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13.1. Podstawowe pojęcia i prawa fotochemii . . . . . . . . . . . .. . . . . . . . . . . . . 586
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PrzedmowaPrzedmowa

„Obliczenia fizykochemiczne” powstawały równolegle z pierwszą wersją głównego
dzieła profesorów Krzysztofa Pigonia i Zdzisława Ruziewicza „Chemia fizyczna”, ja-
ko niezależny podręcznik. Twórczynią jego była w latach1975–1977 docent Jadwiga
Demichowicz-Pigoniowa (1924–1978). Autorce nie było danekontynuowác rozpoczętej
pracy. Książka wydana przez Oficynę Wydawniczą Politechniki Wrocławskiej stała się
szeroko znaną i bezcenną pomocą dla studiujących przedmiot chemia fizyczna, w którym
obliczenia stanowią element podstawowy. Kolejne wydaniabyły poszerzane i unowocze-
śniane: w roku 1984 (PWN) przez profesora Krzysztofa Pigonia, w latach 1997 i 2003
(OW PWr) przez profesora Andrzeja Olszowskiego. Obecne wydanie zbudowane zostało
na tych dóswiadczeniach, lecz stanowi zupełnie nową wersję podręcznika. Przygotował
je zespół nauczycieli akademickich korzystających przezlata z pierwotnego podręczni-
ka J. Demichowicz-Pigoniowej w nauczaniu praktycznego stosowania obliczén w chemii
fizycznej. Materiał książki zmieniono: część opisową, obecną w poprzednich wydaniach
zastąpiono odsyłaczami do podręcznika podstawowego natomiast zbiór przykładów oraz
zadán znacznie poszerzono, dobierając tak problemy obliczeniowe, aby spójnie repre-
zentowały wszystkie obszary chemii fizycznej omawiane w czternastu rozdziałach odno-
wionego wydania podręcznika „Chemia fizyczna” (tom 1: Podstawy fenomenologiczne,
tom 2: Fizykochemia molekularna, wyd. V i VI, Wydawnictwo Naukowe PWN, Warsza-
wa 2005, 2006).

Obliczenia stanowią w chemii fizycznej element szczególny— wyjątkowy w porów-
naniu z innymi wielkimi obszarami chemii. Umiejętność bowiem obliczenia spodziewa-
nej wartósci, na przykład ciepła reakcji, stałej równowagi reakcji,czy siły elektromoto-
rycznej ogniwa itp. jest w wymiarze praktycznym zasadnicz ˛a misją chemii fizycznej. Do
wykonania tego zadania niezbędna jest wiedza podstawowa (formalizm chemii fizycznej),
umiejętnósci matematyczne, biegłość rachunkowa, a także znajomość źródeł niezbędnych
danych. Każdy z tych elementów składa się na proces kształcenia w chemii fizycznej, dla-
tegoćwiczenia rachunkowe są podstawą nauczania tego przedmiotu. Taświadomósć po-
zostaje żywa w inżynierskiḿsrodowisku Politechniki, w którym podręcznik powstawał.

Poznawcza rola chemii fizycznej realizuje się również poprzez obliczenia, co jest dziś
najwyraźniej widoczne w fizykochemii molekularnej. Pięknym przykładem są informacje
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o wewnętrznej strukturze cząsteczek (długości wiązán, poziomy energii, częstości oscy-
lacji atomów itp.) uzyskiwane na podstawie pomiarów spektroskopowych, w wypadku
których praktycznie mierzalne i wyrażane w liczbach poło˙zenia pasm widmowych należy
drogą najpierw rozumowania, a potem rachunku, przełożyć na żądaną informację mają-
cą również postác liczbową. Element poznawczy ujawnia się także na poziomie podstaw
fenomenologicznych: na przykład obliczając energię aktywacji reakcji na podstawie po-
miarów zmian stężenia reagentów w czasie, przy zmiennej temperaturze, pokonujemy te
same etapy analizy formalnej oraz obliczeń, a dodatkowo dokonujemy także interpreta-
cji wyniku, który nie jest wielkóscią fizyczną, lecz wprowadzonyma priori parametrem
opisu włásciwósci układu reagującego.

Umiejętnósci rachunkowe są niezbędne w chemii fizycznej już na poziomie praktycz-
nych obserwacji eksperymentalnych. Każde doświadczenie fizykochemiczne prowadzi do
zestawu wartósci liczbowych (wyników eksperymentu: temperatury, objętości miarecz-
kowania itp.), znanych z ograniczoną dokładnością. Pomiary takie mają służyć zdobyciu
zaplanowanej informacji (np. wartości ciepła spalania, stałej dysocjacji itp.). Projekt do-
świadczenia musi wynikác z rozumowania: formalizm chemii fizycznej tworzy pomost
między zbiorem wartósci mierzonych oraz liczbowym wynikiem, którego znaczenie(nie-
pewnósć) musi zostác precyzyjnie okréslone na podstawie niepewności pomiarów, ale
i dokładnósci stosowanego formalizmu oraz metod rachunkowych.

Metodyka nauczania chemii fizycznej we wszystkich jej obszarach jest najbliż-
sza fizyki dóswiadczalnej i wyraźnie kontrastuje z chemią nieorganiczną lub chemią
organiczną, studiowanymi zwykle na wcześniejszych etapach, gdzie duże znaczenie
ma dla studiującego suma wiadomości encyklopedycznych. W chemii fizycznej ele-
mentem podstawowym w nauczaniu jest analiza problemu, jegomatematyczne sfor-
mułowanie i rozwiązanie. W „obliczeniach fizykochemicznech” stosujemy sprawdzoną
metodę pokonywania tej trudności — zasadniczą treścią książki są przykładowe roz-
wiązania problemów fizykochemicznych. Każdy przykład rozpoczyna się od tematu —
sformułowania problemu, a następujące po nim rozwiązanie zawiera opis wszystkich
kroków analizy formalnej, źródeł dodatkowych danych orazprezentuje kolejne etapy
rachunkowe, z analizą niepewności włącznie. Lista przykładów jest przebogata, repre-
zentują one wszystkie istotne i typowe problemy z obszaru chemii fizycznej. Obok
przykładów zamieszczono również zadania: problemy do samodzielnego rozwiązania,
pozwalające studiującemúcwiczyć i sprawdzác stopién opanowania sztuki obliczeń
fizykochemicznych.

Oryginalną i niezwykle cenną cechą podręcznika, obecną w nim od pierwszych wy-
dán i znacznie wzmocnioną przez zespół opracowujący obecn ˛a poszerzoną wersję, jest
autentycznósć prezentowanych przykładów. Stanowią one w większości streszczenie rze-
czywistych eksperymentów, opisują pomysły i pomiary z realnych laboratoriów. Ich źró-
dłem jest literatura chemiczna — książka zawiera bogatąlistę odnósników literaturowych.
Szereg przykładów pochodzi z prac naukowych: doktorskich,magisterskich bądź reali-
zowanych w ramach innych projektów. Prezentacja w formie przykładu w podręczniku
przeznaczonym dla studenta wymagała często uproszczeniaopisu lub skrócenia listy za-
dán do wykonania, takie zabiegi nie naruszyły jednak podstawowej wartósci: wprowadza-
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ją studiującego ẃswiat rzeczywistych problemów rozwiązywanych skutecznie metodami
fizykochemicznymi.

Materiał „Obliczén fizykochemicznych” podzielony został na rozdziałyścísle zgod-
ne z listą rozdziałów tomu 1 oraz tomu 2 odnowionego podręcznika „Chemia fizyczna”.
Ich objętósć wskazuje na rolę jaką poszczególne zagadnienia (rozdziały) pełnią w che-
mii fizycznej: termodynamika (rozdz. 1), elektrochemia (rozdz. 5), kinetyka (rozdz. 7)
i spektroskopia (rozdz. 11) są bardzo obszerne, w tych właśnie bowiem obszarach che-
mia fizyczna ma najszersze zastosowania. Inne rozdziały, choć szczuplejsze, są w swoim
zakresie w pełni reprezentatywne dla praktycznej fizykochemii. Zawartósć rozdziałów,
które dla fizykochemii mają znaczenie pomocnicze, zostałaograniczona do listy repre-
zentatywnych zagadnień, ilustrujących materiał w tomów 1 i 2 podręcznika „Chemia fi-
zyczna”, lecz nie wyczerpujących wszystkich znanych możliwości. Są to rozdziały 8 i 9
omawiające podstawy chemii kwantowej (ta dziedzina ma własny kanon problemów ob-
liczeniowych, który wykracza poza zagadnienia niezbędnew fizykochemii); rozdział 12
omawiający strukturę i włásciwósci ciał stałych (tu zaprezentowano wyłącznie zagadnie-
nia o charakterze chemicznym, pomijając krystalografię owyodrębnionym aparacie ob-
liczeniowym oraz włásciwósci metali, bogato reprezentowane w podręcznikach fizyki);
rozdział 14 o podstawach termodynamiki statystycznej (istnieje wyodrębniona literatura
w tej dziedzinie). W ten sposób granice obszaru chemii fizycznej, zarysowane w tomach
1 i 2, zostają przez materiał tomu 3 doprecyzowane. Ponadtododano do podręcznika dwa
rozdziały, obecne w poprzednich wydaniach. Rozdział 15 „O obliczeniach”, w którym
Czytelnik znajdzie praktyczne wiadomości dotyczące techniki obliczeń, był dawniej roz-
działem 1. Został przeniesiony na koniec głównie z uwagi na to, by nie zaburzał numeracji
merytorycznych rozdziałów, których kolejność, taką samą jak w tomach 1 i 2, chcieliśmy
zachowác. Z uwagi na ogromny postęp, jaki się dokonał w ciągu ostatnich lat w meto-
dach i technikach obliczeniowych, rozdział ten został radykalnie zmieniony. Ostatni 16.
rozdział zawiera wykaz jednostek, stałych fizycznych, przeliczniki stałych z różnych ukła-
dów jednostek oraz tabele wielkości fizykochemicznych, które autorom wydały się przy-
datne w prowadzeniu obliczeń. Do danych zawartych w tych tabelach wielokrotnie się
odwołujemy, szczególnie w zadaniach przeznaczonych do samodzielnego rozwiązania.

Przykłady prezentowane w podręczniku odwołują się bezpośrednio do potrzebnego
materiału tomów 1 i 2, których odpowiednie sekcje (lecz nie bezpósrednio wzory) są
przywoływane w każdym koniecznym przypadku. Kształt wzorów oraz symbole są iden-
tyczne. W szeregu przykładów obliczeniowych wykorzystywane są także szczegółowe
wiadomósci (wzory), dla których zabrakło miejsca w tomach 1 i 2 z racji ich specjali-
stycznego i wycinkowego charakteru. Konieczne informacjetego typu podano w formie
komentarzy.

Tom 3 podręcznika „Chemia fizyczna” może być wykorzystywany we wszelkich pro-
gramach studiów wyższych wszędzie tam, gdzie nauczana jest chemia fizyczna (fizyko-
chemia). Książka może być szczególnie użyteczna przy planowaniu i prowadzeniu samo-
dzielnej pracy laboratoryjnej i badawczej na każdym poziomie. Wśród przykładów zna-
leźć można opis i rozwiązanie praktycznie każdego typowegoproblemu fizykochemicz-
nego od najprostszych (np. obliczenie temperatury wrzeniapod zmienionym císnieniem)
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do zaawansowanych (np. obliczenie wartości stałej równowagi metodami termodynamiki
statystycznej). Niezależnie od stopnia złożoności problemu, rozwiązany przykład wska-
zuje nie tylko sposób obliczenia, lecz podpowiada sposób zaplanowania pracy ekspery-
mentalnej oraz sposób rozumowania, prowadzący do zdobycia poszukiwanej informacji.
Język prezentacji ukształtowano tak, aby podręcznik byłczytelny już na poziomie studen-
ta po raz pierwszy spotykającego zagadnienia fizykochemiczne, a poziom prezentowanej
wiedzy odpowiadáscísle poziomowi czternastu rozdziałów tomów 1 i 2.

Podręcznik przygotowany został przez zespół autorów o du˙zym dóswiadczeniu
w praktycznym nauczaniu obliczeń fizykochemicznych. Autorzy są przeświadczeni, że
nauczanie chemii fizycznej bez obliczeń byłoby nieskuteczne i niecelowe. Wiedzą także,
że zdobywanie umiejętności obliczeniowych bywa mozolne wtedy, gdy uwaga studiują-
cych skupia się wyłącznie na „rozwiązaniu zadania”, tzn. na odgadywaniu formuły za-
wierającej gotowy do obliczenia wynik. W chemii fizycznej taka metoda rzadko bywa
skuteczna. Autorzy dołożyli starań, aby pokazác, że każde „zadanie” w tej książce jest
w istocie opisem rozwiązania jakiegoś problemu, do czego potrzebna jest elementarna
wiedza chemiczna,́swiadomósć dostępnych metod fizykochemicznych, biegłość i wy-
obraźnia w matematyce, a wreszcie precyzja rachunkowa. Oddając niniejszy tom Czytel-
nikowi autorzy są przekonani, że droga wskazywana na kolejnych kartach podręcznika
otwiera przed Nim nowe horyzonty — pozwala nie tylko docenić istniejące możliwósci
fizykochemii, ale i zauważýc szeroką panoramę innych problemów, których rozwiązanie
pozostaje w Jego zasięgu.

Ludwik Komorowski
Andrzej Olszowski

Wrocław, 31 października 2008
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