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UWAGI 0 PIERWSZES ZASADZIE TERMODYNAMIKI
podat

Tadeusz Lopuszariski.

Matematycznem wyrazeniem pierwszej zasady termodynamiki
jest réwnanie :

(1) AU=Q+ 4,

gdzie AU jest zmiana energii danego ukladu, @ iloscia doprowadzonego
mu ciepla, A wykonana na nim praca mechaniczng, Jezeli réwnanie
to ma mie¢ znaczenie, jezeli ma wypowiadaé¢ rzeczywiscie jakas zasade
fizyczna, to wy stepujace w niem wielkosei musza by¢ scisle okreslone.
Przypusémy, %e wykonana praca mechaniczna A jest wielkoscia, Scisle
przez mechanike okreslona; w takim razie pozostaja jeszcze do okresle-
nia dwie wielkosei: ilod¢ ciepla ) i energia, wrglednie zmiana energii
AU. Zajmiemy sig obecnie ich okresleniem.

Stan ukladu ckredla sig, jak wiadomo, pewng ilodcia zmiennych
niezaleznych t. j. takich wielkosci, ktére ze swych okreslen sa od siebie
zupelnie niezalezne, a ktére okreslaja nam wszy stkie wlasnosci nkladu.
Dla plynu jednor odnego np. takiemi zmienneini sa: masa w, ci$nienie P
objetosé v i temperatura 9. )

Uwazajmy uklad dany S, odbywajacy dowolna przemiang wobec
innych ukladéw; zbiér tych wszystkich ukladéw obeych nazwijmy
ukladem 8’. Niech uklad S, wychodzac z pewnego stanu poczatko-
wego, odbedzie wobec uklada S’ pewna okreslong przemiane; doswiad-
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czenie pokazuje, ze ten sam uklad S, wychodzac z tego samego stanu
poczatkowego, odbedzie w ogéle inng przemiang, jeZeli uklad S’ zasta-
pimy innym ukladem §”. Widzimy zatem, Ze otoczenie wplywa na
przemiany ukladu.

Podczas przemiany ukladu § odbywa w ogéle przemiang i uklad
8’ i mozemy si¢ przekonaé, Ze jego przemiana bylaby inuna, gdyby$my
uklad -S zastapili innym ukladem. Mowimy, ze nietylko uklad S’
wplywa na przemiany ukladu S, ale i na odwrét uklad S wplywa na
przemiany ukladu §’. Nazywamy to dzialaniem i oddzialywaniem,
a doSwiadczenie uczy, ze dzialaniu zawsze odpowiada oddzialywanie.

Z doswiadczenia wiemy, ze moze byé wiecej niz jeden taki uklad
S’, wobec ktérego uklad § odbedzie pewng okreslong przemiane.
Jezeli uklad § wobec kazdego z dwéch ukladéw S@, S% odbywa te
samg przemiang, natenczas mdéwimy, ze dzialania tych ukladéw na
uklad & sq réwne, ‘

"Teraz zrobimy nastepujace zalozenie:

Zalozenie I, Jakakolwiek uklad S odbedzie przeiniang wobec
ukladu &/, to zawsze mozna znales¢ uklad S, majacy nastepujace
wlasnosei: '

a) Uklad § odbedzie wobec ukladu S;, te sama, przemiang, ’jaka,
odby! wobec ukladu &' )

. pB) Uklad §, oddzialywa na uklad S jedynie w ten sposdb, ze
albo wykonywa na nim wprost pracg mechaniczng; albo tez pewna
cz¢$é ukladu S, wykonywa prace mechaniczna na innych czesciach, te
za$ przenosza ja (w dowolnej formie) na uklad S, same nie uleglszy
ostatecznie zadnej zmianie.

Taki uklad .S, nazwijmy ukladem zasadniczym.

Zalozenie powyzsze sprowadza si¢ po prostu do zalozenia, Ze
kazda mozliwa przemiang mozna wywolaé za pomoca pracy mechanicznej.

W przypadku, gdy uklad S odbywa -przemiang wobec -ukladu
zasadniczego S, , za miar¢ dzialania tego ostatniego moze sluzyé wy-
konana przezen praca; a wigc chcac zmierzyé oddzialywanie dowolnego
ukladu 8’ na uklad S podczas. pewnej jego przemiany, .trzeba tylko
pomysle¢ sobie odpowiedni uklad zasadniczy i obliczy¢ prace, ktérg
taki uklad wykonalby podczas tej samej przemiany ukladu &. Praca
ta bedzie miarg dzialania ukladu 8’ na 8,'gdyz, jak powiedzielidmy,
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dzialania dwoch ukladéw na uklad dany uwazamy za rowne, jezeli ten
uklad odbywa wobec obu tg samg przemiang.

‘W ten sposob okreslone dzialanie ukladu S’ na uklad S ozna-
czamy symbolem AU i nazywamy zmiang energii ukladu 3.

Réznice miedzy tak okreslong wielkoscig ATV a wielkoscia A,
czyli réznice miedzy praca, ktorg 'trzebaby wykonaé¢, cheac tylko za
pomoca pracy mechanicznej wywolaé dana przemiang ukladu, a praca,
rzeczywiscie na ukladzie przez otoczenie wykonana, oznaczmy symholem
@ i nazwijmy iloscig ciepla, pochlonigta, przez uklad podczas uwazanej
przemiany. Mamy zatem:

(2) @Q=AU—4,

réwnanie identyczne z réwnaniem (1).

W podrecznikach i wykladach termodynawmiki znajdujemy prawie
zawsze okreslenie wielkosei @ tylko dla krancowego przypadku zjawisk
czysto cieplnych, t. j takich, dla ktérych A = 0, tak, ze do réwnania
pierwsze] zasady wielko$é ta bywa wprowadzana bez zadnego okre-
$lenia. Ogoliiejsze okreslenia (sprowadzajace sie czesto w gruncie
rzeczy do naszego) posiadaja pewne niedokladnosci, od czego zreszta
i powyzsze nie jest wolne, a précz tego przedstawiaja trudnosci przy
sformulowaniu. Przytoczone okreslenie posiada zreszty te zalete, ze
daje nam uogdlnione pojecie ilosci cicpla, ktore, wprowadzone do réwna-
nia drugiej zasady termodynamiki, pozwala ja stosowaé do wszelkich
zjawisk, nietylko cieplno-mechanicznych.

Widzimy zatem, ze rownanie (2) bez dalszych zalozen nie wyraza
pierwszej zasady termodynamiki — nie wyraza w ogéle zadnej zasady
fizycznej, jest tylko okresleniem wielkosci ). To tez i przez zastoso-
wanie tego réwnania nie otrzymamy zadnych zwiazkéw fizycznych.
Jezeli np. zastosujemy je do piynu jednorodnego, poddanego jednostaj-
nemu normalnemu ciénieniu, to dla elementarnej przemiany jednostki
masy takiego plynu bedzie:

4= ""P‘l’v )

gdzie p oznacza ciénienie, a v objetos¢ plynu, a zatem réwnanie (2)
przejdzie na: '

B 8Q = dU—+pdv
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skad oznaczajac cieplo wlasciwe piynu przez ¢, a temperaturg przez ¢
otrzymujemy:

dU dv
(4) ¢=-g9 TP 45>

gdyz, jak wiadomo, cieplo wlasciwe okresla sig réwnaniem:

. aQ
(5) C= s

Poniewaz jednak réwnanie (3). jest definicya wielkosci d @, przeto
réwnanie (4) jest takze tylko réwnoznaczng z rownaniem (5) definicysq
wielkosei ¢. Kladac raz dv =0, drugi raz dp =0, otrzymujemy
dwa réwnania:

5 . —_aU __ap.
(b) (’IY——( ap )P'(aﬁ )p

@ o=[ (52 +2 ] (5,

w ktérych ¢, i ¢, oznaczaja cieplo wladciwe przy stalem ciénieniu i cie-
plo wlasciwe przy stale] objetosci. Roéwnania te, wedlug tego, co po-
wiedzieliSmy, nie wyrazaja zadnych praw tizycznych, lecz wynikaja
z okreslenia wielkosci ¢, i ¢,.

Cheae aby réwnanie (2) nabralo znaczenia fizycznego, musimy
wprowadzi¢ dalsze zalozenia.

Zalozenie II. Wielkos¢ AU dla dowolnej przemiany ukladu
8 zalezy tylko od stanu poczatkowego i koncowego tej przemiany, nie
zalezy za$ od drogi przejscia.

Obierzmy raz na zawsze pewien stan ukladu § za stan normalny
i uwaZajmy rézne przemiany, przeprowadzajace nasz uklad zawsze z tego
stanu normalnego do réZnych stanéw koncowych, ktére oznaczmy
skaznikami 1,2,.,.,%,...,n. Odpowiadajace tym réznym prze-
mianom wielkosei AU, t. j. dzialania zewnetrzne oznaczmy przez
U,U,,....Us,..., U, Wedlug zaloZenia II i poniewaz stan po-
czatkowy tych przemian obraliémy stale, wielkosci I/ beda zalezne
tylko od stanoéw koticowych. Tak okreslona wielkosé U, zalezng tylko
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od stanu ukladu, a wigc bedgcs jednowartosciows funkcya zmiennych
niezaleznych, okreéldjqcych stan ukladu, nazywamy energia ukladu.

Robiac jeszcze znane zalozenie o dodawaniu dzialan, t. j. zaloZenie,
ze dzialanie zewnetrzne podczas przej$cia ukladu ze stanu normalnego
do stann (2) jest suma dzialania przy przejSciu ze stanu normalnego do
stanu (1) i dzialania przy przej$ciu ze stanu (1) do stanu (2):

(8) U, = U, + AU,
otrzymujemy:

AU12= [fl) - U )

skad widzimy, ze wielkos¢ ATJ dla pewnej przemiany jest réwna przy-
rostowi, jakiego doznala wskutek tej przemiany energia ukladu, t. j. Ze
znak A ma tutaj takie znaczenie, jakie mu sig zwyczajnie nadaje, a wige
AU oznacza zmiang pewnej jednowartosciowej funkeyi stanu ukladu.

To dopiero jest wyrazeniem pierwszej zasady termodynamiki
i dopiero wprowadzajac ten fakt do rozumowan, wprowadzamy do nich
zasade fizyczng, Jezeli np. powrécimy do przypadku plynu jednore-
dnego, to, jak wiemy, réwnania (6) i (7) nie wyraZaja zadnego prawa
fizycznego. Rownania te daja:

U )_ L[ 99 )
( ) ( w )

aU)__ i ( 9 .
( a(” ?— (/P ) )p. Po

Réiniczkujac pierwsze wzgledem v, drugie wzgledem . p, otrzy-
mujemny:

ozl 3% de, | 2P
R T

> 29 ¢, | 39 ) |
—_— ———— _— -1 —=1.
dvdp K dvdp + p \ v |/,
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Kladae:

U _ U
9pdn — duap’’

zakladamy, ze U7 jest funkevg jednowartodciows stanu ukladu, a wiec
dopiero teraz stosujemy pierwsza zasade termodynamiki, czyli dopiero
réwnanie:

29 | d, ¥ o 29

N [
(Cp — €p) §p*3v 7Y v ar ‘a'lf -

wyraza nam zwiazek fizyczny, wyplywajacy z pierwsze] zasady.

Wracajac do ogélnych rozwazan, widzimy, ze z réwnania (8) wy-
nika wprost zasada zachowania energii. .Jezeli bowiem ukfad odoso-
bniony odbywa przemiang ze stanu (1) do stanu (2), to widocznem jest,
ze AU,? =0, a wigc [/, = U, — energia ukladu nie ulegla zmianie.
Mamy wiec zasade: energia ukladu odosobnionego jest wielkoscia stala.

Nalezy tutaj zrobi¢ uwage, ze wykluczamy z naszych rozwazan
dzialania na odleglosé, dla nich howiem energia ukladu nieodosobnio-
nego bylaby pojeciem nieokreslonem. Wobec tego zastrzezenia wido-
cznem jest z praytoczonego okreslenia energii, Ze energia ukladu jest
réwna sumie energij jego czesci skladowych. Jezeli wiec przez U
oznaczymy energie ukladu S, przez '’ energig calego otoczenia, t. j.
jak na poczatku nazwaliSmy, ukladu 3’, to poniewaz uklad calkowity
S+ S’ jest ukladem odosobnionym, przeto jego energia (réwna sumie
energij czedci skladowych) jest stala:

U+ U’ = const ,
z czego wynika:

AU=—AU’,

dzialanie jest réwne oddzialywaniu, wzigtemu z przeciwnym znakiem.
Zasada zachowania energii jest wigc uogdlnieniem zasady akcyi
i reakeyi.

Na zakonczenie jeszcze jedna uwaga. Poincaré powiada, 7Ze
W, zupelnie ogélnym. przypadku jedyna definicys emergii moze byé
zdanie: W ukladzie odosobnionym (we wszech§wiecie) ,jest cos, co
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pozostaje stale“. Oczywiscie tak ogdlnie pojeta zasada zachowania
energii nic nam da¢ nie moze, ale co wiegcej, nie cechuje ona nawet
w najmniejszym stopniu zjawisk, zachodzacych w ukladach odosobnio-
nych, przez szukanie bowiem prawidlowosci rozciagamy te wlasnos¢ i na
uklady nieodosobnione. Np. uwazajac plyn jednorodny, przypuszczamy,
7e istuieje dla niego réwnanie charakterystyczne, t. j. ze dla wszelkich
przemian jest zachowany zwiazek:

fp,v,9=0.

I tutaj zatem — w ukladzie nieodosobnionym — istnieje co$, co
pozostaje stale, a mianowicie funkecya f. Biorac szczegdlne réwnania
charakterystyczne, np. Boyle'a, lub van der Waalsa, spostrze-
gamy nawet, Zze w nich funkcya f ma wymiary energii.

Krakdéw, w grudniu 1898 r.
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0 PEWNYCH PRADACH MATENATYKI SPOLCIES VA,

K. Zorawsk_i.'

Kto zastanawial si¢ nad kwestyami matematycznemi, ten nieza-
wodnie zauwazyl, Ze w wielu z nich nalezy odrézni¢ dwa momenty.
Zagadnienie badz analityczne badz geometryczne, mniej lub wigcej
ogolnie sformulowane, rozwigzuje sig za pomocs pewnych dzialan, ze sig
tak wyrazimy, formalnie, Aby jednakowoz zdaé sobie dokladnie sprawe
z rezultatu, naleiy to formalne rozwiazanie zanalizowaé; rozréznié
rozmaite rodzaje rezultatow; zbada¢, czy owo formalne rozwigzanie we
wszystkich przypadkach jest mozliwe, i w razie, gdyby. istnialy przy-
padki, w ktérych ogélne rozwazania nie moglyby mie¢ zastosowania,
poddaé je osobnemu badaniu, Przykladem takiego postepowania jest



