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napotykamy Zadnego gazu doskonatego; lecz niektére gazy rze-
czywiste, o ile nie sg zbyt $ciénigte lub zbyt ozigbione, dajg sie
przedstawié¢ przyblizenie przez schemat, przez proste zesta-
wienie elementdw matematycznych, nazwane gazem do-
skonatym. Ztych to gaz6w mozna zbudowaé termometry,
dajace temperature bezwzgledng. Wyznaczenie temperatury bez-
wzglednej jest mozliwe tylko wtedy, gdy warunki do$wiadczenia
pozostaja \v pewnych granicach i w tych granicach jest ono tylko
przyblizone. Te cechy sq wspdlne wszystkim stosowanym w Fi-
zyce sposobom mizrzenia.

VI. STATYKA OGOLNA I DYNAMIKA OGOLNA.

1. Potencyat wewnetrzny i Statyka ogolna.

Widzieliémy, zZe rozwazanie przemian odwracalnych moze
posluzyé do ustanowienia twierdzen Statyki; w rzeczy samej, z twier-
dzenia Carnota mozna wyprowadzi¢ wlasnosci ogélne ukia-
dow, bedacych w rownowadze. _

Tem w rozwazaniu waznem jest wprowadzenie pewnych
zmiennych specyalnych, zwanych zmiennemi normalne-
mi, do przedstawienia wiasnoéci uktadu. Temperatura nalezy
zawsze do kategoryi tych zmiennych, lecz wystepuje w roli szcze-
golnej; zmienne te s, W rzeczy samej, obierane tak, ze w prze-
mianie przygotowanej, w ktoérej zmienia si¢ sama temperatura,
gdy kazda z innych zmiennych zachowuje swa wartos¢, rozne
czeSci uktadu pozostaja nieruchome i dziatania zewnetrzne nie
dokonywajg zadnej pracy.

Zachodzi pytanie, czy wlasnosci jakiegobadz ukiadu dadzg
sie przedstawi¢ przez takie zmienne. Otdz, tak nie jest. Plyn,
rozszerzajgcy sie przy podniesieniu temperatury, lecz majacy sci-
$liwo$é réwng zeru w temperaturze stalej, nie madglby hyé okre-
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$lony przez zmiende normalne; alé praktycznie biorage, wszystkie
uktady, ktore obmyélili fizycy w celu przedstawienia wlasnosci
cial, moga by¢ odniesione do zmiennych normaakny,ch:

Stosowanie zmiennych normalnych madaje twierdzeniom
Termodynamiki posta¢ prostg i dlatego odtagd uzywaé ich be-
dziemy.

Zasada rownowaznoSci pracy i ciepla oraz zasada Car-
nota prowadzg wtedy do wynikow wielce waznych, -ktore tu
przedstawimy.

W kazdym stanie fozwazanego vktadu te dwie zasady wiagzg
si¢ z pewng wielkogcia, ktora jest okreslona, gdy znamy tempera-
ture bezwzgledng uktadu i inne zmienne normalne, okreslajace
jego wlasnodci. Rozwazanie tej wielkosci géruje w catej. Termo-
dynamiee. F. Massieu, ktory pierwszy zwrocil na nig uwage
fizykéw, nazwal ja funkcyg charakterystyczng uktla-
du; dla Gibbsa i Maxwella jest ona energiguzyte-
czng (available Energy), dla Helmholtza — energia
swobodna (freie Energie); mysmy nadali jej nazweg poten-
cyatutermodynamicznego wewnetrznego. Mno-
gos¢ tych nazw ma swojg racye bytu, albowiem kazda z nich od-
daje pewien punkt widzenia, pod ktérym mozna wielko$¢ te roz-
patrywac; kazda z nich znajdzie usprawiedliwienie swe w poniz-
szem przedstawieniu

Z wyrazenia tej wielkosci wyprowadzamy bez trudnosci
warunki konieczne i dostateczne na to, aby uklad byl podtrzymany
w réwnowadze przez ciala obce, utrzymywane w tej samej co on
temperaturze.

Aby znale$¢ te warunki, nadajemy ukladowi przemiane
przygotowang, ktdra nie zmienia temperatury; prze-
mianie tej odpowiada pewna praca przygotowana dzialan ze-
wngstrznych i pewien przyrost potencyatu wewnetrznego; wyra-
Zamy, Ze ta praca przygotowana i ten przyrost s roéwne sobie.

Zasada podstawowa nowej Statyki przedstawia sie tedy &ci-
$le-w tej samej postaci, jakg L a gran ge nadal? zasadzie dawne;j

1) Patiz wyzej Mechanika analityczna I
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Statyki; wielko&¢, ktorej istnienie odsltonity nam pewniki Termo-.
dynamiki, odgrywa w niej te¢ samg role, jaka w tamtej odgrywat
potencyat sit wewnetrznych; stad nazwa potencyatu termodyna-
micznego, nadana przez nas tej wielkosci.

Gleboka analogia zasad podstawowych pociaga za sobg $ci-
ste zblizenie pomiedzy wysnutemi z nich naukami i dlatego to
w dziedzinie Statyki ogélnej znajdziemy te wszystkie plodne po-
mysty, ktdére stworzyt L a grange, wykladajagc Mechanike cia-
$niejsza.

Tworzenie réwnan réwnowagi osiaga wysoki stopienn pro-
stoty w przypadku, gdy stan rozwazanego ukladu jest catko-
wicie okreslony przez temperature bezwzgledna i przez zmienne:
normalne, ktore sa wszystkie niezalezne jedna od drugiej. W przy-
padku tym warunki te wyrazajg si¢ w sposdb nastepujacy: Kazde
z dzialan zewnetrznych 4, B.... L, odpowiadajacych zmiennym
normalnym a, 8,...,4, réznym od temperatury bezwzglednej,
rowna sie pochodnej potencyalu wewnetrznego £ wzgledem odpo-
wiedniej zmiennej. Wyrazi¢ to mozna za pomoca réwnan:

o RS OZ
(1) 4‘1=9—a, B=3ﬁ—,...,I/=~3-j’
Liczba tych rownan — uwaga ta jest wazna —roéwna sig liczbie
zmiennych normalnych, ktére dotaczy¢ nalezy do temperatury, aby
wyznaczyé catkowicie stan uktadu; ustalajy one warto$¢ kazde
z tych zmiennych i—co za tem idzie—stan rownowagi ukiadu, gdy
temperatura i dziatania zewnetrzne s3 dane.

Moze sie zdarzy¢, ze wielkosci zmienne, za pomocsg ktorych
przedstawiamy wlasnosci ukiadu, nie sg niezalezne jedna od dru-
giej, lecz zwigzane ze soba pewnemi warunkami polaczenia;
wtedy nasladujac rozumowania Lagrange’a, znajdziemy
sity polaczenia, mianowicie sity polaczenia, uogolnione w ten
sposob, jak byly uogélnione sity same, ktdre staly si¢ dziata-
niami potgczenia.

Duch i metody Statyki Lagrange’a przeszly wige catko-
wicie do Statyki ogélnej, ktorej pomyst pozostanie nieSmiertel-
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nym tytulem zastugi J. Willarda Gibbsal. W tem przej-
$ciu doznat atoli ewolucyi. Ziarna, zasiane przez autora M e c h a-
niki analitycznej, zawdzieczajg swodj szeroki i pelny roz-
wéj Gibbsowi, ktéory badal r6wnowage substan-
cyjréznorodnych.

Rzuémy okiem na nauke, ktéra wylonita si¢ z tego rozwoju.

Ze wszech stron rzeczywistos¢ przekraczala granice dawnej
Statyki. Od chwili, gdy zaczeto bada¢ ptyny Scisliwe, nauka ta
musiata wyznaé swa slabos¢. Wsrdd warunkow réwnowagi tych
plynéw umieszczala ona zwigzek pomiedzy gestoscia, tempera-
tura i ciSnieniem; zwigzku tego nie mogla wyprowadzié¢ z zasad
wiasnych, to tez stawiata go wprost jako postulat, nasuniety przez
doswiadczenie. Okre$lajac ptyn Scisliwy jako oérodek, ktérego
kazdy element jest w stanie znanym, gdy znamy jego gestos$é
i temperaturg, nowa Statyka moze utworzy¢ wyrazenie poten-
cyalu wewnetrznego takiego plynu i rozwazaé¢ warunki jego row-
nowagi V. Warunki te sa daleko ogélniejsze, niz przypuszczaé
mogla Hydrostatyka Clairauta, Eulera i Lagrange'a:
zwlaszcza istnienie zwiazku pomiedzy ciSnieniem, gestoscia i tem-
peraturg nie moze by¢é postawione jako prawidlo catkiem ogolne;
jest ono wilasciwe ciatom kategoryi szczegélnie prostej pomigdzy
wszystkiemi mozliwemi plynami; na szczeScie, kategorya ta obej-
muje w sobie najwigksza liczbe przypadkéw, napotykanych
w praktyce.

Jezeli kilka ptynow przenika si¢ wzajemnie i miesza ze soba,
pozostajac pod dziataniem sit zewnetrznych, naprzykiad cigz-
kosci, wtedy rozmieszczaja sie one wedtug praw, nie dajacych sig
uja¢ metodami Lagrangea. J. Willard Gibbs w swej
nie$miertelnej pracy: ,O réwnowadze substancyj réznorodnych,*

1) J. Willard Gibbs. ,,0n the Equilibrium of heterogeneous Sub-
stances. Transactions of the Academy of Connecticut, vol III, 1875 - 1878. Prze-
ktad niemiecki. W. Ostwalda ,Thermodynamische Studien. Lipsk 1892,
Poréwn. art. J. Kowalskiego ,,0najnowszych postgpach Termodynamiki-‘.
Prace mat.-fiz. t. 3. Warszawa 1893.

%) P. Duhem. ,Le Polentiel thermodynamique et la pression hydro-
statique* (Annales de I'Ecole Normale Supérieure, 3 série, t. X, 1893, str. 183,

Wiad. mat. VIIL 1904. 15
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wyprowadzit te prawa z zasad nowej Statyki; moégt on takze po-
dac¢ tam teorye zjawisk osmozy, ktérej .gtéwne twierdzenia sa
dzi$ w powszechnym uzytku.

Statyka, oparta na Termodynamice, moze, jak to wskazat
W. Thomso n, oddaé podobne ustugi teoryi réwnowagi spre-
zystej; ale plodnosé jej ujawnia sie jeszcze lepiej w badaniu zja-
wisk czysto jako$ciowych, jak elektryczno$¢ i magnetyzm.

Poisson, by méddz wyprowadzi¢ z Mechaniki teoretycznej
prawa réwnowagi elektrycznej i magnetycznej, zmuszony byt
uwazaé elektryczno$¢ i magnetyzm za ptyny i poczyni¢ rézne hy-
potezy o wlasnosciach tych ptynéw. Upadek doktryny o ciepliku
poderwatl kredyt ptynéw elektrycznego i magnetycznego. Zwro-
cono si¢ wtedy do postulatébw specyalnych, juz to poddanych
przez doswiadczenie, .juz to pomys$lanych a priori, oraz do praw,
rzadzacych rozkladem trwalym elektryczno$ci i magnetyzmu.
Meétoda ta pozwolita wprawdzie sprowadzi¢ do Analizy matema-
tycznej wielka liczbe zagadnien, nalezagcych do tej dziedziny Statyki,
ale nie ustanowila 1gcznosci logicznej pomiedzy hypotezami,
na:ktérych opieraly sie rozmaite rozwigzania.

Niektére z dawniej przyjmowanych hypotez wystarczaja do
utworzenia potencyatu wewnetrznego ukladu, w ktérym znajduja
si¢ ciata naelektryzowane, dielektryki spolaryzowane i magnesy;
gdy znamy ten potencyat, teorya réwnowagi elektrycznej i ma-
gnetycznej daje sie juz wtedy catkowicie wysnué przy pomocy
prawidtowych rachunkéw, w ktérych nie pozostaje nic nieozna-
czonego. Elektryzacya przewodnikéw jednorodnych lub rézno-
rodnych o jednostajnej temperaturze, ogniw termoelektrycz-
nych; magnetyzowanie ciat izotropowych i anizotropowych; pola-
ryzacya dielektrykdw bezpostaciowych, krysztatéw -holomorficz-
nych lub hemimorficznych — wszystkie te zagadnienia zaleza od
réwnan, ktére nam daje jedyna metoda v, bedgca nasladowaniem
metody, uzytej w Statyce przez Lagrange’a.

1) P. Duhem. ,Théorie nouvelle de I'aimantation par influence,
fondée sur la Thermodynamique*, Paryz 1888. ,Legons sur IElectricité et le
Magnétisme* t. Ii I, Paryz 1891—2.



Ewolueva mechaniki. 227

Przed ujeciem nowego probiematu Statyki elektrycznej lub
magnetycznej w réwnania, nalezato przedewszystkiem obraé nowe
postulaty; zbytnia swoboda w wyborze tych nowych hypotez
mogtaby by¢ powodem biledéw i zamieszania w traktowaniu za-
gadnienia nowego i skomplikowanego. 1 tak teorya odksztat-
ceti plynu lub ciala statego sprezystego z polaryzacys dieelek-
tryczng lub magnetyczna, podana przez Maxwella, Helm-
holtza, Kortewega, Kircho({fa, miala forme nie do
przyjecia; dopiero metody nowej Statyki pozwolily rozwikiaé tru-
dnosci tego problematu V.

Uslugi, oddane przez nowa Statyke w dziedzinie elektrycz-
nosci i magnetyzmu, nie bylyby jeszeze dostateczne do zapewnie-
nia jej tryumfu. Istotnie, w wielu przypadkach wyniki, do jakich
doprowadzata, byly juz znane. Prawda, ze wyniki te wyprowa-
dzano poprzednio nie z zasad ogélnych, lecz z hypotez specyal-
nych dla kazdego zagadnienia; prawda, ze w pewnych okoliczno-
§ciach prowadzity one do niejasno$ci, ktére metoda termodyna-
miczna usuwa; ale mimo to, zdobycze tej metody nie uderzaty i nie
przekonywaly swa inwencya.

Na szcze$cie, juz w samych swych poczatkach Statyka
termodynamiczna doprowadzila J. W. Gibbsa do odkrycia no--
wych praw, ktérych wazno$é coraz wyrazniej ujawnia si¢ z dniem
kazdym. Znakomity amerykanin odkryl te prawa, badajac
zmiany stanu fizycznego lub budowy chemicznej. Zadna dziedzina
nie byta bardziej zamknigta przed Mechanika dawna, zadna bar-
dziej obca dla teoryi ruchu miejscowego, niz dziedzina gene-
racyii korupcyi, jakby powiedzieli perypatetycy, niz dzie-
dzina Mechaniki chemicznej, jak méwimy obecnie. Hy-
poteza kinetyczna, podobnie jak hypoteza przyciagania czastecz-
kowego, naprézno usitowaly zorganizowa¢ Mechanike chemiczna.
Statyka, oparta na Termodynamice, wykazata odrazu swa potgge,
stwarzajac prawidla, zaréwno proste jak i ptodne;. wszystkim
tym prawidlom przewodniczy praw o faz.

3) P. Duhem. ,Legons sur I‘Electricité et le Magnétisme®, t. 1I, livre.
XII, Paryz 1892. Liénard. ,Pressions a I'intérieur des aimants et des diélec-

triques* (La Lum. électr t. L1I, p. 7, 67. 1894). P. Duhem. ,Sur la pression
dans les milieux diélectriques ou magnétiques" (Amer. Journ. of Mathematics

vol. XV1], s. 117. 1895).
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W naczyniu, w ktérem dokonywa si¢ reakcya lub ustana-
wia réwnowaga chemiczna, spostrzegacz widzi odosobnione od
siebie rézne substancye, z ktérych kazda we wszystkich punktach
ma jednaka nature i te same wtasnosci; te substancye sg fa za mi,
na ktore rozdziela si¢ uklad chemiczny; spat islandzki, wapno,
gaz weglowy sg trzema fazami ukladu, w ktérym weglan wapnio-
wy rozpada sie na wapno i bezwodnik weglowy. Liczba faz, na
ktore rozdziela sie uktad chemiczny, jest jedng z dwoéch liczb, cha-
rakteryzujacych uklad; druga jest liczba sktadowych nie-
zalezny ch, ktére go tworzg, t. j. liczba ciat, ktérych masa po-
zostaje dowolna we wzorach chemicznych substancyj, wchodza-
cych w reakcye. Do$¢ znad te dwie liczby, aby moédz wskazaé
forme ogolna, w ktorej odlewa si¢ prawo rownowagi ukiadu.

To prawidlo faz pozostawato przez dlugi czas niedostrzezo-
nem w pi$mie Gibsa Y twierdzeniem algebraicznem; van der
W aals odgrzebal je z posréd rownan i pokazat eksperymenta-
torom; Bakhuis Roozebom, van’tHoff iich liczni ucz-
niowie poczynili z niego uzytek w badaniu reakcyj chemicznych
tak skomplikowanych, Ze nie dalyby sie rozwiklaé bez tej po-
mocy. Dzigki dzialalnosci tych chemikéw, doniostos¢ nowego
prawa nie moze juz ulegaé zaprzeczeniu; powiedziano nie bez
slusznosci, ze wywrze ono na Chemie XX stulecia wplyw, dajacy
si¢ poréwnaé¢ z wplywem, jaki prawo Lavoisiera wywarlo
na Chemie XIX stulecia. Odtad prawo faz gleboko zmienito teo-
rye izomorfizmu; rozéwietlito chaos, ktéry przedstawiato dotad ba-
danie aliazéw; zburzylo pomysty, stosowane przez chemikéw przy
dochodzeniu cech, po ktérych poznawano okreslone ciato zto-
Zone .

Prawidlo faz, wyprowadzone z hypotez niezwykle prostych
i ogélnych, rozciaga sie¢ na catos¢ Mechaniki chemicznej, ale nie

) J, W. Gibbs. ,,On the Equilibrium of heteregoneous Substances*“
(Transac. of the Acad. of Connecticut, Vol. ITI, p. 152. 1876; przeklad niemiecki
Ostwalda, Lipsk 1892.

3) Czytelnik znajdzie wyktad tych badan chemicznych, do ktérych do-
prowadzito prawidio faz w dziele naszem: , Thermodynamique et Chimie, Legons
¢lémentaires a l'usage des chimistes*, Paryz 1902.
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przenika do szczegllow zjawisk; wskazowki, jakie ono daje, sa
raczej iloSciowe niz jakosciowe. Uszczegélniajac hypotezy, okre-
$lajace potencyat wewnetrzny, otrzymano wyniki, glebiej siegajace
w analize zjawisk. Tym sposobem, przypisujac wtasnosci gazéw
wszystkim cialom, wystepujacym w reakcyi lub tylko niektérym
z nich, Horstmann? i Gibbs? otrzymali wzory, zgadza-
jace sie liczbowo z wynikami badan nad dysocyacya.

Termodynamika tedy rozcigga si¢ na najréznorodniejsze
dziedziny: na Statyke elektryczna, na Statyke maguetyczng, na
metody, utworzone przez Lagrange'a w Statyce czysto-me-
chanicznej; ale to stosowanie, jakkolwiek olbrzymie w swej roz-
ciaglosci, nie wyczerpuje bynajmniej plodnosci nowej doktryny.
Do wyznaczenia bowiem warunkéw réwnowagi réznych uktadow
przybywa nowy rozdziat, ktérego mozliwosci dawna Mechanika
nawet poja¢ nie mogta, mianowicie wyznac¢zanie whasnosci
cieplnych.

Rozwj calego tego nowego rozdzialu polega w istocie swej
na nastepujacym fakcie analitycznym: skoro znamy potencyat we-
wnetrzny, rachunek prawidlowy i bardzo prosty pozwala nam
wyznaczy¢ energie wewnetrzng.

Rozpatrzmy przemiane przygotowana, poczynajaca sie od
stanu réwnowagi; w przemianie tej sily bezwiadnosci sg wszy-
stkie zerem, ilo$¢ ciepta wywiazanego jest nadmiarem pracy przy-
gotowanej dzialan zewnetrznych ponad przyrost energii wewnetrz-
nej; ale dziatania zewnetrzne, ktérym podlega uklad w réwnowa-
dze, jak i energie wewnetrzna, znamy z potencyalu wewnetrznego;
znamy tedy i ilosci ciepla wywigzanego, a rachunkiem prawi-
dlowym wydobedziemy juz stad spdiczynniki cieplne
uktaduwréwnowadze.

Tak wiec, szukanie warunkow réwnowagi uktadu mozna
bedzie zawsze i bezposrednio uzupetni¢ przez szukanie jego wia-
snosci cieplnych; to drugie wyznaczenie bedzie naturalnem na-

1) Horstmann ,Theorie der Dissociation*, Annalen der Chemie und
Pharmacie, t. CLXX, s. 192, 1873.
) J.W.Gibbs, Lec.
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stepstwem pierwszego. Naprzyklad: Statyka uczy nas, ze utrzy-
mujemy w réwnowadze ciecz, nad kt6ra unosi sie jej para, gdy
stosujemy do obu plynéw ciénienie, zalezne jedynie od tempera-
tury; te wskazo6wke mozemy odrazu uzupetni¢, podajac wyrazenie
ciepla parowania i ciepta wtaSciwego obu plynéw nasyconﬁch;
z prawem rownowagi, ktére daje nam prawidto faz, wiaza sig¢ bez-
posrednio wzory Clapeyrona i Clausiusa.

Za dlugo byloby tu wyliczaé¢ prace, odnoszace si¢ do tej
kategoryi poszukiwar, powiemy tylko o jednej. Prawa cieplne
zjawisk elektrolizy byly przez dlugi czas dla Fizyki kamieniem
obrazy; wzor zbyt prosty, podany przez Helmholtza, Jou-
le'ai Thomsona, nie zgadzat sie wcale z wyznaczeniami
doswiadczalnemi P. A. Favre’a, Raoulta, M. F. Brauna;
nowe za$ metody pozwolity Gibbsowii Helmholtzowi
rozwigzad te trudno$¢ i ustanowié wzory, ktore do$wiadczenie
stwierdza w najdrobniejszych szczego6tach.

Przemiana odwracalna nieskoriczonostkowa jest to tylko
przemiana przygotowana, poczynajaca sie¢ od stanu réwnowagi;
ilo§¢ ciepta, wywiazanego w takiej przemianie, wyznacza sie
wiec z potencyatu wewnetrznego. Podzielmy te ilos¢ ciepla przez
temperature bezwzgledna, aby dla naszej przemiany odwracal-
nej otrzymaé to, co Clausius nazywa wartosScig prze-
ksztatceniald., Ta wartos¢ przeksztalcenia jest zmniejsze-
niem, jakiego w tej przemianie doznaje pewna wielko$¢, zwana
Entropia, dana w zupeinosci, gdy damy sobie stan ukiadu.

Jezeli ukiad przebiega po cyklu odwracalnym, Entropia na
koncu cyklu otrzymuje powrotnie swg warto$¢ poczgtkows: suma
ilorazéw, ktére otrzymujemy, dzielac kazdg z iloSci nieskonczo-
nostkowych ciepta, wywigzanego w ciggu cyklu odwracalnego,
przez temperature bezwzgledng ukladu w czasie tego wywiazy-
wania, jest zerem. '

Te twierdzenia, odkryte przez Clausiusa, poprzedzily
ukazanie sie¢ nowej Statyki; wywotaly one jej utworzenie i prze-
wodniczyly w jej powstawaniu; obok energii wewnetrznej wprowa-

) Patrz wyzej Teorye cieptaielektrycznosci3.
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dzity one inng funkcye stanu, mianowicie Entropie; dzi$ te dwie
funkcye podstawowe ustgpujg miejsca potencyatowi wewnetrz-
nemu, z ktérego wyplywaja przy pomocy prawidiowego rachunku.
Gdy wigc znamy potencyat wewnetrzny ukladu, znamy juz
warunki rownowagi, Energie wewnetrzna, Entropig, spétczynniki
cieplne; stowem badanie statyczne ukladu jest wykoriczone;
cechy uktadu w réwnowadze rysuja sie z calg jasnoscig i zupel-
noScig. Spostrzegt-to pierwszy F. Massieu i dlatego nazwat
Funkcya charakterystyczna wielkos$é, ktérej pdzniej
nadaliSmy miano potencyatlu wewnetrznego.

2. Zasada dynamiki ogdinej.

Badanie ukladu materyalnego, umieszczonego w warunkach,
w ktérych nie doznaje Zadnej przemiany, t. j. ukladu w réw.
nowadze, jest juz zupelne; teraz zwrécimy si¢ do badania
ukladu, ktérego stan zmienia sie od chwili do chwili, ukladu
bedacego w ruchu; ten ostatni wyraz bierzemy w najszerszem
znaczeniu, jakie nadaje mu Fizyka perypatetyczna.

Do przejscia od praw réwnowagi do praw ruchu nasuwa sig
najprzdd Fizykowi droga, polegajaca na rozciggnieciu na Mecha-
nike ogélng zasady klasycznej d’A'lembertal,

Na mocy tej zasady, uklad pozostawatby w réwnowadze
w swym stanie obecnym, gdyby poddano go nietylko dziataniom
zewnetrznym, istotnie nan wywieranym, lecz nadto sitom fikcyj-
nym bezwladnosci. Gdyby wigc, poczynajac od stanu, w ktérym
uktad znajduje sie w chwili danej, udzielono mu zmiany przygo-
towanej, nie zmieniajacej temperatury jego réznych czeéci, to tem
samem nadanoby jego potencyalowi wewnegtrznemu pewien przy-
rost i przyrost ten réwnalby si¢ sumie prac przygotowanych dzia-
tan zewnetrznych i sit bezwiadnosci.

Latwo napisa¢ réwnania ruchu, wyplywajace z tej zasady, gdy
uklad jest przedstawiony przez pewna liczbg zmiennych normal-
nych niezaleznych; wyprowadzamy je w samej rzeczy z réwnan

Patrz wyzej ,Mechanika analityczna“2
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(1), dodajac do kazdego z dziatann zewnetrznych odpowiadajaca
mu sit¢ bezwladnosci. Jezeli J,, Jg, . . ., Ji sg sily bezwtia-
dnoéci, odnoszace si¢ do zmiennych .4, §,..., 4, réwnania te
bedg postaci:

(2) A+JG=W’ ..... ,L+Jl=_.

Réwnania te, wyprowadzone przy pomocy zasady d’Alem -
berta, nie wystarczajg atoli do zdania sobie sprawy z ruchéw,
spostrzeganych w Przyrodzie.

Juz dawna Mechanika poznata ich niedostateczno$¢ w ba-
daniu pewnych ruchéw czysto miejscowych. [ tak badania hy-
drodynamiczne wykazaly, Ze rownania takie nie odtwarzaja nam
doktadnie ruchu ptynéw; zauwazone odchylenia, znane pod nazwa
zjawisk lepkos$ci, doprowadzily juz bylty Naviera do
wzoréw bardziej skomplikowanych, ktdre otrzymatl przez wpro-
wadzenie nowych wyrazow.

Niedostateczno$é ta wystepuje jeszcze wyrazniej w analizie
pewnych faktéw, ktére usuwaly sie zupetnie z pod metod dawnej
Mechaniki.

Pomiedzy zmiennemi normalnemi, ktére wraz z temperatura
okreslajg uklad, znajduje si¢ niekiedy jedna, ktorej wartos¢ moze
sie zmienia¢, chociaz zadna z mas elementarnych sktadajacych
uktad nie zmienia miejsca swego w przestrzeni. Taka zmienna nie
wystepuje w wyrazeniu sily zywej; toz samo ma si¢ z pr¢d k o-
$cig uogdlniona, ktéra jej odpowiada; metoda, podana
przez Lagrange’a do obliczania sit bezwladnoéci, wskazuje,
ze sita bezwladno$ci, odnoszaca sie do tej zmiennej, jest zawsze
zerem; mamy tu do czynienia ze zmienng bez bezwtla-
dnoSci.

Oto przykiad zmiennej bez bezwladnosci.

W zbiorniku sztucznym znajduje sie mieszanina jednorodna
chloru, wodoru i kwasu solnego; aby ustali¢ stan tego ukfadu,
do$é dotaczyé do temperatury jedne zmienng normalng, stan kwa-
$nosci mieszaniny gazowej. Jezeli wartoS¢ tej zmiennej roénie,
pewna masa wolnego wodoru i chloru przeksztatca sie na réwna
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mase kwasu solnego, lecz kazda z mas elementarnych, skladaja-
cych te mieszaning, zachowuje w przestrzeni potézenie niezmienne.
Twierdzac tak, zaktadamy oczywiscie, ze aktu tgczenia nie przy-
pisujemy ruchom ukrytym lub przesunigciu sie atoméw niedostep-
nemu obserwacyi. Ale to wiasnie stanowi ceche nowej Mecha-
niki, e ze schematéw swoich, majgcvch przedstawiaé rzeczy-
wisto$¢ wylacza rozwazanie takich ruchéw ukrytych. Stopien
kwasnosci ukiadu jest wigc zmienng bez bezwtadnosci.

Zmienna bez bezwiadno$ci databy pomiedzy réwnaniami (2),
okreslajacemi ruch ukiadu, réwnanie identyczne z odpowiednim
warunkiem réwnowagi (1). Jezeliby, w szczegdélnosci, stan uktadu
zalezal od jednej tylko zmiennej, précz temperatury, i gdyby to
byta zmienna bez bezwtadnosci, wtedy warunki réwnowagi spraw-
dzatyby sie w kazdej chwili; ukiad w kazdej chwili znajdowalby
sie Scisle w takim stanie, w jakim bylby w réwnowadze, gdyby
temperatura i dzialania zewnetrzne przestaly si¢ zmienia¢, Gdy-
bySmy doprowadzili do temperatury danej mieszaning wodoru,
chloru i kwasu solnego, zawartg w zbiorniku sztywnym, miesza-
nina ta odrazu mialaby ten stopienn kwasnos$ci, ktéry zapewnia jej
rOwnowage w rozwazanej temperaturze.

Doswiadczenie poucza, ze tak nie jest; sklad takiego ukiadu
zmienia si¢ od chwili do chwili, réwnowaga nastepuje dopiero po
uptywie krétszego lub dluzszego czasu.

Rozwazanie zmiennych bez bezwladnosci wyswietlilo te
prawde, wykryta juz dawniej przez analize ruchéw miejscowych,
ze zasada d’Alemberta, przyjeta bez zadnej zmiany, nie
wystarcza do utworzenia Dynamiki ogdlnej.

Jakaz wiec zmiane zaprowadzié nalezy w tej zasadzie? Zmia-
ne te wskazaly w pewnej mierze hypotezy, poczynione przez
Naviera w badaniu ptynéw lepkich.

Kazdej ze zmiennych normalnych, poza temperatura, odpo-
wiadaé ma nietylko dziatanie zewnetrzne i dzialanie bezwtadnosci,
lecz jeszcze dziatanie lepk o $ci; kazde dziatanie lepkosci
zaleze¢ bedzie nietylko od temperatury i innych zmiennych nor-
malnych, okre$lajacych stan uktadu, lecz takze od predko$ci
uogo6lnionych, t. j. od pochodnych wzgledem czasu zmien-
nych normalnych, odmiennych od temperatury; nadto te dzia-
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tania lepkosci posiadaé beda wlasnos¢ zasadnicza, ktéra po-
zwoli nam je uwaza¢ za dzialania opdZniajace, za opory
bierne; w zadnej przemianie rzeczywistej
uktadunie dokonajag one pracy dodatniej.

Dla pewnych ruchéw rzeczywistych beda mogly wyko-
naé prace zero, bedzie to zawsze zachodzito, gdy uktad do-
znaje takiego przesuniecia w przestrzeni, ktore nie zmienia ani
konfiguracyi, ani stanu jego; w ogdlnosci za$ praca lepkosci be-
dzie ujemna.

Stan uktadu w kazdej chwili nie jest juz stanem réwnowagi,
ktéryby zachodzil, gdyby uklad poddaé jednoczesnie dziataniom
zewnetrznym i sitom bezwladnoéci; jest to stan, w ktérym pozo-
statlby on w réwnowadze, gdyby poddaé go jednoczes$nie dziata-
niom zewnetrznym, sifom bezwladnosci i dziataniom lepkosci.
Jezeli wiec nadamy uktadowi przesuniecie przygotowane, nie
zmieniajgce jego temperatury, te trzy rodzaje dziatan wykonaja
prace przygotowane i suma tych trzech gatunkéw prac powinna
byé réwna przyrostowi, jakiego doznaje potencyal wewnetrzny.

Na tej to zasadzie opiera si¢ cala Dynamika ogélna. Na-
szkicowana w krotkosci przez Helmholtza?, wypowiedziana
zostata wyraznie w naszych badaniach , ktérych dalszym cig-
giem sa prace Wi, Natansona?d,

Dajmy, ze uklad zostal okreslony przy pomocy swej tempe-
ratury i pewnej liczby zmiennych normalnych, wzajemnie nieza-
leznych a,...,4; dajmy, ze v,,....,»; sa dzialaniami lepkosci
odpowiadajgcemi tym zmiennym; réwnaniami ruchu ukladu nie
beda juz réwnania (2), lecz rownania:

) Helmholtz. ,Ueber die physikalische Bedeutung des Princips
der kleinsten Wirkung® (Crelle’s Journ f, Math t. C, str. 137 i 213, 1886; Abhan-
dlungen t. 111, str. 203). )

?) P. Duhem. ,Commentaire aux principes de la Thermodynamique“
3-¢ partie Journ, de Math. (4), t. X, str. 203; 1894; ,Theorie mathématique de la
viscosité, du frottement et des faux équilibres chimiques* (Mem. de Bordeaux
(%), t. 11, 1896.

3) Wi Natanson w Buletynie i w Rozpr. krakowskiej Akad. Um,.
(1896) oraz w Zeitschrift fiir physikalische Chemie.
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2 0T
(3) A+J;!+Va=’7a— go et e ’L1+J)~+v)»=ﬁ'

Zatrzymajmy si¢ na chwile nad temi réwnaniami, zgeszczajacemi
w sobie prawie wszystkie podania Nowej Mechaniki.

Dziatania zewnetrzne oraz pochodne Potencyalu wewnetrz-
nego wprowadzajg do tych réwnan rédZne zmienne normalne, wraz
z temperatura; dzialania lepkosci zaleza nadto od predkos$ci
uogodlnionych, t j. od pochodnych pierwszych wzgledem
czasu zmiennych normalnych précz temperatury; do tych réznych
wielkoSci sily bezwtadnodei dolgczaja jeszcze przysSpiesze-
niauogélnione, t. j. pochodne rzedu drugiego tychze zmien-
nych wzgledem czasu. Réwnania (3) s3 wiec w ogéle ré6 wn a-
niamirzedudrugiego.

Z charakteru réownan (3) wynika wniosek nastepujacy:

Ruch, jaki uklad, poddany danym dziataniom, przybiera, po-
czawszy od chwili danej, nie jest calkowicie wyznaczony, jezeli
znamy jedynie stan ukladu w chwili poczatkowej, w ogélnosci
potrzeba jeszcze, aby wiadome byly warto$ci poczatkowe pred-
kosci uogdlnionych.

Lecz prawo to, bedace podstawg Dynamiki klasycznej, do-
puszcza wyjatki w Dynamice ogdlnej.

Gdy zmienna normalna jest zmienna bez bezwladnosci, od-
powiadajace jej przyspieszenie uogélnione znika z réwnan (3).
Jezeli w szczegblnosci ukiad jest okreSlony wylacznie przez
zmienne bez bezwtadnosci, réwnania ruchu przestaja byé réwna-
niami rézniczkowemi rzedu drugiego i stajg si¢ rOwnaniami rzedu
pierwszego. Wtedy za$ ruch uktadu, poczawszy od pewnej chwili,
jest wyznaczony, gdy znamy tylko stan poczatkowy, znajomos¢
za$ predkosci poczatkowych jest zbyteczna.

Uwaga ta jest wazna. W samej rzeczy, uklady interesujace
chemika sa prawie zawsze okreslone przez zmienne, odpowiada-
jace sitom bezwladnosci réwnym zeru, lub dajacym sie¢ zaniedbac.
Dynamika ukladéw bez bezwladno$ci obejmuje w sobie w znacz-
nej czesci Dynamike chemiczna.

To, co powiedzieliSmy, wystarcza juz do okazania, Ze niekto-
rych twierdzen prawdziwych w Dynamice ruchéw miejscowych
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nie mozna rozciagnaé na Dynamike reakcyj chemicznych; tymcza-
sem obie te Dynamiki, pozornie niezgodne, wyprowadzajg si¢
z jednej Dynamiki ogélnej; jedna z nich wyptywa najczeSciej przez
pominigcie dziatan lepkosci, druga przez pominigcie sit bezwiad-
nosci V.

3. Zwiazki dopetniajace.

Nie sa to jedyne refleksye, do ktérych prowadza réwnania
ogolne ruchu.

Aby ruch uktadu byl wyznaczony, potrzeba — w znaczeniu
ogdélnem, jakie nadajemy pojeciu ruchu — znaé w kazdej chwili
warto$¢ temperatury i zmiennych normalnych; wyznaczenie ruchu
jest to wiec wyznaczenie temperatury i zmiennych normalnych
w funkcyi czasu.

Kazda ze zmiennych normalnych, poza temperatura, daje
nam jedno z réwnan (3), przewodniczacych ruchowi: jest zatem
widoczna, ze liczba réwnan jest o jedno$¢ mniejsza od liczby funk-
cyj, raajacych byé wyznaczonemi 2,

Gdyby uktad sktadal sie z réznych czeéci o réznych tempe-
raturach, liczba funkcyj niewiadomych przewyzszataby o wiecej
jeszcze liczbe rownan ruchu, ktére daje Termodynamika; nad-
wyzka réwnalaby sie liczbie niezaleznych temperatur, wchodza-
cych do rozwazania.

Dotychczasowe wiec zasady nie wystarczaja, aby ogolny
problemat Dynamiki uja¢ w réwnania; aby tu ujecie bylo zupel-
ne, trzeba do zwigzkéw juz otrzymanych dotaczyé tyle z wi g z-

1y P. Duhem. ,Théorie thermodynamique de la viscosité, du frotte-
ment et des faux équilibres chimiques~ (Mém. dd Bordeaux. (5). t. II, 1896)
,Traité élémentaire de Mécanique chimique fondée sur la Thermodynamique
t. I, livr 11, str. 201, Paryz 1897; ,Thermodynamiqe et Chimie, legons élémen-
taires a I'usage des chimistes str, 4565, Paryz 1902.

?) P. Duhem. ,Hydrodynamique, Elasticité, Acoustique,* t. I, s, 18 i 99,
Paryz 1891; ,,Commentaire aux principes de la Thermodynamique,* 3 partie;
»l.es équations générales de la Thermodynamique,** chap. II (Journ. de Math. (%).
t. X, str. 225, 1894).
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kéw dopetniajacych, ile jest temperatur r6znych do wy-
znaczenia; zwigzki te nalezy wyprowadzié z nowych zasad.

Jakiez sg te zasady ?

Roztézmy uklad na czes$ci, z ktérych kazda niechaj ma
w kazdej chwili temperature jednostajng, temperatura za$ dwdch
czgsci roznych moze nie by¢ jednakowa. Zasady, postawione przez
nas, wystarczaja do obliczenia ilosci ciepta, wywiazanego w cza-
sie nieskoniczenie krotkim dla kazdej z tych czesci. Rachunek ten
zresztg uwidocznia wynik, ktéry musimy podaé tu okoliczno-
Sciowo V),

Ilos¢ ciepta, wywiazanego przez kazda z czeSci uktadu, po-
dzielmy przez temperature bezwzgledna tej czesci: utwérzmy sume
tak otrzymanych ilorazéw i dodajmy do niej przyrost, jakiego do-
znaje Entropia ukladu; warto$¢ tak otrzymana jest w ogdélnosci
dodatnia. Tak wypowiedziane twierdzenie wyraza w formie ogél-
nej stawng nierowno$é Clausiusa?, ktéra wywarla
wplyw tak potezny i tak szczesliwy na rozwéj Meehaniki. W pew -
nych wszakze przypadkach wyjgtkowych suma, ktérg utworzy-
lismy, jest zerem; zachodzi to w szczegélnosci wtedy, gdy wszyst
kie dziatania lepko$ci sa zerem; tak naprzykiad dla uktadow bez
oporu biernego, ktéra badata dawna Mechanika, nieréwnosé
Clausiusa staje sig¢ rownoscia.

Lecz powrdémy do tworzenia zwigzkéw dopetniajacych.

W rachunku iloéci ciepla, wywiazanego przez kazda z czesci
ukiadu, wystepujg dziatania zewnetrzne, potencyal wewnetrzny,
sity bezwtadnosci, t. j. temperatury, zmienne normalne, predkosci
uogoélnione i przyspieszenia uogélnione. 1los¢ ciepta, wywiaza-
nego przez kazda z czeédci ukladu, wyraza si¢ wtasnie w funkcyi
tych ilosci. ’

Zalézmy teraz, ze hypotezy, rézne od dotychczas przyjetych,
doprowadzajg nas do innego wyrazenia tejze ilosci ciepta; z po-

1) P. Duhem. .Commentaire aux principes etc.’, 3-e partie (Journ d.
Math. (4), t. X, str. 228, 238; 1894); ,,Theorie thermodynamique de la viscosité,
du frottement et des faux équilibres chimiques,* str. 41, Paryz 1896.

) Patrz wyzej, Teorye mechaniczne ciepta i elektrycznosei 3.
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réwnania tych dwdch wyrazen powstaje zwiazek pomiedzy zmien-
nemi, wyznaczajgcemi stan ukladu; otrzymamy tym sposobem
tyle zwigzkéw dopelniajacych, ile jest w ukladzie czesci, lub, in-
nemi stowy, ile jest temperatur wzajemnie niezaleznych.

To drugie wyrazenie iloci ciepta, ktore kazda z czesci uktadu
ustgpuje czesciom sasiednim, daje nam teorya wymian ciepta, na
jakie pozwala przewodnictwo. Teorya ta, obmyslona jak wiadomo
przez Fouriera, staje sie tym sposobem niezbedna pomoca
w Termodynamice; ona to jedynie umozliwia nam tworzenie
zwiazkéw dopelniajagcych, bez ktorych ujecie problematu Dyna-
miki w réwnania byloby niezupetne.

Badanie rozchodzenia si¢ ciepta przez przewodnictwo z jed-
nej dziedziny uktadu do drugiej wigze si¢ w sposdb Scisty i rozwi-
kta¢ sie nie dajacy z ruchem tego ukladu; zaden z tych dwdch
problematéw nie moze byé traktowany niezaleznie od drugiego.
Przynajmniej tak dzieje sie w ogolnoesci. Rozszczepienie tych
dwéch zagadnien, naogdt niemozliwe, staje si¢ mozliwem w pew-
nych przypadkach szczegdlnych; nalezg do nich przypadki, ktd-
remi zajmuje sie dawna Mechanika.

Nastrecza sie tedy ! naszej uwadze nastepujgce pytanie:
jakie sg uklady, ktérych ruch bada¢ mozna, nie postugujac sie
zwigzkami dopelniajacemi? I zaraz pytanie to przeksztalca si¢ na
nastepujace: jakie sa uklady, ktérych réwnania ruchu, dane przez
Termodynamike, nie zawierajg temperatur cial ré6znych?

Takie ukiady nie powinny posiada¢ lepkosci, albowiem zja-
wiska lepkosci zalezg napewno od temperatury; réwnaniami za-
tem, kierujacemi ich ruchem, nie sa réwnania (3), lecz wprost réw-
nania (2). Jezeli szukamy uktadéw, dla ktérych rownania (2) nie
zawierajg temperatur czesci réznych, znajdujemy odrazu, ze uklady
te daja si¢ scharakteryzowaé¢ w sposéb nastepujacy: ich potencyat
wewnetrzny jest sumg dwoch wyrazéw, wyraz pierwszy .zalezy
od temperatur réznych czesci, a nie zalezy wcale od innych zmien-

) P. Duhem. ,Surl’équation des forces vives en Thermodynamique
et les relations de la Thermodynamique avec ‘la Mécanique classique* (Procés
verbaux de Bordeaux, seance du 23 décembre 1897). , L’'intégrale des forces vives
en Thermodynamique* (Journ. de Math, (5), t. IV, str. 6, 1898).



Ewolucya Mechaniki. 239

nych normalnych; wyraz drugi nie zalezy od temperatur, a zalezy
jedynie od innych zmiennych.

Sa to uktady wielce godne uwagi; w dedukcyach termodyna-
micznych napotykamy je co chwila jako przypadki wyjatkowe,
Witasno$¢ zasadnicza wyplywa z formy ich potencyalu wewnetrz-
nego: w przemianie rzeczywistej lub przygotowanej, pozostawia-
jacej niezmienna temperature kazdej czeéci, uklady te nie wywia-
Zujg ani nie¢ pochlaniaja ciepla; dla nich wszelka przemiana izo -
termiczna jest rownoczeénie przemiang adiabatyczna.

Mozna tatwo .daé¢ przyklad takich uktadéw izotermi-
czno-adiaatycznych; dos¢ wziaé pewng ilo¢ cial, z kt6-
rychkazde zachowuje postaé niezmienng i zalozZy¢, ze stan kazdego
ciala jest catkowicie okreslony przez jego polozenie w przestrzeni
i rozdziat w nim temperatury. Otz taki zespét cial przedstawia
typ ogolny ukladéw, ktére badata dawna Mechanika, Rozumiemy
wigc, Ze moznaby wyznaczy¢ ruch takich ukiadéw, nie odwolujac
sie do teoryi przewodnictwa; Ze dla tych ukladéw ustanowienie
réwnan Dynamiki byto wcze$niejsze od odkrycia praw rozchodze-
nia cie ciepta. Skoro tylko znamy ruch uktfadu, to wzory przewo-
dniczace rozchodzeniu si¢ ciepla, stosujemy do badania zmian
temperatury ciat roéznych. I tak, gdy Mechanika niebieska wy-
znaczyla ruch cial niebieskich, mozna bylo wraz Fourierem
przystapi¢ do wyznaczenia rozdzialu temperatur na kazdem z nich.

Powiedzieliémy,. ze to rozwiazanie na dwa czasy, pro-
blematu Dynamiki jest mozliwe tylko dla ukladéw izotermiczno-
adiabatycznych; ruch innego ukladu nie moze by¢ wyznaczony
bez uwzglednienia zwiazkéw dopelniajgcych. . Geometrowie znie-
woleni byli uznaé te prawde od chwili,- gdy badajac rozchodzenie
si¢ dzwigku w powietrzu mieli do analizy uklad odmienny od tej
kategoryi specyalnej; poprawka, uskuteczniona przez Laplace’a
w wyrazeniu predkosci dZwigku, podanej dawniej przez New -
tona, polegata wtasnie na podstawieniu jednego zwigzku dopet-
niajacego zamiast innego.
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4. Rownanie sity zywej i energia uzyteczna.

Réwnanie sity zywej odegralo role zasadniczg w rozwoju
dawnej Mechaniki V; zbadajmy, czem jest ono w Mechanice no-
wej 2; pytanie to doprowadzi nas do rozpatrzenia formy zwigz-
kéw dopetniajacych.

W kazdej przemianie przygotowanej, odbywajacej sie bez
zmiany temperatury suma prac dzialan zewnetrznych, sit bez-
wiadnoSci i dziatan lepkosci réwna sie przyrostowi Potencyatu
wewnetrznego.

Napiszmy réwno$¢ wyrazajaca to twierdzenie, nadajac jako
przyrost przygotowany kazdej ze zmiennych normalnych taki
przyrost rzeczywisty, jakiego w rzeczy samej doznaje w czasie
nieskornczenie krétkim w skutek ruchu ukladu. Praca przygoto-
wana dzialan zewnetrznych i praca przygotowana dziatan bezwta-
dnosci staja sie pracami rzeczywistemi, jakie dzialania te wyko-
nywajg w czasie uwazanym; praca przygotowana sit bezwladno-
Sci staje sie zmniejszeniem, jakiego doznaje w tymze czasie sila
zywa ukladu; co sie tyczy przyrostu, jaki otrzymuje potencyat
wewnetrzny w przemianie izotermicznej przygotowanej, ten nie
rowna sie przyrostowi, jakiego doznaje ta sama wielko$¢ w prze-
mianie rzeczywistej, albowiem ta ostatnia zwykle nie jest izoter-
miczna.

W ogdlnosci wigc nadmiar pracy wykonanej rzeczywiscie
przez dziatania zewnetrzne i dziatania bezwladno$ci w pewnym
przedziale czasu ponad przyrost, jakiego doznaje sita zywa w tymze

1) Patrz wyzej Mechanika analityczna 2.

3) P. Duhem. ,Surl’équation des forces vives en Thermodynamique
et les relations de la Thermodynamique avec la Mécanique classique* [Procés—
verbaux de la Soc. des scienc. phys. et natur. de Bordeaux, 23. XI1. 1877). ,,L’in-
tégrale des forces vives en Thermodynamique** (Journ. de Mathem (5), t. IV,
str. 5; 1898).
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czasie, nie moze by¢ przyréwnany do przyrostu, jakiegoby do-
znata pewna wielko$¢, okreslona catkowicie przez stan uktadu.

Ale twierdzenie to, w 0gélnosci falszywe, moze byé prawdzi-
we w pewnych przypadkach szczegdlnych, i jest rzecza wazna
znaé te przypadki. Poszukajmy tedy warunkéw, w ktérych strona
druga réwnania sity zy wej— taka nazwe nosi to twier-
dzenie — staje sie przyrostem pewnej wielkosci, zaleznej jedynie
od stanu uktadu. Jezeli taka wielko$¢ istnieje, nazywamy jg
energiag uzyteczng ukladu; powdd tej nazwy poznamy
zaraz.

Przedewszystkiem pytamy, czy uklad dopuszcza energie
uzyteczna, bez wzgledu na forme, nadana zwigzkom dopelnia-
jacym? .

Aby tak bylo, potrzeba — tatwo to widzie¢ — by potencyat
wewnetrzny byt sumg dwéch wyrazéw, z ktérych jeden zalezy
wylacznie od temperatur i nie zalezy wcale od innych zmiennych
normalnych, drugi za$ zalezy od zmiennych normalnych i nie za-
lezy wcale od temperatur. Innemi stowy: uklad uwazany powi-
nien da¢ sie przeksztalci¢ na uklad izotermiczno-adiaba-
tyczny, jezeli pozbawimy go dziatan lepkosci; zreszta w ukla-
dzie takim energia uzyteczna zlewa sie z potencyatem wewnetrz-
nym, ktory nie zalezy od temperatur.

Pomiedzy tak okreslonemi ukladami znajdujg sig¢ ukiady,
ktoremi zajmuje sie¢ dawna Mechanika.

Inne uktady nie dopuszczajg energii uzytecznej we wszystkich
okolicznosciach i bez wzgledu na forme zwiazkéw dopelniajgcych.
Lecz pewne formy szczegélne, nadane tym zwigzkom, moga zape-
whniaé uktadomtakg energie. Zachodzi to w szczegolnosci wtedy, gdy
zwiazki dopetniajgce pozostawiajg bez zmiany temperaturg kazdej
z czeéci uktadu, gdy wiec wszystkie przemiany rzeczywiste sg
izotermicznemi; te to warunki spelniaja si¢ w uktadach
o doskonatem przewodzeniu, ktérych powierzchnia utrzymuje
sie w temperaturze jednostajnej i niezmiennej. Energia uzyteczna
zlewa si¢ wtedy z potencyalem wewnetrznym, )

Istnieje i inny przypadek, w ktérym ukiad dopuszcza ener-
gie uzyteczng z mocy zwiazkéw dopetniajacych; jest to przypadek,
w ktérym te zwiazki przeksztalcaja entropi¢ kazdej z czeSci

Wiad. mat. VITL 1904. 16
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ukladu na funkcye samej temperatury tej czesSci; zreszta wraz
z formg tej funkcyi zmienia si¢ wielko$¢, odgrywajgca role energii
uzytecznej.

Przypadek ten realizuje si¢ w postaci najprostszej wtedy,
gdy entropia kazdej z czeSci ukladu zachowuje z koniecznosci
w kazdej przemianie rzeczywistej warto$¢ niezmienng. Dla ukla-
du, ktdrego wszystkie przemiany rzeczywiste sg izentropicz-
ne, energia uzyteczna jest tczsama z energia wewnetrzng.

Przypadek ten nie jest calkowicie pozbawiony znaczenia
fizycznego.

Jezeli uktad nie ma lepkosci i jezeli brak przewodzenia przeszka-
dza rozmaitym jego cze$ciom na jakagkolwiek wymiane ciepla juZ to
wzajemnie, juz to z cialami obcemi, to kazda z tych czesci zacho-
wuje w ciggu ruchu entropie niezmienng. Napotykamy w Fizyce
uklady, podlegte przyblizeniu takim warunkom; ruchy masy gazo-
wej, ktorej przewodzenie i lepkoS¢ sg bardzo stabe, sa ruchami
prawie izentropicznemi; takie przypuszczenie uczynit Laplace
o ruchach przenoszacych dZwigk w powietrzu, gdy Newton
uwazal je za izotermiczne.

Po wyliczeniu wszystkich przypadkéw, w ktérych uktad do-
puszcza energie uzyteczng, pozostaje nam jeszcze usprawiedliwié
te nazwe,

Gdy zestawiamy pewna liczbe cial i poddajemy je przemia-
nom, ktére razem tworzg motor, mozna zgdac¢ spetnienia dwéch
rodzajéw skutkéw. MozZna zada¢ przesunigcia lub przemienienia
pewnych czeéci uktadu wbrew dgzeniu dziatan zewnetrznych, lub,
innemi stowy,zmuszenia dzialait zewnetrznych do wykonania pracy
ujemnej; tak np. przy pomocy kolowrotu lub windy podwazamy cie-
Zary. Mozna takze zgda¢, aby wzrosla sita zywa cze$ci uktadu,
tak np. uzywamy fuku lub dziala do wyrzucenia pocisku.

Jest wiec rzeczg naturalna, ze za miare uzytecznego
skutku mechanicznego przemiany spetnionej w ukla-
dzie bierzemy przytost sily zywej ukladu, zmniejszony o prace
dziatan zewnetrznych.

Jezeli idzie o uklad, dopuszczajacy energje uzyteczna, wy-
prowadzamy bezposrednio z réwnania sily zywej twierdzenie na-
stepujace: Skutek mechaniczny uzyteczny przewyzsza ubytek
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energii uzytecznej o ilos¢ réwnag pracy dzialan lepkosci, Otdz
przypominamy sobie, Ze praca rzeczywista dziatan lepko$ci nie
moze by¢ nigdy dodatnia, Twierdzenie poprzedzajace moze
by¢ przeto wyrazone w ten sposdb: skutek mechaniczny prze-
miany nie moze nigdy przewyzszaé straty na energii uzytecznej,
ktérej ukiad doznaje w tej przemianie; w ogélnosci jest od niej
nizszy, wyjatkowo jest jej rowny, jezeli ta przemiana nie pociaga
za sobga zadnej pracy dziatan lepkosci.

Twierdzenie to usprawiedliwia nazwe energii uzyteczne;j.

Jezeli wszystkie przemiany ukladu sa izotermiczne, role
energii uzytecznej obejmuje, jak powiedzieliémy, potencyat we-
wnetrzny; stad nazwy: ,available Energy,“ freie Energie,“ ktére
Gibbs, Maxwelli Helmholtz nadali temu potencyatowi.
Lecz potencyal wewnetrzny ma te role tylko dla przemian izoter-
micznych; dla przemian izentropicznych, naprzykiad, ustepuje ja
energii wewnetrznej. Stad wazno$¢ tej ostatniej dla wyznaczenia
uzytecznego skutku fadunku prochu wybuchowego w otoczeniu
nieprzenikliwem dla cieptainazwa potencyatu wybucho-
w e g o, ktéry ona przyjmuje w Balistyce.

5. Stato$é i przesunigcie rownowagi.

Pojecie energii uzytecznej wykazuje cala swa uzytecznosé
w rozprawach, dotyczacych stanu réwnowagi. Gdy uktad do-
puszcza energi¢ uzyteczna, gdy nadto praca przygotowana dziatan
zewnetrznych jest zmniejszeniem potencyatu, catkowicie okreslo-
nego przez stan uktadu, wtedy stawne twierdzenie Lagran-
ge’al idowdd &cisty Lejeune-Dirichleta uogolniajg sig
same przez sig: réwnowaga jest napewno stala w stanie ukiadu,
w ktérym suma energii uzytecznej i potencyatu zewngtrznego ma
warto$¢ najmniejsza.

1) Patrz wyzej Mechanika analityczna 2.
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Jezeli mamy do czynienia z jednym z tych ukiadéw wyjat-
kowych, dla ktérych istnieje energia uzyteczna bez wzgledu na
forme zwigzkow dopelniajacych, zadne ograniczenie nie krepuje,
ani nie zmniejsza doniosto$ci powyzszego twierdzenia; tak sie rzecz
ma w dziedzinie dawnej Mechaniki.

Ale jest inaczej, gdy uktad dopuszcza energig uzyteczna jedy-
nie na mocy formy szczegdlnej, przypisanej zwiazkom dopetniaja-
cym. W tym przypadku minimum, o jakiem mowa w twierdzeniu
poprzedzajacem, nie powinno by¢ takiem, aby energia uzyteczna
rosta we wszelkiej przemianie przygotowanej, poczgwszy od stanu,
odpowiadajacego temu minimum, lecz jedynie w takiej przemianie
przygotowanej, w ktorej utrzymuje sie forma zwigzkéw dopelnia-
jacych. Procz tego, kryteryum powyzsze nie zapewniloby réwno-
wagiukladowi, gdyby ruchy rzeczywiste nie pozostawialy nietknie-
temi tych zwigzkdw dopelniajacych. Rozumie sie zreszta, ze ener-
gia uzyteczna, o ktérej mowa, jest to energia, wyplywajaca
z formy szczegodlnej, nadanej zwigzkom dopetniajacym.

Zatdzmy, naprzyktad, ze suma energii wewnetrznej i poten-
cyatu zewnetrznego ma warto$¢ najmniejsza nie pomiedzy wszyst-
kiemi mozliwemi warto$ciami tej sumy, lecz pomiedzy temi warto-
$ciami, ktére ona przybieraé moze bez zmiany entropii jakiejkol-
wiek z czeéci ukladu, Uktad jest napewno w réwnowadze stalej,
jezeli moze ulegaé tylko przemianom izentropicznym; lecz ta sta-
tos¢ juz nie jest pewna, jezeli uklad moze ulegaé ruchom, ktére
nie sa izentropiczne, naprzyklad ruchom izotermicznym; statosé¢
izentropiczna réwnowagi nie pocigga za sobg statoéciizo-
termicznej. Jezeli chcemy zapewnié réwnowadze statos¢ izoter-
miczna, nalezy stara¢ sie nada¢ warto$¢ najmniejsza nie sumie energii
wewnetrznej i potencyatu zewnetrznego, lecz potencyatowi
catkowitemu, t. j. sumie potencyalu wewnetrznego i poten-
cyalu zewnetrznego; ten potencyal catkowity powinien byé naj-
mniejszy nie dla kazdej przemiany przygotowanej nadanej ukia-
dowi, lecz dla kazdej przemiany przygotowanej, ktora nie zmienia
temperatury.

Powiedzieliémy, ze uklad, umieszczony w pewnym stanie
réwnowagi, moze by¢ w réownowadze stalej, jezeli dozwolone mu
sa jedynie przemiany izentropiczne, gdy tymczasem roéwnowaga
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jego utracilaby, by¢é moze, wszelkg stalosé, gdyby usunieto mu
przeszkode w odbywaniu ruchéw izotermicznych. Przeciwnie,
w stanie réwnowagi w ktorym statos¢ izotermiczna jest zapewnio-
na, jest tez zapewniona i stalo$¢ izentropiczna 1.

Dowdd tego twierdzenia wymaga, aby$Smy zwrdcili sie do
hypotezy, ktora nalezy uwazaé za jedne z zasad podstawowych
Termodynamiki; zaproponowaliémy dla niej nazwe postulatu
Helmholtza, poniewaz Helmholtz wypowiedzial jg wy-
raznie ¥, jakkolwiek nie uwazal jej za zasade odrebna.

WyobraZzmy sobie, ze stan uktadu, ktérego wszystkie punkty
maja te sama temperature, jest okreélony przez warto$¢ bezwzgle-
dng tej temperatury i przez pewnga liczbe innych zmiennych nor-
malnych; wyobraZzmy sobie takze, Ze zachowujac wartos¢ kazdej
z nich, nadajemy temperaturze bezwzglednej przyrost nieskoncze-
nie maty ilosci ciepta. Stosunek ilosci pochtonigtego ciepta do
przyrostu temperatury jest wielkoscia, ktérej wartos¢ zalezy tylko
od stanu ukladu; jestto pojemnoé¢é cieplnanormalna
tego ukiadu.

Dla wszelkiego uktadu pojemnos$é cieplna
jestdodatnia; — oto postulat Helmholtza.

Postulat ten, gdy go wyzwolimy z formy algebraicznej, po-
zyskuje bardzo proste i dobitne znaczenie konkretne. Widoczna,
ze mozna wypowiedzie¢ do w ten sposoéb: Aby podnie$¢ tempera-
ture uktadu, aly go ogrzac, nie sprawiajac w nim zadnej zmia-
ny stanu, nalezy dostarczyé mu ciepta. W tej postaci postulat
Helmholtza daje nam usprawiedliwienie terminu ilo$¢
ciepta, uzywanego do oznaczania symbolu algebraicznego,
ktéry zdawal sie nie pozostawaé w zadnej taczno$ci z pojeciem
temperatury, wysnutem z naszego poczucia cieptfa i zimna.

) P.Duhem. ,Commentaire aux principes de la Thermodynamique“,
3-e partie: ,Les équations générales de la Thermodynamique“ (Journ. de Math,
(4) t. X, str. 226; 1894); .Traité élémentaire de Mécanique chimique fondée sur la
Thermodynamique® livre I, chap. X, str. 163, Paryz 1897.

) Helmholtz. ,Zur Thermodynamik chemischer Vorginge“ I (Si-
tzungsber, der Berl. Akad. 1882; 1 Sem. p. 12, 19; Abhandlungen t. II, p. 969, 978,
I'race matem.-fiz. t, 11, Warszawa 1890.
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Ale nie nalezy blednie pojmowaé doniostosci nowego wysto-
wienia i mniema¢é, ze nadaje ono postulatowi Helmholtza
ceche oczywistosci doswiadczalnej, zawiera ono bowiem f{razes
ciemny i dwuznaczny. Podnie$é tenperature, nie sprawiajac
w ukladzie zadnej zmiany stanu— jest to wyrazenie
o tresci, zmieniajacej si¢ wraz z naturg zmiennych, ktére razem
z temperaturg stuza do okre$lenia stanu uktadu. Twierdzenie to
prawdziwe w przypadku, gdy te zmienne sg zmiennemi normal-
nemi, mogloby nieby¢ prawdziwem w innych przypadkach. W sa-
mej rzeczy, w badaniu parowania cieczy wprowadzono pewre
zmienne nienormalne i rozwazanie ciepta wlasciwego, odnosza-
cego sie do tych zmiennych, t.j. ciepta wltadciwego pary
nasyconej, otéz w pewnych okolicznoSciach ciepto wtasciwe
pary nasyconej moze by¢ ujemne,

Przypadek, w ktérym postulat Helmh oltz a jest napewno
prawdziwy, roézni sie bardzo wyraznie od innych przypadkéw.
W pierwszym znich zmiana temperatury bez zmiany stanu nie po-
ciaga za sobg zadnej pracy dzialan zewnetrznych; ale inaczej rzecz
sie ma w przypadkach innych. Mozna wiec w nastepujacy spo-
s6b wyrazié konkretnie ten postulat: Dla podniesienia temperatury
uktadu bez wytworzenia w nim ani zmiany stanu, ani pracy
zewnetrznej, trzeba mu dostarczyé ciepta; trzeba mu ujaé
ciepta, aby znizy¢ jego temperature.

Dzieki postulatowi Helmholtza, w uldad%ie, nie dozna-
jacym zadnej zmiany stanu, nie wykonywajacym zadnej pracy
zewnetrznej i zamknietym w otoczeniu o temperaturze jednostaj-
nej i niezmiennej, przewodzenie i promieniowanie daza do wy-
réwnania temperatury z temperatura otoczenia; wniosek ten
wigze postulat Helmholtza z pomystami Sadi Carnota
i Clausiusa,

Zamiast ogrzewacé uklad, okreSlony przez zmienne normalne,
nie sprawiajac w nim zmiany stanu, mozna ogrza¢ go, zachowu-
jac niezmiennemi dziatania zewnetrzne, ktérym podlega; prowadzi
to do rozwazania pojemnos$ci cieplnej przy dziata-
niach statych. Jezeli spelniaja sie warunki stalosci izoter-
micznej, pojemno$¢ cieplna przy dzialaniach stalych jest wigksza
od pojemnosci cieplnej normalnej, jest wiec dodatnia. Naprzy-
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klad, ciepto wiasciwe gazu pod statem ci$nieniem jest wicksze od
ciepla wlasciwego przy statej gestosci, jak to juz wykryli byli
LaplaceiPoisson.

Badanie statosci izentropicznej i jej zwiazku ze staloscia
izotermiczna prowadzi jeszcze do bardzo ciekawych uwag; ale
pominiemy je, aby sie zatrzymaé nad gtéwnemi wnioskami, wy-
nikajacemi z kryteryum stalosci izotermicznej.

Nowa Mechanika stosuje do nowych dziedzin twierdzenia
LagrangeailLejeune-Dirichleta; uogdlnienie to jest
niezmiernie rozlegte.

Mechanika dawna mogta zupelnie prawidtowo wyprowadza¢
z tego twierdzenia warunki, dostateczne do zapewnienia stalej row-
nowagi cieczy niesciSliwej lub ciatu statemu, plywajgcemu na po-
wierzchni takiej cieczy. W przypadku, w ktorym sily zewnetrzne
redukuja sie do ciezkosci, pierwsze zagadnienie nie przedstawia
zadnej trudnosci, drugie zostalo rozwigzane przez Bravais'a
i Guyou'a. Lecz wbadanu ptynéw Scisliwych metody klasycz-
ne odmawialy ustugi. Mechanika nowa, przeciwnie, moze poda¢
warunki dostateczne izotermicznej statosci rownowagi dla ptynu
scisliwego, ktorego elementy nie dzialaja na siebie wzajemnie,
wtedy gdy mamy sam tylko ptyn, lub plyn, diwigajacy na sobie
cialo stale ptywajace V.

Rozmaite zagadnienia, do ktérych prowadzi badanie elek-
trycznosei i magnetyzmu, daja réwniez czgsto sposobnos¢ stoso-
wania nowych metod. Oto kilka przyktadow.

Masa Zelaza miekkiego, umieszczona w polu magnetycznem,
pozbawiona wszelkiego podparcia i oparcia, czy moze pozostawac
w réwnowadze? Wedtug starej legendy trumna Mahometa zawi-
sta tak w powietrzu w jednym z meczetéw Medyny. Jezeli rozdziat
magnetyzmu na masie zelaza jest staly i pozostaje niezmienny,

) P. Duhem. ,Hydrodynamique, Elasticité, Acoustique® livre II, t. I,
chap. 11, p. 80, Paryz 1891; ,Sur la stabilité de !’équilibre des corps flottants
(Journ. de Math. (5), t. I, p. 91; 1895). ,Sur la stabilité d’un navire qui porte du
lest liquide (Tamze II, p. 13; 1896). ,,Sur la stabilité de I'équilibre d’'un liquide
compressible. (Tamze t. III, p. 151; 1897).
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wtedy rownowaga tej masy staje sie koniecznie niestala, gdy przy-
wrécimy jej mozno$¢ poruszania si¢ we wszystkich kierunkach V.
Najmniejszy powiew bylby dostateczny do zrzucenia trumny Ma-
hometa na ziemie lub ku jednemu przyciagajacych ja magneséw,

Faraday wyjasnit zjawiska, zachodzace w cialach dia-
magnetycznych, takich jak bizmut. w zatozeniu, Ze majg spdiczyn-
nik magnetyzacyi ujemny. Otéz na takich ciatach rozdzial ma-
gnetyczny nie posiadalby stalosci izotermicznej. Wynik ten, otrzy-
many przez Beltrami'ego i przez nas ?, po poszukiwaniach
jednoczesnych i niezaleznych, pociaga za soba odrzucenie hypo-
tezy Faraday’a; prowadzi to prawie z konieczno$cig do przy-
jecia innej hypotezy, ze ciala diamagnetyczne sa tylko ciatami
mniej magnetycznemi od eteru. Stad na drodze analogii mozna
wydobyé cenny argument na korzy$é teoryj elektrycznych M a x-
wellai Helmholtza, ktére przypisuja eterowi wlasnosci
dielektryczne.

Nowe teorye, zwlaszcza teorya stalosci izotermicznej, znaj-
duja najplodniejsze zastosowanie w dziedzinie Mechaniki chemicz-
nej, tak mato dostepnej teoryom Mechaniki dawnej. Badanie sta-
osci rownowagi jest niezbednem dopelnieniem Statyki. Gibbs
dat kilka wskazéwek, dotyczacych tego badania, ktére dzis jest
w pelnym rozwoju. )

Oto punkt wyjécia tych badan. Mieszamy kilka ptynéw, nie
dziatajacych na siebie wzajemnie i nie wchodzacych ze sobg
w zadng reakcye chemiczna, elementy ich nie dzialaja wzajemnie
jedne na drugie; wyjete sa one z pod wszelkiego dzialania ze-
wnetrznego, précz cinienia normalnego, jednostajnego i stalego.
Jednorodno$¢ cechuje oczywiscie stan réwnowagi takiej miesza-

1) P. Duhem. ,Théorie nouvelle de 'aimantation par influence, fondée
sur la Thermodynamique,“ Chap. IV, § 2, Paryz 1888. , Legons sur I'Electricité et
le Magnétisme** t 11, p. 245, Paryz 1872.

%) E.Beltrami. ,Note fisico-matematiche ¢ (Rendiconti del lircolo
matematico di Palermo, t. 1II, 10 marca 1899). P. Duh e m. Comptes rendus de
I’Académie des sciences, t. CVIII, p. 1042, 20 maja 1899. ,Des corps diamagne-
tiques® (Travaux et Mémoires de la Faculteé de Lille, 1889); ,,Lecons sur I'Elec-
tricité et le Magnétisme,* t. 11, p, 221, Paryz 1892.
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niny. Czy ten stan réwnowagi posiada stalosé izotermiczng ?
Posiada ja napewno w warunkach, ktore latwo wyrazi¢ mozna.

Po otrzymaniu tych warunkéw, dajmy, Ze spelniaja sie one
dla réznych mieszanin, tworzacych pewien uklad chemiczny; daj-
my — innemi slowy — ze kazda' z tych mieszanin mogtaby by¢
w stanie rownowagiizotermicznej, gdyby rézne skladajgce jg ciala
pozbawiono moznosci oddziatywania chemicznego. Jezeli przywro-
cimy uktadowi jego zdolno$¢ wchodzenia w reakcye chemiczne,
bedziemy mogli wypowiedzie¢ ) nastepujace twierdzenie:

Uktad chemiczny, bez wzgledu nato, czy jest atrzymywany
pod ci$nieniem niezmiennem, czy zamkniety w zbiorniku o nie-
zmiennej objetosci, w zadnym przypadku nie moze pozostawaé
w rownowadze izotermicznej niestatej; wszelka réwnowaga che-
miczna, osiaguieta w tych warunkach, jest albo stata albo
obojetna, ‘

Obojetnosé izotermiczna pod stalem ciSnieniem cechuje wszyst-
kie stany réwnowagi catej kategoryi uktadéw chemicznych, mia-
nowicie tych, w ktérych liczba faz przewyzsza liczbe sktado -
wych niezaleznych. Stalo$¢ izotermiczna, przeciwnie,
jest prawidtem ogélnem, gdy liczba faz jest co najwyzej réwna
liczbie sktadowych niezaleznych.

Lubo ta statos¢ izotermiczna jest prawidlem, prawidio to
dopuszcza wszakze wyjatki. Uktady, w ktorych liczba sktadowych
niezaleznych réwna sig liczbie faz, moga znajdowac si¢ w stanach
rownowagi obojetnych, gdy utrzymujemy niezmiennemi tempera-
ture i ci$nienie; te stany obojetne wlasnie dlatego; ze sg
wyjatkowe, podniecaja w wysokim stopniu ciekawos¢ fizyka; do
nich to odnosza sie twierdzenia wielkiej wagi, odkryte przez
Gibbsa iznalezione ponownie przez Konowatowa.

Najprostsze przypadki tych stanéw obojetnych znaleZli naj-
przéd eksperymentatorzy Bakhuis Roozeboom i Guthrie;
powstajg one, jezeli hydrat pewnej substancyi znajduje si¢ w obec-

) ‘ P. Duhem .On the general Problem of the chemical Statistics®
(Journ. of physical Chemistry, vol. II, p.1,19; 1898). ,,Traité élémentaire de
Mécanique chimique, fondée sur la Thermodynamique,* (liv, IX, t IV, chap. I, IT,
p. 281, 346, Paryz 1899).
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noséci roztworu wodnego tejze substancyi i jezeli roztwér jest Sci-
$le tego samego sktadu co hydrat. Bardziej skomplikowane stany
obojgtne, obserwowane przez chemikéw, przewidzieli teoretycy,
mianowicie P, Saurel V.

Uktady, ktérych stany réwnowagi posiadaja statosé¢ izo-
termiczna, podlegaja prawom, dajacym eksperymentatorowi nad-
zwyczaj cenne wskazdwki jako$ciowe; marhy tu na mys$li prawa,
odnoszgce sig do przesunieciaréwnowagi.

Pomiedzy rozmaitemi prawami tej kategoryi wybierzemy
dwa, majace powazne znaczenie w Mechanice chemicznej: pra-
wo przesunieciaizotermicznego przez zmiang
ci$nienia, oraz prawo przesunigcia przez zmiang
temperatury. Te dwa prawa zostaly sformutowane w ro-
ku 1884, ostatnie przez J. H. van't Hoffa, pierwsze przez H.
L. Chateliera; lecz dopiero Mechanika, oparta na Termodyna-
mice, pozwolita zwigzaé je $cisle z pojeciem statosci i wypowie-
dzie¢ w spos6b zupetnie poprawny V.

Uktad chemiczny jest w réwnowadze i rOwnowaga ta bytaby
stala, gdyby utrzymano niezmiennemi temperature i ci$nienie.

Nie zmieniajgc temperatury, nadajmy ci$nieniom przyrost
nieskonczonostkowy i utrzymajmy je w tej nowej wartosci. Row-
nowaga uktadu zakléca sie; po uptywie pewnego czasu ustala sie
nowy stan réwnowagi, nieskoficzenie blizki poprzedniemu; jakiej
natury jest reakcya chemiczna w przejsciu ukiadu z jednego stanu
rownowagi do drugiego? OdpowiedZ na to pytanie jest bardzo
prosta. Reakcya, o ktérej mowa, powinna mie¢ ceche nastepu-
jaca: Spelniona pod ci$nieniem pierwotnem i w temperaturze

1) P. Saurel ,Surl'éqnilibre des systémes chimiques (Thése de Bor-
deaux, 1900).

5y P. Duhem. ,Surle déplacement I'équilibre‘* (Annales de la Faculté
de Toulouse. t. IV, 11. 1890), ,,Sur le déplacement de I'équilibre* (Annales de
I'Ecole Normale Supérieure (3), t. IV, p. 375; 1892). ,,Commentaire aux principes
de la Thermodynamique, 3-e partie; ,,Les équations générales de la Thermodyna-
mique, Chap. IV (Journ. de Math. (4), t. X, p. 262; 1894); .,Traité élémentaire de
Mécanique, fondée sur la Thermodynamique,* livre 1, t. I, chap VIII-XI,
Paryz 1897.
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pierwotnej, gdy obie pozostaja niezmienne, sprowadza zmniejsze-
nie objetosci uktadu.

I tak, rozktad gazu chlorowodorowego przez tlen daje pare
wodnag i chlor; reakcyi tej, spetnionej w temperaturze statejipod
ci$nieniem stalem, towarzyszy zmniejszenie objetosci. W tempe-
raturze okreslonej i pod ci$nieniem okre$lonem wystepuje pomie-
dzy temi gazami stan réwnowagi statej; przyrost ci$nienia bez
zmiany temperatury statej okre$la inny stan réwnowagi; od jednego
stanu do drugiego przechodzi si¢ przez rozklad pewnej iloéci gazu
chlorowodorowego przy pomocy tlenu. Tak wiec, w temperatu-
rze stalej mieszanina bedzie tem bogatsza w chlor, im ci$nienie
jest wigksze.

Przyktad ten pokazuje, jak waznemi i jak tatwemido otrzy-
mania sg twierdzenia, odnoszace si¢ do przesunigcia réwnowagi
na skutek zmiany ciénienia. Prawo przesuniecia rownowagi przy
Zzmianie temperatury pocigga za sobag wnioski réwniez powazne
i rzuca inne znéw zZywe $wiatlo na calos¢ Statyki chemicznej.

Uklad jest w rownowadze w temperaturze okreslonej i na-
przyktad pod ciSnieniem okreslonem. Gdybysmy utrzymali nie-
zmiennemi temperature i ci$nienie, rwnowaga bylaby stata, Nie
zmieniajac ciénienia, nadajmy temperaturze przyrost nieskonczo-
nostkowy; uklad doznaje przeksztalcenia, ktore doprowadza go
do nowego stanu réwnowagi. Co wiemy o tem przeksztalceniu?
Oto to, ze spetnione pod ci$nieniem pierwotnem i w temperaturze
poczatkowej, pochtania ciepto.

Mieszanina tlenu, wodoru, pary wodnej jest poddana okre-
$lonemu cisnieniu, naprzykiad cisnieniu atmosferycznemu; jest
ona w rdwnowadze statej w te mperaturze okreélonej; skiad tej
mieszaniny jest rOwniez okre$lony. PodnieSmy nieco tempera-
ture, utrzymujac wciaz mieszanine pod ciénieniem atmosferycz-
nem; sktad mieszaniny w réwnowadze zmieni sig; reakcya, wy-
twarzajgca t¢ zmiane, powinna by pochtonaé ciepto, jezeli spetniala
si¢ w temperaturze statej, i pod cisnieniem stalem; polega wiec na
zniszczeniu pewne;j ilosci pary wodnej, gdyz para wodna jest skia-
dowg exotermiczng. I tak: pod ci$nieniem niezmiennem para wodna
doznaje dysocyacyi, tem zupelniejszej, im temperatura jest wyzsza.
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Zasada przesuniecia. rownowagi przez zmiang temperatury
pokazata nam réwniez, ze skladowa endotermiczna, ogrzana pod
stalem ci$nieniem, tem mniej si¢ rozklada, im temperatura jest
wyizsza.,

Twierdzenia te rozwiazuja jeden z najwazniejszych i najbar-
dziej dyskutowanych problematéw Chemii.

W samej rzeczy, od korica XVIII stulecia chemicy starali sig
przeciwstawié¢ sobie wzajemnie, inaczej przy pomocy znaku ilosci
ciepla w gre wchodzacego, reakcye exotermicz ne
ireakcyeendotermiczne.

Sadzili najprzod, ze wszelkie tgczenie sig ciat jest exotermi-
czne, kazdy za$ rozktad endotermiczny. Odkrywajac zwiazki endo-
termiczne, IFa vre zadat cios ostateczny tej teoryi. Wtedy teorya
termochemiczna, sformulowana przez J. Thomsena, poczy-
tala za zwiazki exotermiczne te, ktdre moga tworzy¢ si¢ wprost
z pierwiastkow, za zwigzki endotermiczne takie, ktére moga roz-
kiadaé sie samorzutnie. Ale doswiadczenie skazalo na zaglade
i te hypoteze, przez dlugi czas zwyciezka.

I oto Mechanika ogélna, zbudowana na Termodynamice,
daje nam nowy poglad na przeciwienstwo zwigzkéw etotermicz-
nych i zwigzkow endotermicznych: podniesienie temperatury okre-
$la rozklad pierwszych zwiazkéw, sprzyja tworzeniu si¢ drugich.

To nowe przeciwienstwo, ttémaczace tak dobrze dyso-
cyacye i syntezy, wytworzone w wysokich temperaturach przez
H. Sainte-Claire Deville'a, Debray’a Troosta
i Heutefeuille’a, bylo juz dostrzezone przez Lavoisiera
i Laplace’a, lecz prawie odrazu zapomniane. Postepy Termo-
dynamiki wyprowadzity je na $wiatlo dzienne przed ¢wiercia
wieku; pozwolily je odkryé najprzéd dla ukladéw w réwnowadze
obojetnej. Tkwilo ono w konstrukcyach geometrycznych Gibbsa,
lecz, jako wyrazenie niewyslowione, nie zwrdcito na siebie uwagi
chemikow. Sformutowat jedopiero Moutier wnocie kilkostron-
nicowej, ktora, jakby blysk geniuszu, rozdarta chmuryTermochemii.
J.H.van't H o f{ rozciagnat je nastepnie na rownowagi chemiczne.
state,

Tak wiec prawa, rzadzgce przesunieciem réwnowagi, zmie-
nity oblicze Mechaniki chemicznej. Ich doniosto$é nie zatrzymuje
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si¢ atoli na granicach tej rozleglej dziedziny. Gdyby nie brak
czasu na przedstawienie jej przeksztatcen i wynikéw, przedstawi-
libySmy ustugi, jakie spetnia w nauce o sprezystosci, elektryczno-
Sci i magnetyzmu. Lecz to, co powiedziano, niechaj wystarczy
czytelnikowi do osadzenia, jak plodnem jest twierdzenie L a -
grangeailejeune-Dirichleta, rozwiniete przez Me-
chanike ogdlng.

VII. GALEZIE, ROZCHODZACE SIE OD TERMODYNAMIKIL

1. Tarcie i fatszywe rownowagi chemiczne.

Zasada zachowania energii jest poteznym pniem, Kktérego
korzenie tkwig gleboko w tresci naszych pierwszych poje¢ me-
chanicznych; z pnia tego wyrastajg liczne todygi. Opiszemy gt6-
wng z nich: u podstawy jej jest StatyKa, utworzonaprzez Gibbsa,
a jej dalszym ciagiem jest Dynamika, ktorej zarys podal byt
Helmholtz.

Tu pierwsza todyga wyrasta z zasady zachowania energii,
jest przeto najbardziej rozwinigta i najZywotniejsza; obok niej
wyrosly niedawno inne, nad ktédremi musimy zatrzymaé sie na
chwile.

W samej rzeczy, Statyka Gibbsa i Dynamika Helm -
holtza, jakkolwiek bardzo rozlegle, nie wystarczaja do objecia
niezmierzonosci zjawisk fizykalnych. Istnieja przemiany, nie pod-
dajace si¢ ich prawom; istnieja uklady, nie dajgce sie przedstawié
przez ich wzory.

Uktady, podlegte prawidiom tej Statyki i tej Dynamiki, mozna
okreéli¢ doktadnie zapomoca cechy nastgpujgcej: Kazdy ciagty
szereg stanéw rownowagi takiego ukladu jest przemiang odwra-
calng. Uktad, nie posiadajacy tej cecby, nie moze sie nagigé do
prawidet tej Statyki i tej Dynamiki; sposobéw sprowadzenia go do



