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TADEUSZ ZAKRZEWSKI

TEORETYCZNE PODSTAWY PRAWA WALDENA

S t r e s z c z e n ie . W p ra c y  t e j  a u to r  w yprow adził 
t e o r e ty c z n ie  w o p a rc iu  o t e o r i ę  k in e ty c z n ą  c ie c z y  
w y rażen ie  o k r e ś la ją c e  prawo W aldena. P rzez  porów
n a n ie  otrzym anego rów nan ia  z danym i d o św ia d cz a l
nymi otrzym anym i d la  c ie c z y  d ie le k tr y c z n y c h  s tw ie r
d z i ł  dość  dok ładne  s p e łn ie n ie  te g o  p ra w a .N a s tę p n ie  
z a k ła d a ją c  s łu s z n o ś ć  te g o  praw a d la  c ie c z y  ty p u  
cnH2n+2 oszacowano r z ą d  w ie lk o ś c i  p rzew odn ic tw a e -  
I tfk try czn eg o  ty c h  c ie c z y ,  k tó re g o  w ie lk o ść  je s t  bar
dzo m ała i  z te g o  powodu t ru d n a  do d o św iadcza lnego  
p o m ia ru . W reszcie  o k re ś lo n o  na p o d s ta w ie  o trzym a
nego w y rażen ia  s t a ł e  k o n c e n t r a c j i  jonów w yw ołują
cych  dane p rzew odn ic tw o .
Z p rz y to c z o n y c h  rozw ażań  można o g ó ln ie  s tw ie r d z ić  
p r z y b l iż o n ą  s łu s z n o ś ć  praw a W aldena d la  c ie c z y  ni.e- 
p o la rn y c h  o b a rd z o  m ałe j s t a ł e j  d i e l e k t r y c z n e j  £ .

1 . Przew odnictw o e le k try c z n e  c ie c z y  d ie le k try c z n y c h

Do c ie c z y  d ie le k try c z n y c h  z a l i c z ą  s i ę  p rz e d e  w szystk im  c ie c z e  
p o s ia d a ją c e  b a rd z o  m ałą  w a r to ś ć  s t a ł e j  d i e l e k t r y c z n e j  (2 -5 )  i  
p rzew ażn ie  c z ą s t k i  ty c h  c ie c z y  n ie  w ykazu ją  momentu d ipo low ego . 
Będą w ięc do n ic h  n a le ż a ły  c ie c z e  n ie p o la rn e  lu b  s ła b o  p o la rn e  
j a k  np . b e n z en , c ie k łe  węglowodory nasy co n e , o l e j e  m in e ra ln e  
i t p .  E le k try c z n e  przew odnictw o w łaśc iw e ty c h  c ie c z y  w s t a n i e  
w ysok ie j c z y s to ś c i  j a k  w sk azu ją  pom iary  A. N ikuradsego  [13] o ra z
I .  Adamczewskiego [i] j e s t  rz ę d u  10- ^8 -  10~2^ OT cm“ ^ .

Powszechnie* za p rzy czy n y  p rzew odnictw a n a tu ra ln e g o  (sa m o is t
n ego) p rz y jm u je  s i ę  n a s tę p u ją c e  h ip o te z y  (p ra c e  I.A dam czew skie
go [4 ] , C. Pao [9] , H. P lum leya  [8] )»

a )  e le k tro n o w ą  e m is ję  z k a to d y  pod wpływem p rzy ło żo n eg o  po
l a  e le k try c z n e g o , p rz y  U w zględnieniu  o b n iż e n ia  w a r to ś c i  
p ra c y  w y jś c ia  e le k tro n u  z m eta lu  na g ra n ic y  m e ta l-d ie le ic -  
t r y k ,
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b )  wpływ z a n ie c z y sz c z e ń  śladow ych ty p u  e le k t r o l i ty c z n e g o ,
c )  d y s o c ja c j^  c z ą s te k  obcych , mogących występować w c ie c z y ,
d ) d y s o c ja c j f  c z ą s te k  w łasnych  pod wpływem p o la  e le k try c z n e 

g o ,
e )  wpływ jo n iz a c y jn y  p ro m ien i kosm icznych o ra z  z a n ie c z y sz 

c zeń  p ro m ien io tw ó rczy ch ,
f )  z ja w isk a  tem pera tu row e p r z e b ie g a ją c e  podobn ie  ja k  w p ó ł 

p rzew odn ikach  e le k tro n o w y ch .

Z ty c h  z a ło ż e ń  w ydaje s i ę  byó bezspornym  wpływ z a n ie c z y sz 
c zeń  ty p u  e le k t r o l i ty c z n e g o  (A. N ik u rad se  [13] ) ,  czynników  jo 
n iz u ją c y c h  o ra z  te m p e ra tu ry  (C .S . Pao [9] ) .
1 . Adamczewski [7] s u g e ru je  naw et w ystępow anie z ja w isk a  upo
rządkow ania  d ro b in  c ie c z y  w m ia rę  j e j  o c z y sz c z a n ia  w p se u d o k ry -  
s t a l i c z n ą  s i a t k ę  p r z e s t r z e n n ą  i  powolne p rz e c h o d z e n ie  p ró b k i 
c ie c z y  z p o s ta c i  p ó łp rzew odn ika  donorowego w i z o l a t o r .  Jed n ak  
h ip o te z a  t a  wymaga s p e c ja ln y c h  .pomiarów d la  p o tw ie rd z e n ia  swego 
i s t n i e n i a .

2 . Przew odnictw o e le k try c z n e  c ie c z y  w y n ik a jące  z t e o r i i  F re n k la

W o p a rc iu  o s t r u k t u r ę  c ie c z y  podaną p rz e z  F re n k la  [10] , [11] 
można o trzym ać w y rażen ie  i lo ś c io w e  d la  p rzew odn ic tw a n a tu r a ln e 
go c ie k łe g o  d i e l e k t r y k a .  Według t e j  t e o r i i  ru c h  c ie p ln y  m oleku ł 
c ie c z y  ma c h a r a k te r  z ło ż o n y . Każda c z ą s tk a  c ie c z y  j e s t  o to czo n a  
innym i i  j e j  d rg a n ia  odbyw ają s i ę  jak b y  w pew nej " k la tc e "  utwo
rz o n e j  p rz e z  p o z o s ta łe  c z ą s t k i .

Jednak  w sposób  przypadkow y może ona uzyskać e n e rg ię  w y sta r
c z a ją c o  d u ż ą , aby wyrwać s i ę  ze swego p o ło ż e n ia  i  p rz e z  p r ę ty  
" k l a t k i "  u tw o rzo n e j z s ą s ie d n ic h  atomów wpaść do nowej k l a t k i  
u tw o rzo n e j p r z e z  nowe atom y. Obraz powyższy j e s t  zw iązany z wyo
b rażen iem  s ta n u  aktywnego ro z p a try w a n e j c z ą s t k i .  Zatem c z ą s tk a  
n ie  p o z o s ta je  d ługo  w tym samym p o ło ż e n iu , l e c z  po pewnej i l o 
ś c i  d rg ań  wokół swego p o ło ż e n ia  równowagi może p rze sk o c z y ć  czyn
n ie  ( lu b  b i e r n i e  -  t e o r i a  dziu row a c ie c z y )  w in n e  p o ło ż e n ie  rów
now agi.
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Z te g o  p r z e d s ta w ie n ia  j e s t  ju ż  w idoczne, że ru c h  c z ą s te k  c ie 
czy  j e s t  ruchem  złożonym , sk ła d a jąc y m  s i ę  a n a lo g ic z n ie  ja k  w 
c i e l e  s ta ły m  z d rg a n ia  odbyw ającego s i ę  wokół pewnego p o ło ż e n ia  
równowagi o ra z  z d rg a n ia  ty p u  t r a n z la c y jn e g o .  Chcąc podać wyra
ż e n ie  na  p rzew odnictw o c ie c z y ,  n a le ż y  znać m echanizm ru ch u  mo
le k u ł  naładow anych w c ie c z y  c z y l i  jonów . N ie u le g a  w ą tp liw o ś c i ,  
że w a rto ść  b a r i e r y  p o te n c ja łu  o g ra n ic z a ją c a  ru c h  jonów w c ie c z y  
r ó ż n i  s i ę  w o g ó ln o ś c i  od b a r i e r y  p o t e n c j a łu ,  k t ó r ą  p ćk o n u je  mo
l e k u ła ,  D la teg o  n a le ż y  z a ło ż y ć , że o g ó ln y  c h a r a k te r  ru chu  c i e l 
nego jonów w c ie c z y  m ało r ó ż n i  s i ę  od c h a ra k te ru  ru ch u  c ie p ln e 
go iao lek u ł w c ie c z y ,

W o p a rc iu  o pow yższe z a ło ż e n ia  ru c h liw o ść  jonu  w c ie c z y  d a je  
s i ę  w y raz ić  m atem atyczn ie  ( I .  Adamczewski [5] ) d la  n ie z b y t  wy
s o k ic h  p ó l  e le k try c z n y c h  p rz e z  w zóri

g d z ie :  e -  o zn acza  ła d u n e k  jo n u ,^  -  d łu g o ść  d ro g i  sw obodnej, i?-  
c z ę s to ś ć  d rg a ń  w s t a n i e  rów now agi, UQ -  e n e rg ię  a k ty w a c ji  mo
le k u ły ,  K -  s t a ł ą  B oltzm anna, T -  te m p e ra tu rę  w s k a l i  bezw zględ
n e j  -  dodatkow ą e n e rg ię  k in e ty c z n ą  rów ną p ra c y  p o la  E na po
ło w ie  p rz e b ie g u  jo n u , VE -  p ręd k o ść  jonu  w p o lu  E,

Z nając  ru c h liw o ś ć  u , ła tw o  można t e r a z  wyznaczyć g ę s to ść  p r ą 
du jonowego u w z g lę d n ia ją c  rów nanie«

j  * N0 e VE = Nq e u E (2)
3

g d z ie  N0 -  o zn acza  l i c z b ę  jonów w 1 cm c ie k łe g o  d ie lek try l® , 
P o d s ta w ia ją c  do ró w n an ia  (2 )  rów nan ie  (1 )  o trzym a s i ę

 ̂ = S~KT exp
N0 e2 <f2 V

(3 )
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To przew odnictw o c ie c z y  b ę d z ie  rów nej

o 2
. N e cT )P U

y = - i r  = No e u  = " 5 ET exp T T }

Z rów ńania  (4 )  j e s t  w idoczne, że przew odnictw o e le k try c z n e  z a 
le ż y  od d łu g o ś c i  d r o g i  swobodnej jo n u , od te m p e ra tu ry  o ra z  od 
p ra c y  oderw an ia  jonu  od m oleku ł s ą s ie d n ic h  UQ, a  n ie  zależy  d la  
s ła b y c h  p ó l  e le k try c z n y c h  ( U«KT)  od n a tę ż e n ia  p o la .

3 . T eo re ty czn e  wyprow adzenie praw a ffa ldena

P . ffa lden  [14] d o św ia d c z a ln ie  p o k a z a ł ,  że w p rzypadku  c ie c z y  po
la rn y c h  przew odnictw o e le k try c z n e  b a rd zo  w yraźn ie  z a le ż y  od lep 
k o ś c i  c ie c z y .  S tw ie r d z i ł  on d a l e j ,  że d la  e l e k t r o l i t ó w  ilo c z y n  
p rzew odn ic tw a e le k try c z n e g o  i  le p k o ś c i  c ie c z y  n ie  z a le ż y  od tem
p e r a tu r y  i  j e s t  w pewnym z a k re s ie  te m p e ra tu r  s t a ł y  (S .G la s s to n e  
[17] ) .  A u to r w o p a rc iu  o z a ło ż e n ia  t e o r i i  k in e ty c z n e j  c ie c z y  

poda w y rażen ie  i lo ś c io w e  o d z w ie rc ie d la ją c e  prawo W aldena, a  na
s tę p n ie  porówna o trzym any w ynik te o re ty c z n y  z dośw iadczeniem  u -  
w z g lę d n ia ją c  daine dośw iad cza ln e  in nych  au to rów  d la  c ie c z y  d ie 
le k try c z n y c h .

Celem te o re ty c z n e g o  wyprowadzenia praw a W aldena n a le ż y  zwią
zać w spó łczynn ik  t a r c i a  w ew nętrznego ( le p k o ś ć )  c ie ć z y  z e n e r
g ią  a k ty w a c ji  m o leku ł i  te m p e ra tu rą .  R ozpatrzm y w arstw ę c ie c z y  
o g ru b o śc i  dy ■ d  (g d z ie  d  ś r e d n ia  o d le g ło ś ć  m iędzy s ą s ie d n im i 
c z ą s te c z k a m i)  za w a rtą  m iędzy p łaszczy zn am i y^ n yQ i  y2 * 
yQ + d y . Zakładam y, że w arstw a c ie c z y  z n a jd u je  s i ę  m iędzy dwoma 
rów noleg łym i p łaszczy zn am i ( r y s .  1 ) ,  z k tó ry c h  d o ln a  j e s t  n ie 
ruchom a, n a to m ia s t  do g ó rn e j  swobodnej p ła s z c z y z n y  p rzy ło żo n o  
s i ł ę  F d z i a ł a j ą c ą  na każdy cm^ j e j  p o w ie rz c h n i. N iech  n iż s z a  
z ro zp a try w an y ch  w arstw  p o ru sz a  s i ę  z p rę d k o ś c ią  VQ,w tedy  war
stw a w yższa w s to su n k u  do n i ż s z e j  p o ru sz a  s i ę  z p rę d k o ś c ią :
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P rzy  tym s i ł a  F j e s t  o k re ś lo n a  p rz e z  zw iązek i

(6 )

R ys, 1 .  Obraz geom etryczny  w arstw y c ie c z y :  
a )  p r z e s t r z e n n y ,  b )  p ł a s k i

Można zatem  z a ło ż y ć , że p rz y  ru ch u  w arstw y w yższej względem 
n iż s z e j  m o leku ły  w arstw y w yższe j od ryw ają  s i ę  od m oleku ł war
stw y n iż s z e j  i  p rz e m ie s z c z a ją  s i ę  w sposób  uporządkow any pod 
d z ia ła n ie m  s i ł y  z e w n ę trz n e j . Zatem na k a ż d | c z ą s tk ę  r o z p a t r y 
wanej w arstw y d z i a ł a  s i ł a  P = F .S . = F . cf (g d z ie  S oznacza  
p o le  od p o w iad a jące  je d n e j  d r o b in i e ) .

P rędkość  w zględna p rz e m ie sz c z a n ia  m oleku ł pod wpływem s i ł y  
zew n ę trz n e j w ynosi:

(
V a P . u ' =  F,  d ‘ (5 a )

g d z ie  u '  o zn acza  ru c h liw o ść  m o lek u ły .
K o rz y s ta ją c  z rów nań ( 5 ) ,  ( 6 ) ,  (5 a )  o trzy m u je  s i ę :

7 “ ~ Ą ~ (7 )
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R uchliw ość m o leku ły  w c ie c z y  może zatem  być w yrażona a n a lo g ic z 
n ie  j a k  ru c h liw o ś ć  jo n u . C z y li można n a p isa ć  po s k o rz y s ta n iu  z 
w y rażen ia  (1 )  za leżn o ść«

u'= • expC- g§) = £kt~(~ “¿ H  (8)

Poniew aż 4U ■

P o d s ta w ia ją c  rów nanie  (8 )  do (7 )  o trzy m u je  s ię «

? = ~ * d Ę ~  ex p  C® 2“ ) ( 9 )

N ależy  p o d k r e ś l ić ,  że w ie lk o ść  U0v d" , if , d l a  m oleku ły  o raz  
d la  jonu  w p rzypadku  t e j  sam ej ‘c ie c z y  n ie  s ą  jednakow e,gdyż za
l e ż ą  n ie  ty lk o  od sam ej c ie c z y , le c z  rów n ież  od w ła sn o śc i c z ą  -
s t e k  p o ru sz a ją c y c h  s i ę .  O znaczając zatem  w p rzypadku  jonu  dj -
d łu g o ść  d ro g i sw obodnej, V,- c z ę s to ś ć  d rg ań  w s t a n i e  rów now agi, 
o ra z  p rz e z  tLj -  e n e rg ię  a k ty w a c j i ,  n a to m ia s t  odpow iednio  p rz e z  
^2*^2* ^2 same w ie lk o ś c i  d la  m o leku ły , to  o trzym a s i ę  w o -  
p a r c iu  o wzór (9 )  w y rażen ie  o k r e ś la ją c e  le p k o ść  c ie c z y  w p o s ta 
c i«

T -  h § h >  <*>)

N ato m ia s t p rzew odnictw o zgodn ie  z równaniem  (4 )  w yniesie«

N~ e 2  ^  
f  3  SEP ęx p  ( "  (1 0 )

Mnożąc rów nanie  (9 a )  p rz e z  (1 0 ) o trzym a s ię«

. . .  , “ l - “ 2  .
r ^ a -7T^>------  exp ( -  - g j  ) (11)

0 2  ' Z

J e ż e l i  U/j j e s t  w iększe od Og tz I ł* 5^7 j ° n7  s 4 zw iązane z 
m olekułam i t r w a łe j  n iż  m oleku ły  m iędzy so b ą , to  w przypadku  wzro
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s tu  te m p e ra tu ry  i lo c z y n  y , p ow in ien  w z r a s ta ć .  Gdy n a to m ia s t  
m o leku ły  s ą  t r w a łe j  zw iązane n iż  jo n y  (Ug > IŁj) t o  ze w zrostem  
te m p e ra tu ry  i lo c z y n  t e n  pow in ien  m aleć .
Ponieważ je d n a k  d la  sz e re g u  c ie c z y  d ie le k try c z n y c h , można z a ło -

d  % V.j = >*2 * U2 a U.
Wtedy z a n ie d b u ją c  c ie p ln ą  r o z s z e rz a ln o ś ć  c ie c z y  wzór (11 ) moż
na  n a p is a ć :

2N
a c o n s t (1 2)

Równanie t o  w yraża z a sa d n ic z o  praw a W aldena w nowym u ję c iu  w 
o p a rc iu  o t e o r i ę  k in e ty c z n ą  c ie c z y  i  mówi, że i lo c z y n  przew od
n ic tw a  i  l e p k o ś c i  c ie c z y  j e s t  d la  d a n e j c ie c z y  w ie lk o ś c ią  s t a 
ł ą  n ie z a le ż n ą  od te m p e ra tu ry .

R ys. 2 . T e o re ty c zn a  z a le ż n o ść  y =  f ( ^ )

Z podanego w yprow adzenia w ynika, że n ie  n a le ż y  oczekiw ać 
dok ładnego  s p e łn ie n ia  praw a W aldena w szerok im  z a k re s ie  tem
p e r a t u r ,  jed n a k  n a le ż y  s ą d z ić ,  że  p rz y b liż o n a  s t a ł o ś ć  i lo c z y 
nu "f • y  p rz y  zm ian ie  te m p e ra tu ry  może m leć m ie js c e .
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Równanie (12 ) można n a p is a ć :
Ay ,  y = A zatem  f  = - y

N e2
g d z ie  A = —

J a k  powyższa t e o r i a  w skazuje z a le ż n o ść  / =  f ( y )  powinna być h i 
p e rb o lą  ( r y s .  2 ) .

4 .  Porów nanie t e o r i i  z dośw iadczeniem

Na p o d s ta w ie  w y rażen ia  (12 ) można w nioskow ać, że w m ia rę  wzro
s tu  w spó łczy n n ik a  le p k o ś c i  y przew odnictw o c ie c z y  d ie le k t r y c z 
nych  powinno a sy m p to ty c z n ie  m aleć do z e ra ,  co na o g ó ł j a s t  zgod
ne ż danymi d o św iadcza lnym i,

X )Dane d o św ia d cz a ln e  podane w t a b l i c y  1 w edług Lazarew a poz
w a la ją  s tw ie r d z ić  s t a ło ś ć  te g o  ilo c z y n u  d la  ró żn y ch  tem p era tu r w 
przypadku  o l e j u  ln ia n e g o .

T a b lic a  1

T em peratu ra
t°C

Lepkość
(puaz)

Przew odnictw o 
/ [ i ł -1  cm- 1 ]

I lo c z y n  y .y  
[i?-1  cm~1puaz]

20°C '5 5 0 1 ,5 4  .  10“ 15 8 ,5  . 10~11
40°C 155 6 ,2 5  .  10"13 8 ,4 5  . 10"11
60° C 4 9 ,5 1 ,8  . l o " 12 8 ,9  .  10-11
80°C 2 0 ,0 6 ,0  . 10"12 1 ,0  . 10"10

100°C 9,1 1 ,1  .  10~11 1 ,0  .  10"10
120°C 4 ,5 2 ,2 8  .  10"11 1 ,0 3  .  10“ 10

J a k  w idoczne j e s t  z t a b l i c y  1 i lo c z y n  y y  j e s t  w p r z y b l iż e 
n iu  s t a ł y  w z a k r e s ie  te m p e ra tu r  od 20-120°C .
N ależy  za zn a c z y ć , że j e ś l i  NQ t z n .  k o n c e n tra c ja  jonów w c ie c z y  
zm ien ia  s i ę  z te m p e ra tu rą ,  to  prawo W aldena n ie  s to s u je  s i ę  na
wet w p rzypadku  ró w n o śc i e n e r g i i  a k ty w a c ji  jonu  i  m o leku ły . 
P rzy  w z ro śc ie  te m p e ra tu ry  może s i ę  ta k ż e  zm ien iać  s to p ie ń  d y -  
socjacji. W tym przypadku  i lo c z y n  f i  n ie  może być s t a ł y .  Zwykle 
jednak ze wzrostem to m p e ra tu ry  i lo c z y n  yy zw iększa s i ę ,  co może

x )  Wszystkie dane do św iad cza ln e  z a c z e rp n ię to  z m o n o g ra f ii:  G.
Skańawi -  F izy k a  d ie le k try k ó w  15 , I .  Adamczewski -  6 , 1
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być zw iązane ze w zrostem  s to p n ia  d y e o c ja c j i  lu b  te ż  z fak tem , 
że e n e rg ia  a k ty w a c ji  m oleku ły  j e s t  m n ie jsz a  od e n e r g i i  aktyw a
c j i  jo n u .

T a b lic a  2 za w ie ra  dane f i ^  d o ty c z ą c e  o l e j u  tra n s fo rm a to ro w e 
go ś re d n io  oczyszczonego  w ró żn y c h  .te m p e ra tu ra c h , W tym p rzy 
padku ja k  w idać z t a b l i c y  2 i lo c z y n  ze w zrostem  te m p e ra tu ry  
r o ś n ie  i  s t a ł o ś ć  te g o  i lo c z y n u  j e s t  zachowana w m niejszym  s to p 
n iu .  F a k t  t e n  n a le ż y  tłu m aczy ć  praw dopodobnie tym , że o l e j  r o z 
pa tryw any  n ie  b y ł  ba rdzo  d o k ła d n ie  o czy szczo n y , a  prawo Walde
na w przypadku  c ie c z y  z a w ie ra ją c e j  dom ieszk i in n y ch  c ie c z y , czy  
z a n ie c z y sz c z e ń  n ie  j e s t  s p e łn io n e .

T a b lic a  2

T em peratura G ęsto ść
[g/cm5]

Przew odnictw o 
[S2 cm"^] fn -1  ^  1 [w cm puazj

20°C 0 ,4 0 2 ,5  , 10- ^ 1 ,0  . 10"15
34°C 0,22 7 . 10~15 1 ,5 4  . 10"15
49° G 0 ,1 3 1 ,6  . 10"12 2 ,8  . 10"15
64° C 0 ,0 8 2 ,8  . 10-12 2,25  . 10"15
74°C 0 ,0 6 4 .• 10~12 2 ,4 0  . 10"15

W przypadku  c ie k ły c h  węglowodorów nasyconych , prawo to  j e s t  
t r u d n i e j  sp raw d zić  ze względu na b ra k  danych d o św iad cza ln y ch  do
ty c z ą c y c h  p rzew odn ic tw a  w łaściw ego /  «.

Jed n ak  można z a ło ż y ć  s łu s z n o ś ć  praw a W aldena i  na jeg o  pod
s ta w ie  o b lic z y ć  w ie lk o ść  przew odnic tw a n a tu ra ln e g o  w przypadku 
b a rd zo  c z y s ty c h  c ie c z y  d ie le k try c z n y c h  np . węglowodorów nasy
conych ty p u  Cn K2n+2 * Z a k ła d a ją c , że l i c z b a  jonów w 1 cm5 c i e 
k łeg o  d ie le k t r y k a  * 1015 — 7—, z a ś  ś r e d n ia  d roga  swobodna

1 3  o m ■ ^ q
ó s  5 . 10" cm o ra z  e = 4 ,f i  . 10 cg s  E. o trzym a s i ę  p rz y  

u w zg lęd n ien iu  odpow iedn ich  danych d o św iad cza ln y ch  na w a rto ść  lep
k o ś c i  C l. Adamczewski [?] ) n a s tę p u ją c e  w a r to ś c i  na p rzew odn ic
two podane w t a b l i c y  3 .
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T a b lic a  3

C iecze Wzór
chem.

W spół.
le p k .
[puaz]

G ęsto ść
[g/cm^]

Przew odnictw o 
1 cm- 1 ]

p e n ta n  
heksan  
h e p ta n  
o k tan  
nonan

C5H12
C6H14
C7H16
^ l e
%

0 ,00260
0 ,00 3 3 4
0 ,0 0 4 8
0 ,00595
0 ,00753

0 ,6 3 3
0 ,6 6 7
9 ,7 1
0 ,7 2 5
0 ,7 5

7 ,3  .  10"19 
5 ,7  .  10"19 
3 ,9  .  10-1 9  
3 ,2  .  10~19 
2 ,5  . 10“ 19

N ależy  z a zn a c z y ć , że powyższe w a r to ś c i  odpow iada ją  jonom je d -  
now artościow ym  lu b  e le k tro n o m . Zatem rz ą d  w ie k k o śc l p rzew odnic
tw a w łaściw ego d la  ty c h  c ie c z y  zgadza s i ę  z danymi p rzew odnic
tw a , k tó r e  z o s ta ły  oszacow ane d o ś w ia d c z a ln ie . Również z a le ż n o ść  
ty p u  f i ^ )  ( r y s .  3 )  s p e łn ia  w p r z y b l iż e n iu  prawo W aldena.

0  2  4  6  ~ i  f  • W ' 3  p o a z

B yś. 3 .  Z a leżn o ść  d o św ia d cz a ln a  / s  f ( y )
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Z a k ła d a ją c  praw dziw ość rów nan ia  (1 2 ) można uw ażać, że  tem
p e ra tu ro w a  z a le ż n o ść  oporu i  tem p era tu ro w a  z a le ż n o ść  le p k o ś c i  
są  te g o  samego ty p u ,  c z y l i :

(1 „

Q = A1 ex p  |

g d z ie

A = ' 5  ET— " 1  B = T T

Z nając w ie lk o ść  B we w zorze (1 5 ) można o b l ic z y ć  ru c h liw o ś ć  jo
nów p rz y  d a n e j te m p e ra tu rz e .  Z danych le p k o ś c i  ( t a b l i c a  1 )  moż
na z n a le ź ć ,  że w ie lk o ść  B j e s t  rów na 5 .8 0 0 . Zatem e n e rg ia  ak
ty w a c ji  0  :  E ,  fi = 8 ,  10“  ^ e r g .  R uch liw ość jonów w o le ju  
ln ianym  w te m p e ra tu rz e  pokojow ej można o c e n ić  ze wzoru ( 1 ) , j r ^ j -  
m ując n a s tę p u ją c e  dane :

1»= 5 . 1 0 "15 ET a  4  . 10“ 14 e rg  (T = 500°Z)

—'1 0  —7e = 4 , 8  .  10“  cg s  E o ra z  ó  = 10 cm otrzym am y:

U “  6  5  BE”  ex p  ( "  “ ET_ )  = 7  * 1 0  9  £V ^ S 2-

J e s t  to  w a rto ść  ja k  widać b a rd z o  m ała i  z te g o  w zględu p ra k 
ty c z n ie  n ie  m ie rz a ln a  d o ś w ia d c z a ln ie . Aby o b l ic z y ć  p rzew odn ic
two e le k t ry c z n e  n a le ż y  znać n ie  ty lk o  ru c h liw o ś ć  le c z  i  l i c z b ę  
jonów NQ w 1 cm^, k tó r ą  b e z p o ś re d n io  tru d n o  j e s t  o c e n ić .  Wzór
(1 2 ) może być t e ż  w ykorzystany  do o b l ic z e n ia  k o n c e n t r a c j i  jonów
k tó r a  w arunkuje  w c ie c z y  dane p rzew odn ic tw o . D la ó l e ju  ln ia n e g o

*1010 ( t a b l i c a  1 ) ,  n a to m ia s t  w je d n o s tk a c h  a b s o lu tn y c h /^ «
= 90.
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— 1 0U w zględnia j ą c , ż e  d la  jonów jednow arto śc iow ych  e = 4 ,8  .1 0  

cg s  -E i  d  = 10-7  cm otrzymamy:

_   i q 1 3  1 /C m ?

e
N

K o n c e n tra c ja  jonów w ynosi x =  > g d z ie  N -  l i c z b a  m olekuł w 
1  cm ^.
Zatem aby  o l e j  ln ia n y  p o s ia d a ł  przew odnictw o w y n ik a jące  z da
nych. d o św ia d cz a ln y c h , to  k o n c e n tra c ja  jed n o w arto śc io w y ch  jonów

mmQ 2 1  1
pow inna w ynosić x =  10 (óponiew aż N = 10 — y ).E rzep ro w ad za -

cnr
ją c  podobne o b l ic z e n ia  d la  o l e j u  tra n s fo rm a to ro w e g o , d la  k tó r e 

go y y =  10“ 1* puaz/S^cm  p rz y  20°C

y y d  1 0  1
lu b  f V =  0 ,0 9  to  H a  5—  = 10 — i —

e cnr

Zatem k o n c e n tr a c ja  jonów w arunku jąca  odpow iedn ią  w a rto ść  p r z e -
—11w odnictw a w y n ie s ie  x =  10 .

5 . W nioski

Na p o d staw ie  p rzeprow adzohych o b l ic z e ń  (p rz y  z a ło ż e n iu  s łu s z n o 
ś c i  praw a W aldena) można wysunąć h ip o te z ę ,  że za przew odnictw o w 
c ie c z a c h  CpH?n+? s ą  o d p o w ied z ia ln e  e le k t ro n y ,  k tó re  mogą być 
u w a ln ian e  z p o w ie rz c h n i e le k t r o d  lu b  wytworzone w c ie c z y  na 
sk u te k  n ie  o k re ś lo n y c h  b l i ż e j  p rocesów  atom ow ych.Z agadnienie  to  
wymagałoby jed n a k  d ok ładnych  badań  zarówno d o św iadcza lnych  ja k  
i  te o re ty c z n y c h .

D o k ła d n ie js z e j  oceny s to so w a ln o śc i  praw a W aldena w przypadku 
c ie k ły c h  d ie le k try k ó w  n ie  można na r a z i e  p rzep ro w ad z ić  ze w zglę
du na b ra k .d a n y c h  d o św iad cza ln y ch . Wydaje s i ę ,  że można by b y ło  
dużo po w ied z ieć  na tem a t mechaniczmu przew odnictw a w c ie k ły c h  
d ie le k tr y k a c h  po dok ładnych  b a d a n ia c h  d o św iadcza lnych  o c e n ia 
ją c y c h  s to p ie ń  p r z y b l i ż e n ia  s łu s z n o ś c i  praw a W aldena.

W płynęło do R e d a k c ji  7 .V .6 5  r .
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TE0PET1TCECKHE OCHOBH 3AK0HA BAJŁUEHA 

P e 3 u m e

B 3Toft p a ó o re  aB Top, oimpewcB na K H H en rjecK ya Teopm> x x h k o c th , b h b o j T eo p e -  

THaecKH $opMyjry, onpefleJimotayu s sk o h  Bajn>seHa. CpaBHm aa noJiyneHHoe Bupaxem ie  

C BKOnepHMSHTaJTbHKMH peayJTbTaTHMH OTHOCHBB5M0CH K AHBJieKTpHHeCKHM XHflKOCTHM, 

aBTop n o jiy m n  a o b o jilh o  TOHHoe coemoflemie BToro 3aKOHa. fla n e e , b npeflnoJioxeHHH 

BepHocTH BToro saKOHa a m  x s s m o c tx  Tuna CnH9n+2 , oueHeHo nopHflOK BejnraiHH a -  

jeKTponpoBOflHOCTH bthx ra m co cT e B , KOTopyn B B ia y ’ ee «ajiocTH TpyOTo onp ejeO TTt  

OHHTHHM nyTeM.

HaKOHeu HaltneHO, Ha ochob8hhji nojiyneHHoro BHpaxemH nooTOHHrne KOHUeHTpamra 
HOHOB, BH3HBaD!BKX UpOBOflHMOCTB.

Ha ocHOBaHHH npzBeaeHHHX paccyxfleHHfi mokho cfleJiaTB o6m& bhboa o npHÓJiH- 
xeHHOM BHnojiHeHHH 3aKOHa BaJH.fl.eHa b cjryqae HenoJiapHHX ramcocTe® oO âflaDUQCC o -  
aeHB He3nahuteJitHoit flHBJieKTpireecKoit npommaeMocTwo g .

THEORETICAL (SO U N D S OP THE WALDEN’ S  LAW 

S u m m a r y

T h e  a u t h o r ,  b a s i n g  h i m s e l f  o n  t h e  k i n e t i c  t h e o r y  o f  l i q u i d s ,  

p r e s e n t s  t h e o r e t i c a l l y  i n  h i s  w o r k  a  f o r m u l a  d e t e r m i n i n g  t h e  

W a l d e n ' s  L a w . B y  c o n f r o n t a t i o n  o f  t h e  o b t a i n e d  f o r m u l a  w i t h  t h e  

e x p e r i m e n t a l  d a t a  o b t a i n e d  f o r  d i e l e c t r i c  l i q u i d s ,  h e  h a s  a s c e r 

t a i n e d  a  p r e t t y  p r e c i s e  f u l f i l l m e n t  o f  t h a t  l a w .  T h e n , s u p p o s i n g  

v a l i d i t y  o f  t h i s  l a w  w i t h  r e f e r e n c e  t o  l i q u i d s  t y p e  Cn H 2D +2  t h e  

a u t h o r  h a s  e s t i m a t e d  a n  a p p r o x i m a t e  v a l u e  o f  e l e c t r i c a l  c o n d u c 

t a n c e  o f  t h o s e  l i q u i d s  w h i c h  q u a n t i t y  i s  v e r y  s m a l l  a n d  t h e r e 

f o r e  h a r d  t o  b e  m e a s u r e d  e x p e r i m e n t a l l y .  F i n a l l y ,  o n  t h e  g r o u n d  

o f  t h e  o b t a i n e d  f o r m u l a ,  t h e  c o n s t a n t s  o f  t h e  c o n c e n t r a t i o n  o f  

i o n s  c a u s i n g  t h e  g i v e n  c o n d u c t a n c e  w e r e  d e t e r m i n e d .

B y  v i r t u e  o f  t h e  q u o t e d  c o n s i d e r a t i o n s ,  t h e  a p p r o x i m a t e  v a 

l i d i t y  o f  t h e  W a l d e n ' s  l a w  f o r  n o n - p o l a r  l i q u i d s  h a v i n g  a  v e r y  

s m a l l  d i e l e c t r i c  c o n s t a n t  £  c o u l d  b e  g e n e r a l l y  a s c e r t a i n e d .


