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DEFINITION MECAN1QUE

Ulis

ETATS LIQUIDE ET GAZEUX
PAR

F£lix-Joachim de WISNIEWSKI
(de Varsovie.)

La presente note est relative ä un essai de theorie cinetique
des gaz et des liquides qui fait ressortir nettement la difference

qu'il y a entre los etats liquides et les etats gazeux delamatiere
en memo temps qu'il definit l'etat critique.

Le point de depart consistedans l'hypothese qu'un gaz ou un
liquide est constitue par des molecules qui s'attirent avec une
certaine force et sont en mouvement conformement aux lois de

de la mecanique rationnelle.
En un mot je considere le probleme des liquides et des gaz

comme un probleme de N corps ou N est tres grand.
Comme expression de la force avec laquelle les molecules

s'attirent j'admettrai lasuivante:

— m1 fir)
oü m designe la masse de chaque molecule et r la distance entre
deux molecules.

La fonction f(r) a la propriete de diminuer quand la distance

augmente, de sorte que, pour toute valeur de r, on a

L'energie potentielle de deux molecules sera £gale ä:

— in2K (;) + G

oü C — est la constante d'integration et oü:
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pour F (r) j'admettrai les memes proprietes que pour fir), de

sorte que, pour toute valeur de r:
—^ 0 ; F (0) -{- oo ; F cc — 0

L'energie potentielle totale U du Systeme forme par N molecules

sera alors:
U — + K

ik

ou
K HC

Le signe 2 signifie qu'on doit faire lasomme des energies
potentielles relatives ä chaque paire de molecules. Si la constante
C ä une valeur egale pour toute paire de molecules, on a alors:

K=i-N.(N_1).C
Des proprietes de F(r) on deduit: quand les distances mu-

tuelles des molecules augmentent, l'energie potentielle U du

Systeme augmente aussi.

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

a

r'i

oü a — est une constante et n un nombre entier positif.
Les equations du mouvement d'une certaine molecule sont:

au ai: au
mx — ; mr ~ — - ; idz ~ — —t\r ' <vr bz

oü je prends comme origine des axes le centre de gravite du

Systeme de N molecules.
Les seules integrales connues de ce Systeme d'equations au

nombre de 3N sont: 1° l'integrale des forces vives; 2° trois
equations donnant le centre de gravite; 3° trois integrales des

aires.
En designant par T l'energie cinetique du Systeme de N

molecules

T 1x2 + r2 +

oü le signe 2 signifie que la sommation doit etre etendue ä
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toutes les molecules, on obtientpour l'integrale des forces vives:

T + U H0

la constante H0 designe l'energie totale de N molecules.
En introduisant la valeur de U on a

T - m»2F(r +K H0
ik k

ou bien

(A) T- m»vjK(rtt) A

ik

ou
h — H0 — K

En posant / la distance moyenne de deux molecules consecutives

on peut admettre pour r la valeur

r s X (s ]> I)

En introduisant cette valeur de r dans l'expression de U on

aura:
(A') T — P|X) h

ou
P(X) m8SF(rt| ».!XF(S;t X)

ik ik

Les proprietes de F (rik) exigent pour P(X) que pour toute
valeur de (X) on ait

et de plus que:
(ß) P «> 0 ; P (0) — + CO

Je dois remarquer que le volume v du systbme augmente
avec / et qu'on a toujours

T > o

Dans la discussion de l'equation (A') on doit distinguer deux
cas : 1° quand h > 0 et 2° quand h •< 0

Commenqons par le cas h > 0

En posant X 0 dans l'equation (A') on obtient une contradiction

ce qui montre que la distance moyenne X possede une
limite inferieure X9 differente de zero. De l'inegalite:

p {X) < T
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on obtient, en tenant coinpte des relations (a) et (ß), que Ä peut
avoir une valeur aussi grande que l'ou veut.

Done dans ce cas:
0 < >-0 < * < + ® •

Les dimensions du Systeme moleeulaire sont en etat d'augmenter
indefiniment quand h > 0

Dans le cas de h < 0, on deduit de la relation

P(a) > T > 0

et des relations (a) et (ß) que la distance moyenne Ä a une limite
superieure Xs differente de + co definie par l'equation:

p ßs) r ^ o

Done dans le cas Ii < 0 on a

0 ^ X —] CO

Si en meme tenips :

T -j- 00 ; 00 h 0

on a aussi une limite inferieure pour l differente de zero, done:

o < x0 <$ Ä < L < + »
Dans le cas h < 0, les dimensions du Systeme de N molecules

sontßnies, contrairement au cas precedent.
En rapproehant les proprietes enoneees des systemes de N

molecules avec les proprietes des gaz et des liquides, on voit que
les gaz qui ont une tendance ä augmenter de volume indefiniment

no peuvent etre representes que par le Systeme de N
molecules qui satisfait l'inegalite hß> 0. Contrairement ä ceux-ci,
les liquides qui conservent leurs volumes ne peuvent
corresponds qu'ä un Systeme de molecules qui satisfait la condition
h <0

En identifiant les gaz qui tendent ä augmenter indefiniment
de volume avec les systemes mecaniques qui ont cette meme

propriete, on aura done comme condition ä satisfaire par les

gaz:
h 0 ou H0 K

Identifiant les liquides avec les systemes qui conservent un
volume determine, on trouve pour ceux-ci comme condition ä

satisfaire:
h 0 ou H0 <[ K
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Les etats gazeux sont done caracterises par Tinegalite:
h > 0 on 1I0 y> k

Les etats liquides sont caracterises par l'inegalite:
h 0 oa 1I0 < K

L'etat dans lequel les gaz et les liquides s'identifient e'est-ä-

dire l'etat critique de la mat ihre est caraeterise par les egalites :

h — 0 oil 1I0 z= K

Nous avons ainsi obtenu la distinction entre les etats gazeux et

liquides au point de vue mecanique.
Dans le cas des molecules nionoatomiques, la constante Hn

doit jouer le röle de l'energie interne du Systeme. Dans le cas

des molecules polyatomiques. on doit encore ajouter de l'energie
de rotation des molecules, que Ton designera par E, de sorte que
l'energie totale sera:

ir0 + E

Si par dQ on designe la clialeur ajoutee au corps et par jp la
pression dirigee de l'interieur vers l'exterieur du corps, le
premier principe de la thermodynamique s'ecrira:

c/Q — dH0 -(- -|- p dp

ou dv — est un element de volume.
A l'etat critique de la matiere l'energie cinetique est egale

ä la partie variable de l'energie potentielle :

T P (A)

II est impossible de verifier ce point de vue relatif a la structure

des corps liquides et gazeux, car on manque des donnees

experimentales necessaires. l'energie cinetique des corps a l'etat
critique n'etant pas connue, ainsi que le volume critique ou Ton

admet pour P(A) 1'expression donnee par la tbeorie de Van der
Waals. Naturellement je presente cptte tbeorie ä titre d'hypo-
these. II faut l'emarquer que la force intramoleculaire deduite
recemnient par M. Debije poui' la correction de Van der Waals
et qui est egale ä

A

oü A constante et r, distance entre deux molecules, satisfait ä

toutes nos conditions.
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Si l'on admet pour l'energie potentielle l'expression:

(a, constante, v, volume du Systeme) qui correspond ä la loi
de Van der Waals on aura comme condition it satisfaire:

1° pour les gaz:

2° pour les liquides :

'l>, t\ <-
3° pour l'etat critique:

T(„,0 ; •

On voit que ce point de vue montre bien l'unitö de la nature
des 6tats liquides et gazeux en meme temps qu'il permet de les

distinguer nettement.
On est en etat de comprendre maintenant pourquoi le liquide

a toujours des dimensions finies, tandis que le gaz tend ä

augmenter de volume.

Auciiiviis, Vol. 2 — Mai-Juia 1921.
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