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TADEUSZ ZAKRZEWSKI
TEORETYCZNE PODSTAWY PRAWA WALDENA

Streszczenie. Wpracy tej autor wyprowadzit
teoretycznie w oparciu o teorie kinetyczng cieczy
wyrazenie okreslajgce prawo Waldena. Przez porow-
nanie otrzymanego réwnania z danymi do$wiadczal-
nymi otrzymanymi dla cieczy dielektrycznych stwier-
dzit dos¢ dokladne spelnienie tego prawa.Nastepnie
zaktadajgc stuszno$¢ tego prawa dla cieczy typu
cnH2n+2 oszacowano rzgd wielkos$ci przewodnictwa e-
Itfktrycznego tych cieczy, ktorego wielko$¢ jest bar-
dzo mata i z tego powodu trudna do doswiadczalnego
pomiaru. Wreszcie okreslono na podstawie otrzyma-
nego wyrazenia state koncentracji jonéw wywotuja-
cych dane przewodnictwo.

Z przytoczonych rozwazah mozna ogdlnie stwierdzic
przyblizong stuszno$¢ prawa Waldena dla cieczy ni.e-
polarnych o bardzo matej statej dielektrycznej £.

1. Przewodnictwo elektryczne cieczy dielektrycznych

Do cieczy dielektrycznych zaliczg sie przede wszystkim ciecze
posiadajgce bardzo matg warto$¢ statej dielektrycznej (2-5) i
przewaznie czgstki tych cieczy nie wykazujg momentu dipolowego.
Bedg wiec do nich nalezaty ciecze niepolarne Ilub stabo polarne
jak np. benzen, ciekte weglowodory nasycone, oleje mineralne
itp. Elektryczne przewodnictwo witasciwe tych cieczy w stanie
wysokiej czystos$ci jak wskazujg pomiary A. Nikuradsego [13] oraz
I. Adamczewskiego [i] jest rzedu 10-78 - 10~27 OT cm“”.

Powszechnie* za przyczyny przewodnictwa naturalnego (samoist-

nego) przyjmuje sie nastepujgce hipotezy (prace l.Adamczewskie-
go [4], C. Pao [9], H. Plumleya [8] )»

a) elektronowg emisje z katody pod wpltywem przytozonego po-
la elektrycznego, przy Uwzglednieniu obnizenia wartosci
pracy wyjscia elektronu z metalu na granicy metal-dieleic-
tryk,
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b) wplyw zanieczyszczen $ladowych typu elektrolitycznego,

c¢) dysocjacj® czastek obcych, mogacych wystepowaé w cieczy,

d) dysocjacjf czagstek witasnych pod wplywem pola elektryczne-
go,

e) wplyw jonizacyjny promieni kosmicznych oraz zanieczysz-
czen promieniotwdrczych,

f) zjawiska temperaturowe przebiegajgce podobnie jak w pot-
przewodnikach elektronowych.

Z tych zatlozen wydaje sie byd bezspornym wplyw  zanieczysz-

czen typu elektrolitycznego (A. Nikuradse [13] ), czynnikéw jo-
nizujagcych oraz temperatury (C.S. Pao [9] ).

1. Adamczewski [7] sugeruje nawet wystepowanie zjawiska upo-
rzgdkowania drobin cieczy w miare jej oczyszczania w pseudokry-
staliczng siatke przestrzenng i powolne przechodzenie prébki
cieczy z postaci po6iprzewodnika donorowego w izolator. Jednak

hipoteza ta wymaga specjalnych .pomiaréw dla potwierdzenia swego
istnienia.

2. Przewodnictwo elektryczne cieczy wynikajace z teorii Frenkla

Woparciu o strukture cieczy podang przez Frenkla [10], [11]
mozna otrzymaé¢ wyrazenie iloSciowe dla przewodnictwa naturalne-
go ciektego dielektryka. Wedtug tej teorii ruch cieplny molekut
cieczy ma charakter ztozony. Kazda czgstka cieczy jest otoczona
innymi i jej drgania odbywajg sie jakby w pewnej "klatce" utwo-
rzonej przez pozostate czgstki.

Jednak w sposob przypadkowy moze ona uzyska¢ energie wystar-
czajgco duza, aby wyrwaé sie ze swego potozenia i przez prety
"klatki" utworzonej z sasiednich atomow wpasé¢ do nowej klatki
utworzonej przez nowe atomy. Obraz powyzszy jest zwigzany z wyo-
brazeniem stanu aktywnego rozpatrywanej czagstki. Zatem czgstka
nie pozostaje ditugo w tym samym potozeniu, lecz po pewnej ilo-
§ci drgan wokot swego potozenia rownowagi moze przeskoczy¢ czyn-
nie (lub biernie - teoria dziurowa cieczy) w inne potozenie row-
nowagi.
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Z tego przedstawienia jest juz widoczne, ze ruch czastek cie-
czy jest ruchem ztozonym, skladajagcym sie analogicznie jak w
ciele statym z drgania odbywajacego sie woko6t pewnego potozenia
rownowagi oraz z drgania typu tranzlacyjnego. Chcac poda¢ wyra-
zenie na przewodnictwo cieczy, nalezy zna¢ mechanizm ruchu mo-
lekut natadowanych wcieczy czyli jondw. Nie ulega watpliwosci,
ze warto$¢ bariery potencjatu ograniczajgca ruch jondw w cieczy
rézni sie wogdlnosci od bariery potencjatu, ktéorg pckonuje mo-
lekuta, Dlatego nalezy zatozy¢, ze ogdlny charakter ruchu ciel-
nego jonéw w cieczy mato rozni sie od charakteru ruchu cieplne-
go iaolekut wcieczy,

Woparciu o powyzsze zatozenia ruchliwo$¢ jonu w cieczy daje
sie wyrazi¢ matematycznie (lI. Adamczewski [5] ) dla niezbyt wy-
sokich pél elektrycznych przez wzbri

gdzie: e - oznacza tadunek jonu,* - dtugo$¢ drogi swobodnej, i?-
czesto$¢ drgan w stanie rownowagi, UQ- energie aktywacji mo-
lekuty, K- statg Boltzmanna, T - temperature w skali bezwzgled-
nej - dodatkowag energie kinetyczng réwng pracy pola E na po-
towie przebiegu jonu, VE - predko$¢ jonu w polu E,

Znajac ruchliwos¢ wu, tatwo mozna teraz wyznaczy¢ gestos¢ prag-
du jonowego uwzgledniajagc rownanie«

i *NOe VE=NgeuE @)

3
gdzie NO - oznacza liczbe jonéw w 1 cm ciekiego dielektryl®,
Podstawiajac do rownania (2) réwnanie (1) otrzyma sie

NO e2 <f2V
No= S~KT exp (3)
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To przewodnictwo cieczy bedzie réwnej

. N eOcTz)P U
y=-ir =Noeu ="5ET ep TT}

Z réwnania (4) jest widoczne, ze przewodnictwo elektryczne za-
lezy od diugoéci drogi swobodnej jonu, od temperatury oraz od
pracy oderwania jonu od molekut sgsiednich UQ, a nie zalezydla
stabych pol elektrycznych (U«KT) od natezenia pola.

3. Teoretyczne wyprowadzenie prawa ffaldena

P. ffalden [14] dos$wiadczalnie pokazat, ze wprzypadku cieczy po-
larnych przewodnictwo elektryczne bardzo wyraznie zalezy od lep-
kosci cieczy. Stwierdzit on dalej, ze dla elektrolitéw iloczyn

przewodnictwa elektrycznego i lepkos$ci cieczy nie zalezy od tem-
peratury i jest w pewnym zakresie temperatur staty (S.Glasstone
[17] ). Autor w oparciu o zatozenia teorii kinetycznej cieczy

poda wyrazenie iloSciowe odzwierciedlajgce prawo Waldena, a na-
stepnie pordwna otrzymany wynik teoretyczny z dosSwiadczeniem u-
wzgledniajagc daine doSwiadczalne innych autoréw dla cieczy die-
lektrycznych.

Celem teoretycznego wyprowadzenia prawa Waldena nalezy zwia-
za¢ wspotczynnik tarcia wewnetrznego (lepko$¢) cieézy z  ener-
gia aktywacji molekut i temperaturg. Rozpatrzmy warstwe cieczy
0 grubos$ci dy m d (gdzie d Srednia odlegto$¢ miedzy sasiednimi
czasteczkami) zawartg miedzy ptaszczyznami y» nyQi y2 *
yQ + dy. Zakladamy, ze warstwa cieczy znajduje sie miedzy dwoma
rownolegtymi ptaszczyznami (rys. 1), z ktorych dolna jest nie-
ruchoma, natomiast do gornej swobodnej ptaszczyzny  przytozono
site F dziatajgcg na kazdy cm” jej powierzchni. Niech nizsza
z rozpatrywanych warstw porusza sie z predkos$cia VQ,wtedy war-
stwa wyzsza w stosunku do nizszej porusza sie z predkoscia:
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Przy tym sita F jest okreSlona przez zwigzeki

(6)

Rys, 1. Obraz geometryczng warstwy cieczy:
a) przestrzenny, b) ptaski

Mozna zatem zatozy¢, ze przy ruchu warstwy wyzszej wzgledem
nizszej molekuty warstwy wyzszej odrywajg sie od molekut  war-

stwy nizszej i przemieszczajg sie w spos6b uporzadkowany pod
dziataniem sity zewnetrznej. Zatem na kazd| czagstke rozpatry-
wanej warstwy dziata sita P =F.S. = F. ¢f (gdzie S oznacza

pole odpowiadajagce jednej drobinie).
Predkos¢ wzgledna przemieszczania molekut pod wplywem  sity
zewnetrznej wynosi:

( VaP.u=Fd*- (5a)

gdzie u' oznacza ruchliwos$¢ molekuty.
Korzystajagc z réwnan (5), (6), (5a) otrzymuje sie:

e p- (7)



120 Tadeusz Zakrzewski

Ruchliwo$¢ molekuty wcieczy moze zatem by¢ wyrazona analogicz-
nie jak ruchliwo$¢ jonu. Czyli mozna napisa¢ po skorzystaniu z
wyrazenia (1) zalezno$c«

u'= o expC- g8) = £kt~(~ “¢ H (8)

Poniewaz 4U =m

Podstawiajac réwnanie (8) do (7) otrzymuje sie«

? = ~*dE~ exp G® 2“) (9)

Nalezy podkresli¢, ze wielkos¢ Wov d' ,if, dla molekuty oraz
dla jonu w przypadku tej samej ‘cieczy nie sg jednakowe,gdyz za-
lezg nie tylkoodsamej cieczy, lecz réwniez odwtasnosci cza -
stek poruszajgcych sie. Oznaczajgc zatem wprzypadku jonu dj -
dtugos¢ drogi swobodnej, V,- czesto$¢ drgan w stanie réwnowagi,
oraz przez tlj - energie aktywacji, natomiast odpowiednio przez
NQENQ* M) same wielkosci dla molekuty, to otrzyma sie w o-
parciu o wzor (9) wyrazenie okreslajagce lepkos$¢é cieczy w posta-
Cl«

T- h§h> <)
Natomiast przewodnictwo zgodnie z rownaniem (4) wyniesie«

N~e2 A
f 3 SEP exp (" (10)

Mnozac réwnanie (9a) przez (10) otrzyma sie«

. “l- 2
ro a-7T/A>——- exp (- -9j ) (11)

Jezeli Uj jest wieksze od Og tzlt* 577 j°n7 s4 zwigzane z
molekutami trwatej niz molekuty miedzy soba, to w przypadku wzro-
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stu temperatury iloczyn y , powinien wzrasta¢. Gdy natomiast
molekuty sg trwatej zwiagzane niz jony (Ug > ILj) to ze wzrostem
temperatury iloczyn ten powinien malec.

Poniewaz jednak dla szeregu cieczy dielektrycznych, mozna zato-

d%Vj =>% * W2 aU.
Wtedy zaniedbujac cieplng rozszerzalno$¢ cieczy wzor (11) moz-
na napisac:
2

N
a const @2)

Réwnanie to wyraza zasadniczo prawa Waldena w nowym ujeciu w
oparciu o teorie kinetyczng cieczy i mowi, ze iloczyn przewod-
nictwa i lepkosci cieczy jest dla danej cieczy wielkos$cig sta-
ta niezalezng od temperatury.

Rys. 2. Teoretyczna zaleznos$¢ y= f(")

Z podanego wyprowadzenia wynika, ze nie nalezy oczekiwad
doktadnego spetnienia prawa Waldena w szerokim zakresie tem-
peratur, jednak nalezy sadzié¢, ze przyblizona stato$¢ iloczy-
nu “fey przy zmianie temperatury moze mle¢ miejsce.
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Réwnanie (12) mozna napisac:

<>

y,y = A zatem f =-

N e2
gdzie A= —
Jak powyzsza teoria wskazuje zaleznos$¢ /= f(y) powinna byé hi-
perbolg (rys. 2).

4. Poréwnanie teorii z doswiadczeniem

Na podstawie wyrazenia (12) mozna wnioskowa¢, ze w miare wzro-
stu wspoétczynnika lepkosci y przewodnictwo cieczy dielektrycz-
nych powinno asymptotycznie male¢ do zera, co na ogdt ;... zgod-
ne z danymi doswiadczalnymi,

Dane doswiadczalne podane wtablicy 1 wedtug Lazarewax) poz-
walajg stwierdzi¢ stato$¢ tego iloczynu dla réznych temperaturw
przypadku oleju Inianego.

Tablica 1
Temperatura Lepkosc Przewodnictwo lloczyn y.y

t°C (puaz) [[i+-1 cm-1] [i?-1 cm~1puaz]
20°C '550 1,54 . 10“15 8,5 . 10~11
40°C 155 6,25 . 10"13 8,45 . 10"11
60°C 49,5 1,8 . lo"12 8,9 . 10-11
80°C 20,0 6,0 . 10"12 1,0 . 10"10
100°C 9,1 1,1 . 10~11 1,0 . 10"10
120°C 45 2,28 . 10"11 1,03 . 10%10

Jak widoczne jest z tablicy 1 iloczyn yy jest w przyblize-
niu staty w zakresie temperatur od 20-120°C.

Nalezy zaznaczyé, ze jesli NQtzn. koncentracja jonéw w cieczy
zmienia sie z temperaturg, to prawo Waldena nie stosuje sie na-
wet w przypadku rownosci energii aktywacji jonu i molekuty.

Przy wzros$cie temperatury moze sie takze zmienia¢ stopien dy-
socjacji. Wtym przypadku iloczyn fi nie moze byé staty. Zwykle
jednak ze wzrostem tomperatury iloczyn yy zwieksza sie, co moze

x) Wszystkie dane doswiadczalne zaczerpnieto z monografii: G.
Skanawi - Fizyka dielektrykéw 15, I. Adamczewski - 6,
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byé zwigzane ze wzrostem stopnia dyeocjacji lub tez z faktem,
ze energia aktywacji molekuty jest mniejsza od energii aktywa-
cji jonu.

Tablica 2 zawiera dane f i® dotyczace oleju transformatorowe-
go Srednio oczyszczonego wroznych .temperaturach, Wtym przy-
padku jak wida¢ z tablicy 2 iloczyn ze wzrostem temperatury
ros$nie i stato$¢ tego iloczynu jest zachowana w mniejszym stop-
niu. Faktten nalezy ttumaczy¢ prawdopodobnie tym, ze olej roz-
patrywany nie byt bardzo doktadnie oczyszczony, a prawo Walde-
na w przypadku cieczy zawierajacej domieszki innych cieczy, czy
zanieczyszczen nie jest spetnione.

Tablica 2
Temperatura Gestosc Przewodnictwo .

[g/cm5] [S2  cm"7] [\Pv'l cm puazj1
20°C 0,40 2,5 , 10-» 1,0 . 10"15
34°C 0,22 7 . 10~15 1,54 . 10"15
49°G 0,13 1,6 . 10"12 2,8 . 10"15
64°C 0,08 2,8 . 10-12 2,25 . 1015
74°C 0,06 4 . 10~12 2,40 . 10"15

Wprzypadku ciektych weglowodorow nasyconych, prawo to jest
trudniej sprawdzi¢ ze wzgledu na brak danych doswiadczalnych do-
tyczacych przewodnictwa witasciwego / «

Jednak mozna zatozy¢ stuszno$¢ prawa Waldena i na jego pod-
stawie obliczy¢ wielko$¢ przewodnictwa naturalnego w przypadku
bardzo czystych cieczy dielektrycznych np. weglowodoréw nasy-
conych typu Cn K2n+2* Zaktadajac, ze liczba jonéw w 1 c¢cm5 cie-
ktego dielektryka * 1015 —7— za$ $rednia droga  swobodna
6s 5 . 10"13 cm oraz e = 4,?#"”. 10Aq cgs E. otrzyma sie przy
uwzglednieniu odpowiednich danych doswiadczalnych na warto$¢ lep-
kosci CIl. Adamczewski [?] ) nastepujace wartosci na przewodnic-
two podane wtablicy 3.
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Tablica 3

Ciecze \(%z% \I/XFS)I?(?L Gestosc Przewodnictwo

' [puaz] [g/cm”] 1 cm-1]
pentan  ~gino 0,00260 0,633 7,3 . 10"19
heksan g4 0,00334 0,667 57 . 10"19
heptan  ~m16 0,0048 9,71 3,9 . 10-19
oktan Ale 0,00595 0,725 3,2 . 10~19
nonan o, 0,00753 0,75 2,5 . 10”19

Nalezy zaznaczy¢, ze powyzsze wartosci odpowiadajg jonom jed-
nowartoSciowym lub elektronom. Zatem rzad wiekkoscl przewodnic-
twa wilasciwego dla tych cieczy zgadza sie z danymi przewodnic-
twa, ktoére zostaty oszacowane doSwiadczalnie. Rowniez zaleznos¢
typu fir) (rys. 3) speinia wprzyblizeniu prawo Waldena.

0 2 4 6 ~ i f ew'3poaz

Bys. 3. Zaleznos$¢é dosSwiadczalna/s f(y)



Teoretyczne podstawy prawa Waldena 125

Zaktadajgc prawdziwos$é rownania (12) mozna uwazaé, ze tem-
peraturowa zalezno$¢ oporu i temperaturowa zaleznos¢ lepkosci
sg tego samego typu, czyli:

(1.,
Q= Alexp |

gdzie
A="'"5ET—" 1 B=TT

Znajagc wielkos¢ B we wzorze (15) mozna obliczy¢ ruchliwos$¢ jo-
néw przy danej temperaturze. Z danych lepkos$ci (tablica 1) moz-
na znalez¢, ze wielkos¢ B jest réwna 5.800. Zatem energia ak-
tywacji 0 : E, fi =8, 10“ ™ erg. Ruchliwo$¢ jonbw w oleju
Inianym w temperaturze pokojowej mozna oceni¢ ze wzoru (1),jr"j-
mujac nastepujgce dane:

I»=5 . 10"15 ET a4 . 1014 erg (T = 500°2)

e =4,8 . 10 cgs E oraz 6=10" cm otrzymamy:

u=“ 65 BE” exp (" “ET_) =7 *10 9 £V ~"S2-

Jest to warto$¢ jak wida¢ bardzo mata i z tego wzgledu prak-
tycznie nie mierzalna doSwiadczalnie. Aby obliczy¢ przewodnic-
two elektryczne nalezy zna¢ nie tylko ruchliwos$¢ lecz i liczbe
jondbw NQ w 1 cm”, ktorg bezposrednio trudno jest oceni¢. Wzdr
(12) moze by¢ tez wykorzystany do obliczenia koncentracji jonow
ktora warunkuje w cieczy dane przewodnictwo. Dla 6leju Inianego

10 (tablica 1), natomiast w jednostkach absolutnych/*«
= 90.
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Uwzgledniajgc,ze dla jonéw jednowarto$ciowych e = 4,8 10710
cgs E i d = 10-7 cm otrzymamy:
_ ig13 1/Cm?
e
N
Koncentracja jondw wynosi Xx= > gdzie N - liczba molekut w
1 cm™.

Zatem aby olej Iniany posiadat przewodnictwo wynikajgce z  da-
nych. doswiadczalnych, to koncentracja jednowarto$ciowych jonow

. - . . . 2 1
powinna wynosi¢ x= 10 (6poniewaz N = 10 —vy).Erzeprowadza-
cnr

jac podobne obliczenia dla oleju transformatorowego, dla ktére-
go yy= 10“1* puaz/S”"cm przy 20°C

yyd 10 1
lub fv= 0,09 to H a )é— =10 —i—
e cnr

Zatem koncentracja jonow warunkujgca odpowiednig warto$¢ prze-
wodnictwa wyniesie x= 10 .

5. Whnioski

Na podstawie przeprowadzohych obliczen (przy zatozeniu stuszno-
§ci prawa Waldena) mozna wysungé¢ hipoteze, ze za przewodnictwo w
cieczach CpH?n+? sa odpowiedzialne elektrony, ktdre mogg byc¢
uwalniane z powierzchni elektrod Ilub wytworzone w cieczy na
skutek nie okreslonych blizej proceséw atomowych.Zagadnienie to
wymagatoby jednak doktadnych badah zaréwno doswiadczalnych jak
i teoretycznych.

Doktadniejszej oceny stosowalnos$ci prawa Waldena w przypadku
ciektych dielektrykow nie mozna na razie przeprowadzi¢ ze wzgle-
du na brak.danych doSwiadczalnych. Wydaje sie, ze mozna by byto
duzo powiedzie¢ na temat mechaniczmu przewodnictwa w ciektych
dielektrykach po doktadnych badaniach doswiadczalnych ocenia-
jacych stopieh przyblizenia stuszno$ci prawa Waldena.

Wptyneto do Redakcji 7.V.65 r.
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TEOPETITCECKHE OCHOBH 3AKOHA  BAJUEHA

Pe3ume

B 3Toft padore aBTop, oimpewcB na KHHenrjecKya Teopm> xxhkocth, bhboj Teope-
THaecKH $opMyijry, onpeflelimotayu sskoh Bajn>seHa. CpaBHmaa noliyneHHoe Bupaxemie
C BKOnepHMSHTaJTbHKMH peayJTbTaTHMH OTHOCHBBSMOCH K AHBJieKTpHHeCKHM XHfIKOCTHM,
aBTop nojiymn aobojilho TOHHoe coemoflemie BToro 3aKOHa. flanee, b npeflnoJioxeHHH
BepHocTH BToro saKOHa @M XS$SM 0CtX Tuna CnH9n+2, oueHeHo nopHflOK BejnraiHH a-
jeKTponpoBOfIHOCTH bthx ramcocTeB, KOTopyn BBiay’'ee «ajiocTH TpyOTo onpejeOTTt
OHHTHHM nyTeM.
HaKOHeu HaltneHO, Ha ochob8hhji nojiyneHHoro BHpaxemH nooTOHHrne KOHUeHTpamra
HOHOB, BH3HBaDIBKX UpOBOfIHMOCTB.

Ha ocHOBaHHH npzBeaeHHHX paccyxfleHHfi mokho cfleJiaTB 06M& bhboa o npHOJIH-
xeHHOM BHnojiHeHHH 3akKOHa BaJH.fleHa b cjryqae HenoJiapHHX ramcocTe® 00aflaDUQCC o -
aeHB He3nahuteJitHoit fIHBJieKTpireecKoit npommaeMocTwo g.

THEORETICAL (SOUNDS OP THE WALDEN’S LAW

Summary

The author, basing him self on the kinetic theory of liguids,
presents theoretically in his work a formula determining the
W alden's Law. By confrontation of the obtained formula with the
experimental data obtained for dielectric liquids, he has ascer-
tained a pretty precise fulfillment of that law. Then,supposing
validity of this law with reference to liqguids type CnH2D+2 the
author has estimated an approximate value of electrical conduc-
tance of those liquids which quantity is very small and there-
fore hard to be measured experimentally. Finally, on the ground
of the obtained formula, the constants of the concentration of
ions causing the given conductance were determined.

By virtue of the quoted considerations, the approximate va-
lidity of the Walden's law for non-polar liquids having a very

small dielectric constant £ could be generally ascertained.



