod-
nych mieszaninach dwdéch cieczy dysocju-
jacych krzywe preznosci naleze¢ bedag do
owych pieciu zasadniczych typow, ktore
ustalone zostaty w stosunku do krzywych
preznosci pary mieszanin podwdjnych
przez klasyczne badania Konowalowa, Za-
widzkiego, Dolezaleka i innych uczonych.

0 20
100 50

HO
60

60
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Dotagd udato sie nam wustalic jeden typ
krzywej temperatur dysocjacji mieszanin,
a mianowicie krzywga, posiadajacg mini-
mum. Do tego typu zaliczy¢ nalezy miesza-
niny azotanu potasu z azotanem sodu.
Wszystkie mieszaniny tych dwéch ciat dy-
socjujag w temperaturach nizszych, niz azo-
tan potasu lub azotan sodu sam przez sie.
To zadziwiajgce zachowanie sie mieszanin
azotandw uwidoczniajg liczby, przytoczone
w tabelce 7, oraz krzywa zaleznosci tempe-
ratur dysocjacji od sktadu mieszanin, przed-
stawiona na rys. 6.

Temperatury dysocjacji mieszaniu azotanu sodu
z azotanem potasu

2 é ?; - o 8.2 - E LI>; 2
c_ES ¢ 5 533 o
> (5] (3} —
32z BE e 2%
0 mol. % 100 mol.o/0 5590 755 mm.
10 90 513° 755
21 80 504° 755
30 70 485> 758
50 50 4890 757
70 30 512,50 758
9 10 525° 758
9%5 5 536° 758
100 ,, 0 540° 760
80 100 nu>£ % cilacft?j
90 0 c5idTéX

Rys. 6. Krzywa temperatur dysocjacji mieszanin azotanu sodu z azotnnem potasu
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Nalezy uzna¢ za prawdopodobne istnienie
krzywych temperatur dysocjacji rozmaitych
typéw. Poszukiwanie w tym kierunku sta-
nowi¢ ma zadanie dalszych badan.

Przytoczone w niniejszej pracy pomiary
wykonane zostaty w pracowni fizyczno-che-

UGIECIE PROMIEN

Wykazanie ugiecia promieni X w Kkrysztatach
i uzycie siatki krystalicznej przestrzennej jako
siatki dyfrakcyjnej dla promieni X, pozwolito wy-
znaczy¢ z wielka doktadnoscig dtugosci fali pro-
mieni X; niezbedng jest do tego znajomo$¢ budowy
danego krysztatu oraz statej jego siatki. Z drugiej
za$ strony, znajac dtugosci fali promieni X, mozna
z katéw ugiecia wyznaczy¢ state siatki krysztatéw,
oraz ich budowe.

Uzycie wiec naturalnej siatki krystalicznej, jako
siatki dyfrakcyjnej dla promieni X, dato z jednej
mozno$¢ stworzenia spektroskopji rentgenowskiej,
z drugiej za$ strony dato piekng metode badania
budowy krysztatéw.

Jak wiadomo, w metodzie Bragg'a — krysztatu
obracajgcego sie, uzywanej w spektroskopach i spek-
trometrach dla promieni X — do odbicia selektyw-
nego wigzki jednorodnych promieni X koniecznem
jest wystepowanie okres$lonej grupy plaszczyzn
siatki krystalicznej.

Metoda za$ Debye‘a i Scherrer‘a oraz Hull‘a (1917)
pozwala otrzymaé¢ réwnoczesnie odbicie wigzki jed-
norodnych promieni X od wszystkich ptaszczyzn
siatki krystalicznej (tych oczywiscie, ktérych odle-
gto$¢ jednej od drugiej jest wieksza od potowy dtu-
gosci fali — zgodnie z warunkiem interferencji).

Metoda polega na tem, ze uciera sie krysztal na
bardzo drobny proszek, ktérego ziarnka naswietlo-
na sa przez wigzki jednorodnego promieniowania
X. Jakakolwiek bedzie ptaszczyzna odbicia (pqr).
znajdg sie zawsze ziarnka tak zorjentowane, ze
zados$éuczynig warunkowi interfrencji.

nk= 2dPgr sin 0

Odbicie od kazdego z tych ziaren da wigzke pod
katem 20 do wigzki pierwotnej, a poniewaz zjawi-
sko rozchodzi¢ bedzie we wszystkich azymutach
naokoto wigzki pierwotnej, wszystkie promienie
odbite od ptaszczyzn wigzki krystalicznej (pgr) da
dza stozek obrotowy o kacie wierzchotkowym 4 0.
Na Kkliszy, normalnej do wigzki padajacej, otrzy-
muje sie szereg két wspétsrodkowych; kazde z nich
odpowiada¢ bedzie odbiciu od pewnej grupy ptasz-
czyzn siatki krystalicznej. Majac promien kota i od-
legto$¢ kliszy od krysztatu, znale$¢ mozna kat od-
bicia selektywnego 0 a stad odlegto$¢ miedzy
ptaszczyznami odbijajacemi danej siatki krystalicz-
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micznej Uniwersytetu totewskiego. Uwazam
sobie za przyjemny obowigzek wyrazenie
uznania swoim wspdtpracownikom, w szcze
golnosci za$ mojemu asystentowi, inzynie-
rowi chemji J. Krustinsonowi.

Ryga, dn. 1 czerwca 1928 r.

I X W CIECZACH

nej. Metoda ta daje mozno$¢ badania i okreslania
budowy kazdego ciata, w ktérym osrodki ugiecia
dla promieni X znajdowaé¢ sie beda w okreslonej
odlegtosci miedzy soba, ktére tworzy¢ beda okreslo-
ne plaszczyzny odbicia.

WKkrotce po podaniu tej metody zaczeto nig
badac¢ ciecze w przypuszczeniu, ze i one naswietlo-
ne wigzka jednorodnych promieni X da¢ winny
pierscienie ugiecia, analogiczne do pierscieni, otrzy-
manych dla proszkéw krystalicznych, lub drutéw
metalowych. Przewidywania te zostaly catkowi-
cie potwierdzone przez doswiadczenie. Tak samo,
jak w ciatach o okreslonej budowie krystalicznej,
rozproszenie i ugiecie promieni X w cieczach za-
leze¢ bedzie od ustawienia sie czastek w samej cie-
czy, rozkltadu atoméw w czasteczce, rozktadu ele-
tronéw w atomach, oraz od ich wahan okoto pew-
nych potozen réwnowagi.

Kiedy atom jaki$ naswietlony jest promieniami
X, jego tadunki elektryczne, poddane dziataniu po-
la elektrycznego o duzej czestosci zaczynajg drgac.
tadunki te z powodu swego przyspieszenia stajg
sie  oSrodkami emisji fal elektromagnetycznych
wtérnych. Przyspieszenie tadunkéw dodatnich jest
bardzo nieznaczne z powodu duzej ich masy, to
samo zachodzi dla elektronéw wewnatrzjadro-
wych. Tak wiec rzeczywistemi osrodkami rozpro-
szenia i ugiecia promieni X sg elektrony pozaja-
drowe atomu. Zdo-Ino$¢ rozpraszajgca atomu, czy
tez czastki, rosna¢ bedzie wraz z liczbg elektro-
néw. Poniewaz wymiary atoméw sg tego samego
rzedu, co diugosci fal promieni X. wystepuje znacz-
na réznica faz miedzy ruchami drgajacemi réz-
nych elektronéw, pobudzonych do drgania przy
przejsciu tej samej fali. Ro6znica ta nie wyste-
puje dla promieni, majgcych ten sam kierunek,
co wigzka pierwotna; dla kierunkéw jednak in-
nych obserwujemy wieksze lub mniejsze ostabienie
amplitudy pola ujetego przez atom.

Pierscienie ugiecia dla cieczy zaleze¢ wiec beda
od rozktadu elektronéw, jako gtéwnych osrod-
kéw ugiecia, i ich wahan okoto pewnych potozen
réwnowagi. Najwazniejszg oczywiscie role graé
bedzie stata odlegto$¢ miedzy osrodkami ugiecia.
Ostro$¢ pierscieni zalezy od wielkosci krysztatow,
wzglednie od wielkosSci komplekséw, wystepuja-
cych jako cato$¢ w zjawisku ugiecia promieni X.
Poniewaz w ugieciu promieni X w cieczach gtdw-
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na role graé¢ beda czasteczki, wystepujace jako car
to§¢ w zjawisku, wiec ostro$¢ tych promieni za-
leze¢ bedzie od budowy i ustawienia czgsteczek
jednych wzgledem drugich.

Jedli sie wiec przyjmie, ze pierscienie ugiecia
dla cieczy zalezne sg przedewszystkiem od utoze-
nia czasteczek wewnatrz cieczy, z promienia pier-
$cienia ugiecia mozna bedzie wyznaczy¢ przecietng
odlegto$¢ miedzy czasteczkami, ktére sg osrodka-
mi ugiecia dla rozproszonych promieni X.

Stosuje sie tu tak samo, jak dla krysztatéw,
formute Bragg‘a:

X

-0 = 6

2sin g
gdzie K identyczne jest z przecietng odlegtoscia
miedzy czasteczkami.

Pierwsze pierscienie ugiecia dla cieczy otrzymali
Keesom i de Smedt dla wody, skroplonego tlenu
i argonu, benzolu, alkoholu etylowego, eteru ety-
lowego.

Niezmiernie ciekawe byto przeprowadzenie ba-
danl) nad ugieciem promieni X w7 cieczach orga-
nicznych, ze wzgledu na réznorodno$é ksztattu
i budowe ich czastek, oraz wykazanie, w jaki spo-
s6b ta réznorodno$¢ odzwierciadla sie w budo-
wie i charakterze pierScieni ugiecia. Badanie te
rzuci¢ mogty duzo $wiatta na pochodzenie tych
pierscieni (jakie ptaszczyzny odbicia grajg tu role)
i da¢ mozno$¢ wyznaczenia odlegtosci miedzy cza-
steczkami.

Pierscienie ugiecia, otrzymane dla catego szere-
gu cieczy organicznych tak szeregu alifatycznego,
jak zwigzkéw cyklicznych, wykazujg przedewszy-
stkiem zalezno$¢ od ilosci i rozktadu elektronéw
rozpraszajacych, oraz od odlegtosci miedzy o$rod-
kami ugiecia.

Tak wiec dla szeregu alifatycznego wystepuja
dwa pierscienie, odpowiadajace jakgdyby dwum
statym esiatki odlegtosci miedzy centrami ugiecia.
Jedna z nich ro$nie wraz z tancuchem weglowym,
druga nie zmienia sie, niezaleznie od zmian ditu-
gosci tancucha weglowego; pierwsza odpowiada;’
bedzie diugosci czasteczki (réwnolegle do dtugosci
tancucha weglowego), druga szerokosci (prostopa-
dle do fancucha weglowego) fjest to zgodne z po-
miarami, dokonanemi innemi metodami nad ob-
jetoscia, ktoérg zajmuje czesteczka]. Pierscien ugie-
cia, odpowiadajacy poprzecznemu przecieciu cza-
steczki jest o wiele intensywniejszy, gdyz praw
dopodobienstw'o utozenia sie diugich czasteczek
ciat szeregu alifatycznego poprzecznie jedne wzgle-
dem drugich jest o wiele wieksze, niz utozenie sie
czasteczek réwnolegte jedna za druga .Jako przy-
ktad moga tu postuzyé pierscienie, otrzymane dla

1 C. M. Sogani,
Indian Journal of Physics,
str. 337.

X-ray diffraction
Vol |, p.

in liguids,
1V, 1927,
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alifatycznych weglowodoréw i wyzszych zwigzkéw
serji kwasow ttuszczowych.

Otrzymuje sie ten sam pierScien ugiecia dla
wszystkich zwigzkéw, odpowiadajgcych poprzecz-
nemu przecieciu tancucha weglowego. Dla kwasu
octowego wystepuje staby pierScien wewnetrzny,
odpowiadajacy dlugosci czasteczki; dla gliceryny
wystepuja dwa pierScienie.  Je$li rozpatrzymy
pierscienie, otrzymane dla pentanu (O, H12) [rys. 1]

Rys. 1. Pentan.

heksanu (Ce H14), heptanu (C7 Hie) i oktanu
Cs His [rys. 2] zaobserwujemy zmniejszenie sie sze-
rokosci pierscienia, co jest uwarunkowane rozkita-
dem elektronéw i budowg czasteczki. Pierscien bo-
wiem jest tem ostrzejszy, im wieksze sg osrodki
ugiecia.

Rys. 2. Oktan.

Jesli przejdziemy teraz do rozpatrzenia pierscie-
ni ugiecia, otrzymanych dla zwigzkéw cyklicznych,
zauwazymy przedewszystkiem, ze pierscien ugie-
cia ulega stopniowym  zmianom, gdy czgsteczka
staje sie coraz bardziej ztozona. Gdy przechodz -
my od benzolu do coraz bardziej ztozonych jego
pochodnych, zmienia sie nietylko charakter gtow-
nego pierscienia, ale odzwierciadlajg sie roéwniez
w jego budowie najmniejsze zmiany w ugrupowa-
niu przestronnem atomoéw, grup czasteczek, oraz
réznice ich ksztattow.
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Benzol (rys. 3), ktorego .czasteczka jest syme-
tryczna, daje ostry pierscien, ktoérego granice od-
powiadaja najdtuzszej i najkrétszej odlegtosci mie-
dzy sasiedniemi czgsteczkami (przeciecie czasteczki

Rys. 3. Benzol.

w plaszczyznie pierscienia — 6, 2 A°, grubo$¢ cza
steczki w kierunku prostopadlym do ptaszczyzny
pierscienia wynosi 3,2 A°, co zgodne jest z rezul-
tatami, otrzymanemi z innych pomiaréw). Pier-

Rys. 4. . Cykloheksan.

Scien cykloheksanu (rys. 4) jest bodajze ostrzej-
szy od pierscienia benzolu, prawdopodobnie dlate-

Z KSI

PORADNIK DLA SAMOUKOW.

Wskazéwki metodyczne dla studjujgcych pod
redakcjg Stanistawa Michalskiego. Wydanie nowe.
Tom VI i VII. Botanika. Wydawnictwo Kasy im.
Mianowskiego. Warszawa, 1926 — 1927.

Swiezo wydane tomy botaniczne ,,Poradnika dla
samoukow® jak cate wydawnictwo, sg wydaniem
nowem, ale napisanem zupetnie inaczej i od po-
przedniego wydania z przed dwudziestu laty roéz-
nig sie zasadniczo; botanika w nowem wydaniu
stanowi odrebng duzg cato$¢ i zostata opracowa-
na przez najwybitniejszych polskich botanikéw;
wydanie nowe bylo przygotowywane przez kilka-
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go, ze czasteczka jego jest bardziej symetryczna od
czasteczki benzolu.

PierScien nitrobenzolu jest o wiele bardziej roz-
myty, gdyz czasteczka nitrobenzolu staje sie bar-

dzo asymetryczna. Przez dodanie duzej gru-
py NOz powigksza sie znacznie ilo$¢ elektronéw
rozpraszajacych. Dla orto, meta — i paranitroioluo

low wystepujg zamiast pojedynczego pierscienia,
dwa pierscienie, odpowiadajace grubosci i po-
przecznemu przecieciu czgsteczki.

Otrzymano tez ostry pierscien ugiecia dla rteci;
badania z rtecig ciekawe sg z tego wzgledu, ze ma-
my tu do czynienia z czgsteczkg jednoatomowsa.

Dla catego szeregu ciat organicznych o bardzo
diugich czasteczkach wystepuje  miedzy stanein
krystalicznym a cieczag — stan, ktéry charaktery-
zuje sie przez nieciggtos¢ wiasnosci fizycznych i
miejscowe  wystepowanie $ciSle  ograniczonych
agregatow Kkrysztatow. Diugos¢ czasteczki, wyzna-
czona z pierScieni ugiecia, otrzymanych dla tych
ciat, zgadza sie z dilugoscia czasteczki, wyznaczong
innemi metodami.

Widzimy z tego przegladu pierscieni ugiecia dla
cieczy, ze budowa ich zalezna jest w bardzo znacz-
nym stopniu od ksztattu i symetrji czasteczek, oraz
wplywu orientacyjnego jednych czasteczek na dru-
gie. Najlepszym tego dowodem jest wystepowanie
tego samego pierscienia dla zwigzkéw dtugotancu-
chowych i zmian pierScienia przy przejéciu od jed-
nej do drugiej pochodnej benzolu. Z charakteru
wiec i budowy pierscienia ugiecia, mozna wycig-
ga¢ wnioski co do budowy wewnetrznej cieczy.

Z tych danych doswiadczalnych pewne jest
przedewszystkiem, ze ciecze nie posiadajg zupet-
nie $ciS$le okreslonej budowy krystalicznej.

Z poréwnania pierécieni dla cieczy z pierscie-
niem ugiecia tego samego ciata w stanie statym
wnioskowaé¢ mozna, ze dane ustawienie czasteczki,
ktére jest state w formie krystalicznej, jest naj-
prawdopodobniejszem ustawieniem w cieczy. Jed-
nak grupy, ktére dajg ugiecie, nie zachowuja
w cieczy swej identycznosci.

Z. Debinska
AZEK

nascie lat, wskutek czego wposréd prac wspoéiczes-
nych botanikéw polskich w petni ich twérczosci
naukowej, znajdujemy artykuty zmartego juz przed
dzesieciu laty znakomitego botanika polskiego §.
p. Marjana Raciborskiego.

Dziat botaniczny w nowym wydaniu obejmuje
dwa duze tomy o prawie pdéttora tysigca stronach
(712 + 743 )i bynajmniej nie stanowi jeszcze ca-
to$ci; w przygotowaniu bowiem jest tom Ill, kto-
ry ma obja¢ dziat informacyjny uzupetniajacy,
skorowidze i sprostowania. Wydane dotychczas
dwa tomy w zupetno$ci wystarczaja, aby sie zor-
ientowa¢ w bogactwie i charakterze tego monu-
mentalnego dzieta.
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Przedmiot botaniki, i jej stosunek do nauk przy-
rodniczych, metody, zagadnienia, podziat i zna-
czenie dla kultury umystowej i estetycznej, omo-
wit we wstepie og6lnym prof. Bolestaw Hrynie-
wiecki.

Sam poradnik jest podzielony na trzy stopnie.
Zakres pierwszego stopnia, w opracowaniu prof.
Hryniewieckiego, stosuje sie do kategorji tych
0s6b, Kktdére posiadajg przygotowanie w zakresie
szkét ludowych, lub dzieci, ktére otrzymujg wy-
ksztatcenie w szkotach S$rednich w wieku od 9 do
14 lat. Rozdziat ten zawiera: ,,Uwagi wstepne",
»Rola botaniki w wyksztatceniu ogélnem™. ,,Uwa-
gi metodycznel, oraz dokitadng bibljografje dziet
tak obcych, jak i naszych z omodwieniem ich
wartoéci i ewentualnemi brakéw i wad; bi-
bljografja ta jest podzielona na dzialy, omawiajg-
ce: ,,podreczniki do poczatkéw nauki, podreczniki
systematyczne, ksigzki do ¢wiczen, klucze do
oznaczania roélin, atlasy, zielniki, akwarja, przy-
rzady optyczne, ogrody szkolne, metodyke, wy-
cieczki, ksigzki do czytania uzupeiniajgcego i bo-
tanike stosowang (choroby roslin, rolnictwo,
ogrodnictwo, le$nictwo i rosliny lekarskie)™. Jest
mocno watpliwe, aby z tego rozdzialu mogto ko-
rzysta¢ duzo os6b z kategorji wymienionych przy
omawianiu zakresu pierwszego stopnia; natomiast
rozdziat ten jest wprost nieodzowny dla nauczajg-
cych i ludzi, interesujacych sie nauczaniem i u-
dzielajagcych wskazéwek samoukom. Nauczyciel
bowiem znajdzie tu nietylko cenne uwagi meto-
dyczne, ale przedewszystkiem bedzie moégt zorjen-
towac sie w wartosci podrecznikéw, co przy dzisiej-
szej powodzi tandety jest niezmiernie wazne;
w wypadku jezeli jaki$ podrecznik, skadinad po-
siadajacy pewnag warto$¢ dydaktyczng ma bledy
rzeczowo-naukowe, prof. Hryniewiecki wykazuje
te bledy, ktére poprawione w podreczniku moga
go zrobi¢ zupetnie pozytecznym. | z tego wzgle-
du kazdy nauczajacy na poziomie pierwszego
stopnia, powinien ten rozdziat najdoktadniej prze-
studjowac.

Stopien drugi, réwniez opracowany przez prof.
Hryniewieckiego, jest niejako ,stopniem przygo-
towawczym do studjéow uniwersyteckich'; jedno-
czesnie ,winien on dawa¢ cato$¢ wiadomosci
z dziedziny botaniki dla ludzi posiadajgcych t. zw.
wyksztatcenie $rednie, ktérzy botanike traktuja,
jako jeden z przedmiotéw wyksztatcenia ogo6lne-
go, lub tez dla ludzi, posiadajacych praktyczne
wiadomos$ci z zakresu botaniki stosowanej, jak
ogrodnicy, rolnicy, lesnicy, ktérzy nie majac aspi-
racji do studjow wyzszych, chcieliby jednak uzu-
petni¢ i ugruntowaé swe wiadomosci praktyczne".
I tu réwniez, jak w rozdziale poprzednim, prof.
Hryniewiecki omawia metodyke i podaje szczego6-
towg, podzielong na dzialy bibljografje. Przewod-
nig ideg metodyczng tych studjéw jest oparcie sie
na samodzielnej obserwacji zywych ro$lin i do-
Swiadczeniu; przy takiej wiec zasadzie podrecz-
nik jest jedynie potrzebny, jako Zzrédio pomocni-
cze do studjéw. Stopien ten wiec odpowiada,
przedewszystkiem, tym z posréd miodziezy, ktd-
rzy juz na tawie szkoty S$redniej wykazujg zami-
towanie przyrodnicze; zaréwno jednak moze stu-
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zy¢ dla nauczyciela, ktoéry pragnie kierowaé stu-
djami pozaszkolnemu, tych 2z posréd miodziezy,
ktérych zamitowanie siega poza programy szkol-
ne. Artykut ten powinien by¢ réwniez doktadnie
przestudjowany przez tych, ktérzy ukitadajg lub
zmieniajg programy nauczania szko6t nizszych.
Wreszcie wiele informacji moga znalez¢ i ci z po-
§rod ogrodnikéw, lesnikéw lub rolnikéw 2z niz-
szycm  wyksztatceniem, ktérzy pragng pogiebic
swe wyksztatcenie.

Trzeci wreszcie stopienn obejmuje studja w za-
kresie uniwersyteckim, albo nawet studja specjal-
ne, do ktérych wymagane jest przygotowanie u-
niwersyteckie. Opracowany jest przez wybitnych
specjalistéw: Hryniewieckiego (Stopien I1l. Wstep,
doskonale napisana historja botaniki powszechnej
i historja botaniki w Polsce), Z. Wadycickiego
(Anatomja i Cytologja), M. Raciborskiego (Morfo-
logja wraz z organografjg, Geografja roslin, Pale-

obotanika), E. Godlewskiego i M. Korczewskiego
(Fizjologja), E. Malinowskiego (Rozmnazanie ro-
§lin, Genetyka, Botanika rolnicza), K. Bassalika

(Bakterjologja), W. Szafera, J. Jarockiego, J. Wo-
toszyska, A. Wodziczke, J. Lilpopa, W. Kulesze
(Systematyka), J. Trzebinskiego (Fitopatologja),
F. Kotowskiego (Zagadnienie naukowe w ogrod-

nictwie), S. Dziubattowskiego (Botanika le$na),
A. Maurizio (Botanika techniczna), .. Neymana
(Biometryka), M. Korczewskiego (Teorja i tech-

nika mikroskopu), i W. Szafera (Ochrona Przy-
rody). Kazdy z tych autoréw w wymienionych
artykutach podat szczegétowo i wyczerpujaco:
przedmiot, zadania, metody danej gatezi botaniki
oraz doktadng bibljografje. Wiele informacji o
wspoétczesnych zagadnieniach botanicznych znaj-
dzie tu nietylko samouk, nauczyciel gimnazjalny
ale rowniez specjalista innej gatezi wiedzy. Roz-
dziat, ,Historja botaniki powszechnej", powinien
przestudjowa¢ kazdy, kto poznawszy og6lne zasa-
dy botaniki, pragnie sie poswieci¢ jakiejkolwiek
jej gatezi. Rolnik, le$nik lub ogrodnik znajdzie
réwniez tu dla siebie odpowiednie rozdziaty, kt6-
re mogg wprowadzi¢ go w dziedzine wspoitczesnych
zagadnien i dadzg metody i wskazéwki prac.

Podobnie jak poprzednie tomy ,Poradnika
dla samoukéw?’, tomy botaniczne sg wydawni-
ctwem niezwykle cennym. Jak widzimy znaczenie
poradnika jest wielostronne; znajdzie tu wyczer-
pujace wskazéwki nietylko samouk, stuchacz uni-
wersytetu, rolnik, le$nik, ogrodnik, ale réwniez
specjalista jednej gafezi botaniki moze sie zorjen-
towa¢ w zagadnieniach innej galezi, a przez to
we wspobtczesnym stanie catej wiedzy botanicznej.
O poziomie naukowym dzieta moéwig nazwiska
autorow. ,,Poradnik dla samoukéw'" jest dla roz-
woju nauki polskiej nabytkiem wprost bezcen-
nym — dzieki niemu samouk lub stuchacz uni-
wersytetu nie bedzie bigkal sie po bezdrozach na-
ukowych, ale znajdzie tatwo wskazéwki, ktére go
wprowadzg do samodzielnej pracy.

Redakcja i wydanie przynosza prawdziwy za-
szczyt tak dla rozwoju nauki polskiej zastuzonej
instytucji, jaka jest Kasa imienia Mianowskiego,
oraz redaktorowi Poradnika, Dr. Stanistawowi Mi-
chalskiemu. January Kotodziejczyk.

KRONIKA NAUKOWA

SZTUCZNE SWIATLO DZIENNE

Kwestji sztucznego dziennego S$wiatta, mato sto-

sunkowe* poswiecano dotychczas uwagi. Jedng

z, przyczyn jej ,nieaktualnosci', ze tak powiem,
byty olbrzymie koszta — obecnie, od chwili wpro-
wadzenia w zycie zaréwek wypetnianych gazem
Swiatto dzienne wytwarzane zapomocg lamp wy-
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petnianych gazem, pochfania potowe tej energji,
jakiej wymagatoby takiez samo Swiatlo Zzardwek
prézniowych.

Jezeli jednak jest mowa o dostarczeniu sztucz-
nego, dziennego Swiatta, nalezy ustali¢ przede-
wszystkiem o jakie dzienne Swiatto chodzi, gdyz,
wbrew wszelkiem pozorom, S$wiatlo dzienne nie
jest wcale jednakowe — jezeli np. przyja¢ za wz6r
rozktad natezen w widmie $wiatta dziennego, okaze
sie, ze oS$wietlenie po6inocne przy zachmurzonem
niebie ubozsze jest wprawdzie w barwy czerwong
i zielong, znacznie jednak bogatsze w biekitna.
W S$wietle pétnocnem przy pogodnem niebie jeszcze
silniej przewaza barwa niebieska, jeszcze wiekszy
jest niedob6r promieni czerwonych i zielonych.

Dlatego tez przy wytwarzaniu sztucznego dzien-
nego S$wiatta rézne wzorce ustala¢ nalezy w za
leznosci od celu, w jakim Swiatlo to ma by¢ wpro-
wadzone. O ile chodzi np. o dobieranie barw
w farbach olejnych lub przy farbowaniu mater-
jatéw, nasladuje sie w Swietle sztucznem oswietle-

nie p6inocne przy zachmurzonem niebie; w in-
nych wypadkach moze byé¢ bardziej pozgadanem
oswietlenie potudniowe przy niebie ;:ogodnem —

w tym razie zrodio Swiatta jest tansze, gdyz bi,
gatsze jest w barwy czerwong i z6ha.

Jeszcze jeden czynnik nalezy wzigé pod uwa
ge — czy chodzi o rzeczywisty rozkiad natezen
poszczegblnych barw widzenia, czy tez tylko o
wrazenie jakie sprawia Swiatto dla oka.

Wrazenie S$wiatla dziennego sprawia¢ moze dla
oka odpowiednia mieszanina S$wiatta czerwonego
i niebieskiego, ale z6ttozielone przedmioty >he
dg sie w tego rodzaju .sztucznem S$wietle wyda
waly czarne, podczas gdy przedmioty bezbarwne,
wiec biate lub szare bedg wygladaty zupetnie nor-
malnie.

Sztuczne $wiatto dzienne otrzymywaé¢ mozna
syntetycznie, skupiajac kilka réznych lamp — a
wiec oprécz zwyklej takie, w ktédrych przewazaja
promienie niebieskie, zielone i fjoletowe. Jest to
jednak niezbyt praktyczny sposéb i trudny przy-
tem do urzeczywistnienia. Druga metoda jest
metoda substrakcyjna, ktéra polega na pozbawie-
niu czy to przez odbicie, czy tez pochtanianie tych
sktadnikéw, ktére sag w stosunku do $wiatta dzien-
nego w nadmiarze. Jest to oczywiscie marnowa-
nie do$¢ znacznego odsetka energji. Wydajnos$é
teoretycznie idealnego na$ladownictwa S$wiatla
dziennego wynositaby 25%.

Wchodzg tu w gre inne jeszcze trudnosci, a mia-
nowicie znalezienie takiego gatunku szkta, ktore
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miatoby poszukiwane wiasnosci absorpcyjne. Oka-
zuje sie, ze nawet zastosowanie 2-ch gatunkéw
szkta nie moze da¢ idealnych wynikéw. To sa-
mo mniej wiecej stosuje sie i do metody odbicia,
chociaz tam przez utworzenie ,mozaiki"” wyniki
zblizone sg bardziej do ,ideatu".

Nalezato wiec zrezygnowaé¢ z idealu i pracowaé

"nad osiggnieciem mozliwie najlepszych wynikéw.

Wydajnos$¢ sztucznego dziennego $wiatta zalezy
w znacznej mierze od wyboru krétkofalowej gra-
nicy. O ile chodzi nam o osiggniecie granicy
widzialnego $wiatta, t. j. dla X —0,42 j}— wynie-
sie ona zaledwie 25%, ale przesuniecie tej grani-
cy do X—0,45 fi podniesie wydajno$¢ do 33%.
Jest wiec rzeczg jasnag, ze o ile nie wchodzg w gre
jakie$ specjalne wzgledy, nie warto jest lraci¢ ty-
le na wydajnosci.

Ostatecznie sprawa sztucznego dziennego S$wia-
tta rozpada sie na dwa zagadnienia — zagadnie-
nie osSwietlenia w specjalnych celach, jak np. gdy
chodzi o operowanie barwami — w tym wypadku
sprawa wydajnosci schodzi na plan drugi, a cho-
dzi wytacznie o zdobycie Zrdédia Swiatta, jaknaj
bardziej zblizonego do $wiatta dziennego.

Drugiem zagadnieniem jest o$wietlenie mieszkan
biur i t. p. Tu chodzi juz tylko o wrazenie, ja
kie Swiatto sprawia, a nie o jego skiad widmowy.
W tym wypadku wielka role odgrywa rozmieszcze-
nie samych lamp. W panAstwowem angielskiem
laboratorjum fizycznem (National physical labo-
ratory) robiono pod tym wzgledem préby — o-
Swietlono pokéj na poét roziproszonem  Swiattem
prozniowych lamp elektrycznych i lampek daja-
cych S$wiatto zblizone do sztucznego dziennego
Swiatta, wreszcie o$wietlono okno sztucznie na-
przemian lampkami prézniowemi i lampkami da-
jacemi sztuczne dzienne S$wiatto.

Opinja wszystkich wypowiedziata sie jednogto-
$nie, ze najprzyjemniejsze do pracy jest Swiatto
okna, osSwietlonego sztucznem dziennem Swiattem.

Otéz takiemi lampkami, ktére dajg wrazenie
Swiatta dziennego sg zaréwki wypeinione gazem
w bankach z jasno - niebieskiego szkta, albo tez
zastosowanie odpowiednich kloszy na lampy. Klo-
sze te przesycone sa odpowiedniemi substancjami
i Swiatto przez nie przechodzace sprawia wraze-

nie $wiatta dziennego. Wydajno$¢ lamp z tego
rodzaju kloszami wynosi 80 % w stosunku do
zwyktych Kkloszy.
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