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DEFINITION MECANIQUE

DES

ETATS LIQUIDE ET GAZEUX

PAR

Félix-Joachim de WISNIEWSKI

{de Varsovie.)

La présente note est relative & un essai de théorie cinétique
des gaz et des liquides qui fait ressortir nettement la différence
qu’il y a entre les états liquides et les états gazeux de la matiére
en méme temps qu’il définit I’état critique.

Le point de départ consiste dans I’hypothése qu'un gaz ou un
liquide est constitué par des molécules qui s’attirent avec une
certaine force et sont en mouvement conformément aux lois de
de la mécanique rationnelle.

En un mot je considere le probléeme des liquides et des gaz
comme un probléme de N corps ou N est tres grand.

Comme expression de la force avee laquelle les molecules
s'attirent j’admettrai la suivante:

— m? /'[1']

ou m désigne la masse de chaque molécule et » la distance entre
deux molécules.

La fonction f{#) a la propriété de diminuer quand la distance
augmente, de sorte que, pour toute valeur de », on a

0/“ <0 0] == ; fle] =0 ,

I’énergie potentielle de deux molécules sera égale a:
— m?F (r) 4+ C

ou C — est la constante d’intégration et ol :
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pour F (7) j’admettrai les mémes propriétés que pour f(r), de
sorte que, pour toute valeur de »:
?i%li_’i<o : PO = 4 e : Fle)=0.
L’énergie potentielle totale U du systéme formé par N molé-
cules sera alors :

U=—m?ZF(r,) + K
ik
ou
K=2>C.

Le signe X signifie qu'on doit faire la somme des énergies po-
tentielles relatives & chaque paire de molécules. Si la constante
C a une valeur égale pour toute paire de molécules, on a alors:
1 -

EK==N. (N —1.4€ .
2

Des propriétés de F(») on déduit: quand les distances mu-
tuelles des molécules augmentent, ’énergie potentielle U du
systéme augmente aussi.

Comme exemple d’une telle force on peut envisager la force:

a

rn

ou @ — est une constante et » un nombre entier positif.
Les équations du mouvement d'une certaine molécule sont:

oU o oU
m — — — IH'}' Ty s wsel NE — ===

’

ox oy 0z

ou je prends comme origine des axes le centre de gravité du
systeme de N molécules.

Les seules intégrales connues de ce systeme d’équations au
nombre de 3N sont: 1° V'intégrale des forces vives; 2°trois
€quations donnant le centre de gravité; 3° trois intégrales des
aires.

En désignant par T I’énergie cinétique du systeme de N mo-
lécules

ou le signe ¥ signifie que la sommation doit étre étendue a
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toutes les molécules, on obtient pour 'intégrale des forces vives:
T+ U =H,
la constante H, désigne 1'énergie totale de N molécules.
En introduisant la valeur de U on a
T — mﬁiF(rik) + K= H,

ou hien

(A) T — mQE Filrj=h
ik

ou
h=H, —K .
En posant } la distance moyenne de deux molécules consécutives
on peut admettre pour » la valeur
r—s. A (s >1) .
En introduisant cette valeur de » dans I'expression de U on
aura:
(A) T —P(A =k

ou
PA) = m*EF (r,) = m*EF (S, .}) .
ik ik
Les propriétés de F(r,) exigent pour P(2) que pour toute
valeur de (1) on ait

dP (A
(%) ‘ 5 ) <0

et de plus que:
(3) Plo)=0; PO)=+ = .

Je dois remarquer que le volume v du systéme augmente

avec 4 et quon a toujours
T30 . ,

Dans la discussion de ’équation (A’) on doit distinguer deux
cas: 1° quand 2 > 0 et 2° quand 2 <O .

Commencons par le cas 2 > 0 .

En posant 2 = 0 dans I’équation (A’) on obtient une contra-
diction ce qui montre que la distance moyenne A posseéde une
limite inférieure 4, différente de zéro. De I'inégalité :

P < T
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on obtient, en tenant compte des relations («) et (8), que 2 peut
avoir une valeur aussi grande que I'on veut.

Donce dans ce cas':

<y <AL+ o

Les dimensions du systeme moléculaire sont en état d’angmenter
wdéfiniment quand h > 0 .

Dans le cas de /& < 0, on déduit de la relation

P> T >0
et des relations («) et (8) que la distance moyenne % a une limite
supdérieure A, diftérente de + oo définie par I'équation:
Phs) =T %0 .

Donc dans le cas i <ZOon a
0\<\7\g3m<+w .
Si en méme temps :
T 4w —o<h0
on a aussi une limite inférieure pour A ditférente de zéro, donc:
7 0 < h L +

Dans le cas h <0, les dimensions du systéme de N molécules
sont fintes, contrairement au cas précédent.

En rapprochant les propriétés énoncées des systémes de N
molécules avec les propriétés des gaz et des liquides, on voit que
les gaz qui -ont une tendance 4 augmenter de volume indéfini-
ment ne peuvent étre représentés que par le systéme de N mo-
lécules qui satisfait 'inégalité 4 > 0. Contrairement a ceux-ci,
les liquides qui conservent leurs volumes ne peuvent corres-
pondre qu'a un systéme de molécules qui satisfait la condition
h<0. |

En identifiant les gaz qui tendent a augmenter indéfiniment
de volume avec les systémes mécaniques qui ont cette meme
propriété, on aura donc comme condition & satisfaire par les
gaz:

h™>0 ou H;, >K.

Identifiant les liquides avec les systémes qui conservent un

volume déterminé, on trouve pour ceux-ci comme condition &

satisfaire :
h<0 ou H, <K.
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Les états gazeux sont donc caractérisés par Uinégalité :

h™>0 on M >Fk.
Les états liguides sont caractérisés par Uinégalité :
h<0 on H, <K .

[état dans lequel les gaz et les liquides s’identifient c’est-a-
dire Uétat eritique de la matiere est caractérisé par les égalités
h=0 oo H,=K,

Nous avons ainsi obtenu la distinction entre les états gazeux et
liquides au point de vue méeanique.

Dans le cas des molécules monoatomiques, la constante H,
doit jouer le role de I'énergie interne du systeme. Dans le cas
des molécules polyatomiques. on doit encore ajouter de Pénergie
de rotation des molécules, que I'on désignera par E, de sorte que
I’énergie totale sera:

1, + E .

Si par dQ on désigne la chaleur ajoutée au corps et par pla
pression dirigée de V'intérieur vers I'extérieur du corps, le pre-
mier principe de la thermodynamique s’écrira :

dQ = dH, + dE + p . dv

ou dv —- est un élément de volume.
A Pétat critique de la maticre I'énergie cinétique est égale
a la partie variable de I’énergic potentielle :
T = P(3) .

Il est impossible de vérifier ce point de vue relatif & la struc-
ture des corps liquides et gazeux, car on manque des données
expérimentales nécessaires, I'énergie cinétique des corps al’état
critique n’¢tant pas connue, ainsi que le volume critique ot 'on
admet pour P(2) I'expression donnée par la théorie de Van der
Waals. Naturellement je présente cette théorie i titre d’hypo-
these. Il faut remarquer que la force intramoléculaire deéduite
récemment par M. Debije pour la correction de Van der Waals
et qui est égale & i

79

ol A constante et 7, distance entre deux molécules, satisfait a
toutes nos conditions.
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Si 'on admet pour I’énergie potentielle expression :
’ a
— K
i

(@, constante, v, volume du systéme) qui correspond a la loi
de Van der Waals on aura comme condition & satisfaire :
1° pour les gaz:

T, t) > 2,
2° pour les liquides :

Tl 5 <=5 .
3° pour 'état critique:

T (v, 1) :E‘ .

On voit que ce point de vue montre bien I'unité de la nature
des états liquides et gazeux en méme temps qu’il permet de les
distinguer nettement.

On est en état de comprendre maintenant pourquoi le liquide
a toujours des dimensions finies, tandis que le gaz tend &
augmenter de volume.

Arcuives, Vol. 2. — Mai-Juin 1921,
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