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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
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réwnowagi, praw jego ruchu szuka¢ trzeba w innej Statyce i w in-
nej Dynamice.

Ot6z moéwilismy juz poprzednio o uktadach, ktérych stany
rownowagi, ustawione w szereg ciagly, nie tworzg przemiany od-
wracalnej V; =3 to ukitady, mogace ulega¢ odmianom (alteracyom)
trwalym. Juz to ostrzega nas, ze nalezy przedewszystkiem stwo-
rzy¢ Statyke specyalng i Dynamike specyalng dla ukiadéw, mo-
gacych podlega¢ odmianom trwatym.

Nie sa to jedynie uktady, wymagajace utworzenia Mechaniki
specyalnej; okreslimy zaraz kategorye, ktdrej wymagania nie sg
mniejsze.

Czem jest przemiana odwracalna?Jest to szereg ciagly stanéw
réwnowagi, jest to nadto linia graniczna wspdélna dwém grupom
przemian rzeczywistych, skierowanym w dwa zwroty wprost
przeciwne. Dajmy, Ze przemiana odwracalna faczy dwa stany
kraficowe A4 i£. Moznaby wyznaczyé przemiane rzeczywista
nieskonczenie powolna, prowadzaca uklad od 4 do £; w prze-
mianie tej uktad przechodzi przez szereg standéw, z ktérych kazdy
rézni sie nieskoriczenie mato od standéw réwnowagi, stanowiacych
przemiang odwracalng; nadto, w tych dwdch stanach nieskoncze-
nie blizkich uktad podlega dzialaniom zewnetrznym nieskonczenie
blizkim. Moznaby zatem wyznaczyé¢ przemiane rzeczywista, do-
prowadzajaca uklad od 2 do 4 i posiadajaca wtasnosci analo-
giczne.

Dajmy teraz, ze badajac ukiad fizyczny, stwierdziliSmy na-
stepujaca okolicznoé¢: W ogélnosci, majac dany stan réwnowagi,
jezeli zmienimy nieskoniczenie mato i to sposobem jakim-
kolwiek, wlasnoéci, jakie uklad w tym stanie posiada, oraz wy-
wierane nan dzialania zewnetrzne, doprowadzimy go do nowego
stanu rownowagi. Jest jasnem, ze szereg ciagly takich stanéw
rOwnowagi nie moze by¢ przemiang odwracalng, albowiem inny sze-
reg stan6w nieskonczenie blizki pierwszemu bedzie takze szere-
giem stanéw rownowagi; nie moze to byé przemiana rzeczywista.
Uktad, majgcy podobne wilasnosci, nie posiada tej cechy, po kto-

1) Patrz ,Podstawy Termodynamiki“ 6.
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rej poznaje si¢ uklady, podlegie Mechanice Gibbsa i Helm -
holtza; wymaga on utworzenia nowej Mechaniki.

Wyrazmy sciSlej charakter tej nowej kategoryi uktadéw ma-
teryalnych. Jest on nastepujacy: Dla kazdego z tych ukladow
mozna pomy$le¢ takie stany réwnowagi, ze w kazdym stanie do-
statecznieblizkim ktéremukolwiek z nich, uktad pozostaje w réwno.-
wadze, jezeli poddamy go dzialaniom dostatecznie blizkim tym dzia-
laniom, ktdre utrzymujg go w rownowadze w stanie pierwszym.

Istnieje obfitos¢ podobnych ukladow; wezmy pierwszy z dzie-
dziny Mechaniki chemicznej.

W temperaturach wysokich 1500° do 2000° mieszanina tlenu,
wodoru i pary wodnej ma ceche, po ktérej poznaje sie uktady,
podlegte Mechanice Gibbsa i Helmholtza; w temperatu-
rze danej i pod ciénieniem danem mieszanina w réwnowadze ma
sktad okreslony; jezeli zmienimy nieco ten skiad, nie zmieniajac
ani temperatury, ani ciénienia, zerwiemy réwnowage ukladu. Po-
wiekszajac nieco proporcye pary wodnej, tworzymy mieszanine,
w lonie ktérej para wodna podlega dysocyacyi; zmniejszajac te
proporcye, stwarzamy mieszaning, w lonie Kktérej tlen i wodor
lacza sie ze sobg. Zestawiajac wedlug dowolnego prawa tempe-
rature i ciénienie, otrzymujemy szereg ciagly stanéw réwnowagi
iszeregten jestprzemiang odwracalna.

Zupelnie inaczej rzecz si¢ ma w temperaturach nizkich od
100° do 2009 tu jakikolwiek bedzie sktad mieszaniny, jakakolwiek
bedzie zawarto$¢ w niej pary wodnej, réwnowaga chemiczna jest
zapewniona; nie ma ani dysocyacyi, ani lgczenia si¢. Wezmy
wiec taka mieszanine przy 200° i pod ci$nieniem atmosferycznem,;
nadawajmy jej kolejno w mysli wszelki mozliwy skifad, poczyna-
jac od skfadu, odpowiadajacego zupelnej nieobecnosci pary wo-
dnej, az do skladu, ktéry otrzymujemy, doprowadzajac do maxi-
mum polgczenie tlenu i wodoru. Otrzymujemy tym sposobem sze-
rek ciggly stanéw rownowagi, ale nie otrzymujemy przemiany
odwracalnej, gdyz, poczynajac od jednego ktoregokolwiek badz
ze stanéw szereg ten skladajacych, bedziemy mogli zmienia¢ o do-
wolnie male ilosci ci$nienie, temperature, skiad, a uklad nie prze-
stanie by¢é w rownowadze.
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Badanie ruchu czysto miejscowego, stanowigce przedmiot
dawnej Mechaniki, prowadzi do faktéw analogicznych.

Na powierzchni, ktéra posiada punkt gérujacy i spada ze
wszystkich stron naokoto tego punktu, umiésémy mate cialo
ciezkie, ktérego zetkniecie z powierzchnig nie jest wolne od
tarcia. Cialo to pozostanie w réwnowadze nietylko w samym
punkcie gérujagcym, ale i na spadkach, o ile one nie bedag zbyt
strome; mozna bedzie w okolo wierzchotka wyznaczyé pewne
pole, w ktérego kazdym punkcie mate ciato ciezkie pozostawac
bedzie w rownowadze. Jakakolwiek linia, nakreslona na tem polu,
wyznaczy szereg ciagly stanéw réwnowagi, ale nie okresli prze-
miany odwracalnej, albowiem wychodzac z ktéregokolwiek z jej
punktéw mozna bedzie nieco poruszy¢ ciatem, zmieni¢ cokolwiek
sile na nie dzialajaca, a pozostanie ono zawsze w spoczynku.

Uktad mechaniczny, stanowiacy przykiad tak prosty, po-
zwoli nam nada¢ nazwe tej kategoryi ukladéw materyalnych; na-
zwiemy je uktadami z tarciem.

O Statyce i Dynamice takich uktadéw, zupelnie réznej od
Statyki i Dynamiki dotychczasowej, méwi¢ teraz bedziemy.

Lecz na samym progu tego poszukiwania zatrzymuje nas
zarzut. Czy rzeczywiscie istnieja uklady z tarciem? Czy wila-
snosci, ktore zdawalo nam sig spostrzega¢ i ktore postuzyly nam
do okreslenia takich ukladéw, nie sa prostem ztudzeniem, i znikaja,
gdy poddamy spostrzezenia nasze nieco drobiazgowszej analizie?

Wediug pogladu, wyznawanego przez wielu mechanikéw,
ciato stale, $lizgajace lub toczace si¢ po drugiem, nie doznaje tar-
cia, lecz stykajace si¢ powierzchnie cial s najezone chropowa-
tosciami, ktore zachodza jedne na drugie, zazgbiaja sig, zacze-
piajg o siebie, tamig si¢. Tarcie jest tylko fikcya,”w ktora owijamy
bez rozbioru te zjawiska niedostrzegalne, niezliczone i skompli-
kowane.

Przy 1009, przy 200° mieszanina tlenu, wodoru i pary wod-
nej zdaje si¢ by¢ w réwnowadze bez wzgledu na uklad; wedlug
wielu fizykow ta rownowaga jest tylko pozorna; w rzeczy samej,
tlen i wodér tacza sig, ale z nadzwyczajng powolnoscia taka, ze
obserwacye laboratoryjne nie moga wykry¢ zadnego $ladu iacze-
nia sig. Jedynie ta powolnos¢ odréznia zjawiska, obserwowane
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W temperaturze nizkiej, od zjawisk, obserwowanych w tempera-
turze wysokiej.

Jakaz jest doktadnie doniosto$é tych zarzutow?

Nie ulega watpliwosci, ze dwie powierzchnie chropowate trg
sig bardziej o siebie niz dwie powierzchnie gladkie; nie moznaby
wszakze wnie$¢ stad, ze dwa ciala, stykajace si¢ powierzchniami
doskonale gtadkiemi, nie doznawatyby zadnego tarcia. Przyjecie
istnienia tarcia fikcyjnego, syntezujacego skutek chropowatosci
i odksztalcen, nie wystarcza do odrzucenia mozliwosci tarcia rze-
czywistego. Zreszta Hydrodynamika zniewala nas? do rozwa-
zania tarcia, odmiennego od tarcia wzajemnego ciat statych; po-
kazuje ona, ze ciecz trze si¢ o cialo stale, ze dwie-ciecze, umiesz-
czone na sobie, tra sie wzajemnie wzdluz ich-powierzchni wspdl-
nej; pytamy, jakiemi chropowato$ciami, nieréwnos$ciami i zazebia-
niami moZnaby tarcie sprowadzi¢ do pozoru?

Z drugiej strony, rzeczywistosci stanu réwnowagi zawsze
zaprzeczyé mozna; tam, gdzie jeden widzi uktad w réwnowadze,
drugi, bez obawy zadania mu klamu, moze twierdzi¢, ze zachodzi
ruch, lecz ruch tak powolny, iz najdluzej nawet trwajace obser-
wacye nie mogg stwierdzi¢ zadnej zmiany w uktadzie. Posuwajac
do ostatecznosci to rozumowanie, J. H. van’t H o {f nie zawahat
sie uzna¢ czasu, jaki uptynatl od okresu weglowego do chwili
obecnej, za zbyt krotki, aby pewne uklady chemiczne ulegly daja-
cemu sie oceni¢ przeksztatceniu. Ale poglad ten nie moze ule-
gaé kontroli doswiadczenia: do$wiadczenie nie moze mu ani
zaprzeczyé, ani go stwierdzi¢. Aby do$wiadczenie moglo da¢
$wiadectwo, trzeba, by rozciggalo si¢ na takie okresy czasu,
w poréwnaniu z ktéremi okresy geologiczne sa tylko chwilg; ale
nawet gdyby $wiadectwo bylo niekorzystne, moznaby je odrzu-
ci¢ i zadaé prob jeszcze diuzszych.

Ten wybieg ma oczywiscie cel jedyny: podda¢ cata Fizyke

prawom Statyki i Dynamiki, sformulowanym przez Gibbsa
\

P. Duhem. ,Recherches sur I'Hydrodynamique,“ 4-¢ partie. ,Les
conditions aux limites** (Annales de la Faculté des Sciences de Toulouse, (2),

t. V, 1903).

Wiad. mat. VIIL 194, 17
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iHelmholtza Mialby on wartos¢ logiczna, gdyby$my na
innej drodze mogli pozna¢ zasadno$¢ tego celu, gdyby$my mieli
powody do przyjecia, ze wszystkie uktady materyalne powinny da¢
sie nagig¢ pod prawidla tej Statyki i tej Dynamiki. Lecz takich
powodéw niema. Aby okresli¢ uktady, ulegajace tym prawidiom,
wydzieliliSmy pewna grupe z pomiedzy pomyséle¢ sie dajacych
uktadéw; wydzielenie to nastapilo w sposéb dowolny na podsta-
wie nastepujacej hypotezy a priori: kazdy szereg ciagly sta-
néw réwnowagi jednego z rozwazanych ukladéw stanowi prze-
miane odwracalna.

Do$wiadczenie wykazalo, Ze nasza hypoteza byla uzyteczna,
Ze nie byla prozng gra umysiu bez przedmiotu rzeczywiste-
go, ze nakreSlona przez nig linia demarkacyjna, ktéra mogla
byla $&cisnaé tylko niewielka parcele, zakres$lila rozlegls a plo-
dng dziedzine. Mechanika ukladéw 2z przemianami odwracal-
nemi okazala sie zdatng do przedstawienia z dostatecznem przy-
blizeniem wielkiej liczby zjawisk fizycznych. Czy upowaznia
nas to do przyjecia, zZe wszystkie zjawiska Przyrody nieozy-
wionej majg tej Mechanice podlega¢? Hypoteza nasza byta—
$cisle méwigc —tylko definicya; w niezmierzonosci rzeczy
mozliwych opisuje ona tylko przypadek nieskoriczenie szczeg6lny.
Czy z faktu, zZe ten przypadek szczegdélny odtwarza nam porzadna
cze$é rzeczywistosci, jesteSmy w prawie wnioskowac, ze obejmuje
on calg rzeczywisto§¢? Czy za wszelkg cen¢ mamy zamkngé
Przyrode w tej matej wysepce, wokolo ktérej rozciaga sie ocean
nieskoniczony ukladéw, ktére pomysle¢é moze rozum ludzki?
Czy wolno nam w tym celu odrzuci¢ najpospolitsze $wiadectwa,
najpewniejsze, najlepiej kontrolowane przez doswiadczenie, na
podstawie twierdzen nieudowodnionych? Czyz nie logiczniej
pbmys'lec, Ze to, co naszemu umyslowi wydaje sie¢ przypadkiem
szczegllnym, jest tez i wsamej Przyrodzie przypadkiem szczeg6l-
nym? Czyz poza ukladami, ktérych stany réwnowagi daja sie
zawsze utozyé wedlug przemian odwracalnych, istnieje nieskori-
czenie wiele innych uktadéw, ktérych Statyka nie jest Statyka
Gibbsa, ktérych Dynamika nie jest Dynamika Helmhol-
tza ize pomiedzy temi to ukladami znajdujg si¢ wiasnie uklady
obdarzone tarciem?
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Tak wigc prawa, wedtug ktorych uktady z tarciem poruszaja
sie lub pozostaja w spoczynku, domagaja sie osobnego wzoru.
Wzoru tego nie bedziemy szukali na chybit-trafil. Wzoér, nadany
Statyce przez Gibbsa, Dynamiceprzez Helmholtz a, oka-
zat sig¢ zadziwiajaco ptodnym; sluszna wiec zachowaé ten typ
o tyle,-o ile to mozliwe, i wyprowadzi¢ wzér nowy z dawnego
przez dodatki i zmiany mozliwie niewielkie. Ta my$la kierowa-
liSmy sie przy konstrukcyi Mechaniki ukladéw z tarciem V),

Byloby nietatwo wchodzi¢ tu w szczegoly tej konstrukcyi;
dlatego postaramy sie da¢ tylko zarys jej treSciwy i w tym celu
ograniczymy sie na rozwazaniu ukladu z jedna zmienng normalna
procz temperatury.

Oznaczmy t¢ jedyna zmienng przez a; niechaj ¥, 4, J, v
oznaczajg potencyal wewnetrzny, dzialanie zewnetrzne, site bez-
wiadnoéci i dziatanie lepkosci; wedlug Dynamiki Helmhol-
tza? mozemy dla kazdej chwili napisa¢ réwnosé:

3) AgT4e="1

&

[~

ROwnosé ta, bedaca ogdlnem prawem ruchu uktadu, obejmuje
w sobie prawo réwnowag, prawo zgodne ze Statyka Gibbsa,

Roéwnowaga uktadéw z tarciem nie zgadza sig¢ ze Statyka
Gibbsa, do nich wiec nie stosuje sie prawo (3); lecz postarajmy
si¢ zmienié je w ten sposOb, aby objeto w sobie i takie uktady.

W tym celu, w dalszym ciggu w kazdym stanie ukiadu uwa-
zajmy wielko$¢ 8, okreslong niedwuznacznie, gdy znamy ten stan;
z ta wielkoécia, ktorg i teraz nazywac bedziemy potencyatem we-
wnetrznym, zwigZmy energie wewngtrzna i entropi¢ zapomoca
poprzednio poznanych zwiazk6éw; dzialanie zewnetrzne, sita bezwla-
dnosci, dzialanie lepkosci pozostana okreslone jak poprzednio; lecz

1) P. Duhem. ,Théorie thermodynamique de la viscosité, du frottement
et des faux équilibres chimiques* (Mém. de Bordeaux (5) t. II, 1876). ,Recherches
sur PHydrodynamique* 4 partie, (Annales de la Faculté de Toulouse (2), t. V,

1903) .
?) Patrz wyzej,Statystyka ogbélna, dynamika ogdé na* 2,
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elementy te nie wystarcza do ujgcia ruchu ukiadu w réwnania;
trzeba bedzie zna¢ jeszcze element nowy, mianowicie dziata-
nietarcia f.

Dziatanie to, zawsze dodatnie, zaleze¢ bedzie, podobnie jak
dziatanie lefkosci, od temperatury bezwzglednej, od zmiennej «,
da s
T lecz przeciwnie, niz dla pred-
kosci uogodlnionej, zaleze¢ takze bedzie od dzialania zewnetrznego
A; nadto, nie bedzie ono znikalo wraz z predkoscig uogdlniona:
gdy ta ostatnia dazy¢ bedzie do zera, dzialanie tarcia zmierza¢ be-
dzie ku pewnej wartosci dodatniej ¢.

Ruchem kierowaé bedzie juz nie jedno, lecz dwa réwnania
rézne. Pierwsze z nich moze by¢ uzyte tylko wtedy, gdy pred-

od predkosci uogdlnionej a’' =

ko$¢ uogdlniona o' = % jest dodatnia, bedzie ono postaci:

) Addto—f =0

. >
drugie bedzie postaci:

~

(4 bis) A+Jdo+f= —(‘;—t

i uzyte bedzie wtedy, gdy predkos¢ uogélniona bedzie ujemna.
Warunek réownowagi przedstawiaé¢ bedzie juz nie roéwnos¢,
lecz podwdjna nierdwnosé, wyrazajgca, ze wartos¢ bezwzgledna

Py

réznicy 4 — %—:;’ nie jest wigksza od g, t. j.
4 03

(®) —y<A—" <y,

O réwnaniu sity zywej powiemy krétko, gdyz mozna tu po-
wtorzyé prawie wszystko te, co powiedziano poprzednio przy
rozbiorze Dynamiki Helmholtza; nalezy doda¢ tylko do pra-
cy lepkosci prace tarcia, ktéra, jak i poprzednia, jest ujemna.
1 nieréwnoé¢ Clausiusa utrzymuje si¢ w nowej Dynamice; tu
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takZe nalezy prace tarcia dolaczy¢ do pracy lepkosci. Dtuzej
nieco zatrzymamy si¢ nad wynikami podanych praw, a zwtlaszcza
nad warunkiem réwnowagi.

-~

Statyka G ibbsa wymagataby, aby v6znica 4 — -z% , Za-
warta pomiedzy —g i +g, byla zerem; stany réwnowagi,
ktore przewiduje ta Statyka, a ktore nazywamy zwykle stanami
réwnowagi prawdziwej, znajdowaly sie¢ pomiedzy sta-
nami, ktére przewiduje Statyka nowa; ta ostatnia za$ zapowiada
istnienie nieskonczonej mnogosci:innych stanéw réwnowagi, ktore
obejmujemy nazwg stanéw rownowagi fatszywej.

Jezeli wartosé g jest duza, stany réwnowagi falszywej umiesz-
czajq sie po jednej i po drugiejstronie stanéw réwnowagi prawdzi-
wej na rozleglym obszarze; Sciskajg sie za$ po obu stronach stanow
prawdziwej réwnowagi, gdy g jest mate. Gdyby g stato si¢ dosta-
tecznie matem, stany falszywej rownowagi tak mato odchylatyby
sie od standéw rownowagi prawdziwej, ze do$wiadczenie nie by-
loby juz w stanie ich wyrézni¢; praktycznie rzeczy biorac, Statyka
uktadéw z tarciem zlalaby sie wtedy ze Statyka Gibbs a.

Stanowi to tylko zastosowanie szczegdlne nastepujace;j
uwagi: Statyka Gibbsa i Dynamika Helmholtza sa for-
mami granicznemi Statyki i Dynamiki ukladéw z tarciem; tamte
daza do tych, gdy dzialania tarcia staja si¢ nieskoriczonostko-
wemi .

Uwaga ta nie jest prostym pogladem umystowym; nabiera
ona szczegdlnego znaczenia w badaniu rownowag chemicznych?,

Dla ustalenia uwagi wezmy przyktad, zbadany z wielks sta-
rannoscia przez Dittego i Pélabona. W rurze zamknigtej
ogrzejmy selen plynny, znajdujacy si¢ ponad mieszaning par
elenu, wodoru i kwasu selenowodorowego. Jezeli temperatura

1) Wylozylismy teorye rownowag chemicznych z uwzglednieniem tarcia
i gtéwnych zastosowan tej teoryi w pismach nastgpujacych: ,Théorie thermo-
dynamique de la viscosité, du frottement et des faux équilibres chimiques“ Paryz
1897; ,,Traité élémentaire de Mécanique chimique fondée sur la Thermodynami-
que,* Hvre II, t. I, Paryz 1897; ,,Thermodynamique et Chimie, legons élémentaires
i P'usage des chimistes,* lekcye XVIII, XIX. XX, Paryz1902.
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nie przenosi 150°, uklad pozostaje w réwnowadze bez wzgledu
na sklad mieszaniny gazowej; gdy temperatura podnosi sig¢, uktad
staje sie zdolnym do reakcyi chemicznej; jezeli mieszanina gazowa
jest uboga w kwas selenowodorowy, selen i wodér taczg sie; jezeli
jest bogata w kwas selenowodorowy, zwigzek ten rozpada sie.
W-temperaturze danej obserwujemy zjawisko laczenia sig,
o ile kwa$no$¢ mieszaniny jest poniZej pewnej granicy; przeciwnie
obserwujemy zjawisko dy socyacyi, ile razy kwasnosé przekra-
cza inng granice. Ta druga granica jest wyzsza od pierwszej.
Jezeli kwasnos¢ zawiera si¢ pomiedzy temi dwiema granicami,
mieszanina jest napewno w réwnowadze.

W miare podnoszenia si¢ temperatury, kwasnosé, bedaca na
granicy wyzszej pasma laczenia sie. i kwa$nos¢, bedaca na granicy
nizszej pasma dysocyacyi, zblizaja si¢ jedna do drugiej; pasmo
réwnowagi zweza sig; przy 323° jego grubos¢ staje sie niedostrze-
galna. Teoretyk moze jeszcze przyjaé, ze zachodzi dziatanie tar-
cia, posiadajace niewielka wartos¢, ale dla eksperymentatora nie
ma tu nic wigcej procz standw rownowagi prawdziwej; podlegtej
prawom Statyki Gibbsa.

To, co widzielismy w podanym przykiadzie, jest przypad-
kiem szczeg6lnym prawidla ogdlnegn; we wszelkim ukiadzie che-
micznym dzialania tarcia zmniejszaja sie¢, gdy temperatura si¢
podnosi; sa one duze w temperaturze nizkiej i powstrzymujg
wszelka reakcye chemiczng; poczawszy od pewnej temperatury,
zmieniajacej si¢ wraz z badanym ukladem chemicznym, reak-
cya staje si¢ mozliwa, lecz jest ograniczona przez falszy we réwno-
wagi. Gdy za$ temperatura osiagga stopienn dostatecznie wysoki,
dziedzina falszywych rownowag staje sie tak wazka, ze ekspery-
mentator oceni¢ jej nie moze; praktycznie biorgc, spostrzegamy
wtedy tylko rownowagi prawdziwe, wytykajace granice wspolng
dwéch reakcyj o przeciwnych zwrotach; ciag tych stanéw réwno-
wagi stanowi przemiane odwracalng.

Tak wigc tylko wtedy, gdy temperatura przekracza pewns
granice, zmienng od jednego uktadu chemicznego do drugiego,
mozna postugiwac sie prawami Statyki, podanemi przez Gibbsa
i jego kontynuatoréw. Nigdy nie moznaby bylo rozciagngé na
reakcye chemiczne praw tej Statyki, gdyby ograniczono sie na
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rozwazaniu przeksztalcen, zachodzacych w temperaturze nizsze;j.
Rozciagniecie to nie daloby si¢ przeprowadzié, gdyby H. Sainte-
Claire Deville nie powziat byt genialnej mysli wydobycia
.tajemnic Mechaniki chemicznej z Chemii temperatur wysokich.
Ustuga, jakg przez to oddal nauce, da si¢ poréwnaé z usluga,
jaka oddat Galileusz nauce ruchu miejscowego przez to,
ze, odwréciwszy uwage od tarcia, o$mielil si¢ wyglosi¢ prawo
bezwtadno$ci.

Aby nauka mogla poczaé swodj rozwdj, potrzeba byto,
aby ta Statyka Gibbsa, ktdra jest Statyka bardzo uproszczona,
byla wytozona najprzéd; lecz wlaénie dla tego, ze Statyka ta jest
Statyka bardzo uproszczona, rozwdj Mechaniki chemicznej na-
tychmiast zostatby powstrzymany, gdyby nie starano sie o0 uzupel-
nienie tej Statyki; w szczegélnoSci, reakcye chemiczne, dokonywa-
ne co chwila w naszych pracowniach, pozostawalyby niepojetemi.
‘Wprowadzenie tarcia rozwiewa ten chaos; przez rozwazanie rowno-
wag falszywych, wplyw temperatury na przeksztalcenie chemicz-
ne przestaje byé tajemnica; badanie. stalosci tychze réwnowag
staje sie kluczem do teoryi wybuchoéow.

Zreszta zjawiska faiszywej rownowagi napotykamy nietylko
w badaniu dziatan czysto chemicznych; parowanie pewnych ciat
stalych powstrzymuja nieraz podobne réwnowagi; napotykamy je
prawdopodobnie w badaniu zamarzania cieczy V. Tak wiegc
stwierdza sie powszechna Konieczno$¢ Mechaniki, z ktérej nie usu-
nieto dziatan tarcia.

2. Odmiany trwate i hystereza.

Ustanawiajac szereg ciggly ogétu stanéw rownowagi uktadu
z tarciem, nie otrzymujemy przemiany odwracalnej. Ta cecha spra-
wia, ze uklady z tarciem uchylajg si¢ z pod zwyktych metod Ter-

1) P. Duhem. ,Sur lafusion et la cristallisatiom et sur la théorie de
M. Tammann* (Archives néerl. des sciences etc, (2) t. VL. p. 93; 1901).
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modynamiki; wymagajg one specyalnej Statyki i specyalnej Dyna-
miki. Niemozliwosé otrzymania przemiany odwracalnej przez
ustawienie w szereg c¢iagly ogdtu stanéw rownowagi nie jest
wylaczng wilasnoscig ‘uktadéw z tarciem; napotkaliSmy ja juz
w ukiadach, ulegajacych odksztalceniom trwalym V.

Uktady o odmianach (alteracyach) trwatych zblizaja sie wigc
do ukladéw z tarciem, gdyz pojecie przemiany odwracalnej nie
daje si¢ stosowac ani do jednych ani do drugich, ale na tem tez
wyczerpuje si¢ ich analogia. Przy tem zasadnicze réznice wyodre-
bniajg te dwie kategorye ukiadow.

Rozwazmy stan rownowagi uktadu z tarciem. - Wogble ani
doprowadzenie ukiadu do tego stanu, ani wyprowadzenie go z tego
stanu nie jest mozliwe przy pomocy przemiany nieskoriczenie powol-
nej. W takiej przemianie o nadzwyczajnej powolnosci napotykamy
jedynie niektére tylko wyjatkowe stany réwnowagi.

WezZzmy, przeciwnie, stan réwnowagi ukladu zdolnego do .od-
miany trwalej; przemiana nieskonczenie powolna moze uklad do
tego stanu doprowadzi¢ lub z niego wyprowadzié. Ale wyo-
brazmy sobie, ze, aby wyprowadzi¢ uklad z tego stanu przy po-
mocy nieskoniczenie powolnej przemiany, zmieniamy temperature
i dzialania zewnetrzne wedtug pewnych praw; niechaj ta tempera-
tura i te dziatania zewnetrzne przechodza przez ten sam og6t war-
tosci, lecz w.zwrocie przeciwnym; uklad dozna nowej przemiany
nieskonczenie matej, ktéra nie bedzie szta wstecz przez te same
stany, ktéra w ogodle nie doprowadzi do rownowagi poczatkowej.

Teorya uktadéw zdolnych do odmian trwalych bedzie wigc
rézna od Mechaniki ogdlnej, ktérej zasady nakreslilismy wedlug
Gibbsa i Helmholtza, ale bedzie tez rézna od Mechaniki
uktadéw z tarciem; bedzie to nowa gataz Mechaniki.

W jaki sposéb buduje sie ta nowa Mechanika?

Nas obchodzi tu jedynie mysl naczelna, w szczegoly jej wzo-
row nie mozemy tu wchodzi¢, ograniczymy sie przeto na przed-
stawieniu jednego prostego przypadku, ktéry pozwoli nam dojrzeé
zarysy idei. Wybierzmy za przedmiot naszej analizy uktad, okre-

?) 'Patrz wyzej ,Podstawy Termodynamiki* .
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slony przez jedne zmienng normalng précz temperatury, np. nié na-
pieta, ktérej-dlugos¢ bedzie ta zmienna normalna, ci¢zar za$ napi-
najacy bedzie dzialaniem zewnetrznem.

Udzielmy najprzéd temperaturze i ciezarowi pewnych przyro-
stow nieskoniczenie matych; dtugosé nici dozna rézniez nieskoriczenie
malego przyrostu. Nadajmy nastepnie temperaturze i ciezarowi
przyrosty co do bezwzglednej wielkos$ci rowne tamtym, lecz prze-
ciwnego znaku, aby w ten sposob te dwie wielkoéci powrécity do
warto$ci pierwotnych; dilugos$é nici zmniejszy sie, ale to zmniej-
szenie nie jest réwne poprzedniemu przyrostowi co do wielkoSci
bezwzglednej, albowiem ni¢ doznata odksztatcenia trwatego. Tak
wigc w biegu przemiany nieskonczenie powolnej zwigzek alge-
braiczny liniowy wyznacza zmiang nieskonczenie mata, jakiej do-
znaje dlugos¢ nici w skutek nieskorficzenie matych przyrostéw
temperatury i ciezaru; ale zwiazek ten nie bedzie miat jednakowej
postaci dla nici wydtuzajacej si¢ i dla nici kurczacej sie. Gdy
zmienna normalna doznaje przyrostu dodatniego, zwiazek ten be-
dzie pewna réwnoscia; gdy doznaje przyrostu ujemnego, bedzie
rownoscia rézng od pierwszej.

Co kierowaé nami bedzie w wykryciu postaci tych dwéch
réwnosci? Taz sama teorya, ktéra jest niedostateczna w badaniu
odmian trwatych, ale okazala si¢ tak plodng w badaniu uktadéw
o przemianach odwracalnych. Stara¢ sie bedziemy zbudowaé
naszg Mechanike w tensposéb, aby byta mozliwie blizka tej teoryi,
aby zniej wyplywala przez niewielkie przeksztalcenie, aby byta jej
uogolnieniem, aby Statyka i Dynamika ukiadéw, nie ulegajacych
odmianom trwatym, mogly by¢ uwazane za formy graniczne
Statyki i Dynamiki uktadéw o bardzo stabych odmianach trwa-
tych. Stowem zastosujemy metode podobna do tej, ktéra data
nam teorye ukladéw z tarciem.

Kiedy uklad, nie podlegajacy odmianom trwalym, doznaje
nieskonczenie matej przemiany, t. j. przemiany odwracalnej; wtedy
w kazdej chwili-sprawdzaja si¢ warunki rownowagi; jezeli stan
ukladu zalezy tylko od jednej zmiennej normalnej a, dziatanie ze-
wnetrzne A réwna si¢ w kazdej chwili pochodnej potencyatu we-
wnetrznego & wzgledem a; tego uczg nas réwnania (1).

) Patrz wyzej Statyka ogélna i Dynamika ogélna,l.
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Wtedy pomiedzy przyrostami nieskoriczenie malemi tempe-
ratury, dzialania zewnetrznego i zmiennej normalnej zachodzi
zwiazek:

R
(6) dd=4d 0
AT
na mocy ktérego wielkosci zawsze rowne A4 i —;ai doznaja jedno-

cze$nie przyrostéw rownych. Wedlug tego zwiazku, jezeli zmienimy
znaki przyrostéw, jakich doznaje temperatura i dziatanie zewnetrz-
ne, nie zmieniajac ich wartoéci bezwzglednej, zmieni si¢ znak przy-
rostu, jakiego doznaje zmienna normalna, a warto$¢ jej nie ule-
gnie zmianie; wyraza to wlasnie odwracalno$é nieskonczenie po-
wolnej przemiany.

Te okolicznosci nie bedg zachodzity w ukladzie, podlegaja-
cym odmianom trwatym; kazdy z elementéw, ktérych nastepstwo
tworzy przemiane nieskoficzenie malg, nie moze podlegaé réwno-
Sci (6); zamiast tej rownosci winnisSmy wziag¢ dwie rozne: jedne
stosujacqg sie wtedy, gdy zmienna normalna ros$nie, drugg—wtedy
tylko, gdy zmienna normalna maleje. W przypadku pierwszym
zamiast rownosci (6) weZmiemy zwiazek:

(7) dAd=d gai +hda,
w drugim za$ zwiazek:

[y
(7bi5) dA=d—(7a———hda.

Wielko$é h, ktdrej wprowadzenie do tych réwnan wyrdznia
uktady, zdolne do odmian trwalych, od uktadéw, nie podlegajacych
takim odmianom, zalezy tak od stanu ukiadu, jak i od dziatania
zewnetrznego A.

Wystarczy — rozumie- si¢ samo przez si¢—nadacé tej wiel-
ko&ci h wartos¢ dostatecznie mata, aby réwnosci (7) i (7bis)
réznity si¢ bardzo mato od réwnosci (6); odmiany trwale ukladu
sq wtedy bardzo njeznaczne i jego przemiany sg prawie odwra-
calne. Tak wiec uklady, nie podleggjace odmianom trwalym
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i zdolne do przemian odwracalnych, uwazaé¢ mozna za formy gra-
niczne ukiadoéw, ktére doznaja stabych odmian trwatych.

Dla ukladéw, nie podlegajacych odmianom trwatym, bardzo
proste prawidlo pozwala z potencyalu wewnetrznego otrzymac
energie wewnetrzng, a stad iloS¢ ciepta, wystepujacego w-prze-
mianie nieskoriczenie powolnej. Nic nie stoi na przeszkodzie, by
prawidlo to rozciagnaé na uklady, podlegajace odmianom trwa-
lym. Prawidlo to, wraz z podanemi wyzej réwnaniami, da nam
zasady podstawowe, na ktdrych opiera sie Statyka takich ukla-
déw V. Zasady te nalezy jeszcze uzupetni¢ za pomocg kilku hy-
potez dodatkowych, majacych na celu zblizenie tej nowej galezi
Termodynamiki do galezi giéwnej.

Jakiez sa zastosowania tej nowej Statyki?

Pierwsza kategorye odmian trwatych stanowia odksztalcenie
sprezyste. Ciagnienie, skrecanie, zginanie wywotujg odksztatce-
nia, nie znikajace wraz z przyczyna, ktéra je wywolala; przeksztal-
cenia te, znane i spostrzegane od czaséw najdawniejszych, znajduja
swoje wyjasnienie teoretyczne w powyzszych zasadach.

Namagnesowanie trwale, jakie utrzymuje si¢ w kawalku
stali po ustaniu czynnosci magnesowania, nalezy do liczby odmian
trwatych, najbardziej godnych uwagi. Mimo badan G. Wiede-
m a nna, ktére ujawnily juz byly zwiazek Scisty, zachodzacy po-
miedzy odksztalceniami sprezystemi a magnetyzmem, pozostaja-
cym trwale po namagnesowaniu, prawa tego ostatniego zjawiska
byly jeszcze bardzo ciemne; wyjasnily je dopiero badania lat ostat-
nich, zwlaszcza Ewinga i jego uczniéw. Uczony ten nazwaj
hysterezg magnetyczng (dstépyoc—opdzZnienie) wias-
noé¢, jaka okazuje zelazo, zachowujac magnetyzm. Pomysly
E winga, dotyczace hysterezy magnetycznej, przenikaty powoli

1) Wyktadowi tej Statyki poswiecilismy: szes¢ rozpraw pod jednym tytulem
»lies déformations permanentes et 'hystérésis** (Mém. de I’Académie de Belgique,
t. LIV, 1895, t. LVI, 1898, t. LXII, 1902) i 0$m rozpraw pod tytutem: ,Die dauern-
den Aenderungen und die Thermodynamik** (Zeitschrift fiir physikalische Chemie
t. XXII, XX11I, 1897; XLVIII, XXXIIT, 1899; XXXIV. 1900; XXXVII, 1903), prace
pod tytutem: .,On the emission and absorption of water vapor by colloidal matter
(Journal of physical Chemistry, t. IV, 1900) i rézne inne prace.
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do badan nad innemi odmianami trwalemi i uczynily rozbidr tych
zjawisk .ptodniejszym. Odtad nazwe hysterezy przyjeto ogodlnie,
by nig oznaczaé zdolnoé¢ uktadu do podlegania odmianom trwa-
tym. Polaryzacya cial dielektrycznych przedstawia tyle analogij
z magnetyzacys cial magnetycznych, Ze obok hysterezy magne-
tycznej nalezy postaw i¢ hystereze dielektryczna, jakkolwiek ta jest
daleko mniej znana od pierwszej.

Hystereza, jako zjawisko zasadnicze w teoryi sprezystosci
i magnetyzmu, jest, zdaje si¢, powotana do odegrania wybitnej
roli w Mechanice chemicznej. Z dniem kazdym roénie liczba spo-
strzeganych przypadkéw odmian trwalych stanu fizycznego lub
budowy chemicznej. Pomiedzy temi badaniami wymienimy dro-
biazgowe poszukiwania Gerneza nad réznemi przeksztalce-
niami siarki oraz cierpliwe do$wiadczenia van Bemmelena
nad pochlanianiem pary wodnej przez krzemionke galaretowats
i przez inne koloidy.

Do tych odmian trwatych nalezy bezwatpienia zaliczy¢ skut-
ki hartowania, wypalania, nabijania, ktére tak dziwnie komplikujg
badanie metali i ich zwiazkéw przemystowych. Bardzo czgsto
‘skutki te wynikaja jednoczesnie z hysterezy sprezystej i hysterezy
chemicznej; jedynie rozwazanie jodnoczesne jednej i drugiej hy-
sterezy pozwala na jakie-takie rozwiklanie zjawisk, zachodzgcych
w niektérych ciatach, jak np, w stali i niklu, ktorych dziwne wia-
snosci badat Ch, Ed. Guillaume, lub stopu platyny i srebra,
ktorego opér przedstawia, ‘'wedtug H. Chevalliera, tak cie-
kawe zmiany pozostatosciowe.

Ta nakladalno$¢ hysterezy chemicznej na sprezysta sprawia,
2e prawa rozszerzalnosci szkta sg bardzo skomplikowane; obser-
wacye :przesunigé, iakich doznaje zero termometréw, odstonity
najprzéd Despretzowi, a nastepnie Ch. Ed. Guillaume’owi
jedynie te nadzwyczajng komplikacye i dopiero liczne i cierpliwe
pomiary, kierowane przez Termodynamike odmian trwalych, po-
zwolity hakoniec L. Marchisowi zaprowadzi¢ pewien fad
w tym chaosie.

Nie mozemy tu—rozumie sig—wskazaé, w jaki sposob Sta-
tyka, ktorej pierwszy zarys podaliSmy wyzej, stosuje sie do zja-
wisk tak ztozonych i tak réznorodnych; nie wdajac si¢ w bliz-
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szy. rozbior, wskazemy mysli zasadnicze, ujawniajace si¢ w biegu
jej.rozweju.

W ukiadzie, podlegajacym odmianom trwatym, wielko$¢ &,
ktdra odtgd nazywaé bedziemy spétczynnikiem hyste-
rezy, nie jest w ogdlnosci zerem; dwie réwnosci (7) i (7 bis) sa
wigc rozne od siebie. Jezeli przyjmiemy, ze uklad doznaje z nie-
skonczong powolnoscia nieskoriczenie malej przemiany wskutek
zmjan temperatury i dziatania zewnetrznego, wtedy, odwracajac te
zmijany, nie bedziemy mogli odwréci¢ przemiany i doprowadzic
uktadu do stanu poczatkowego.

Lecz to, co nie zachodzi w ogélnosci, moze zachodzi¢ w pe-
wnych przypadkach szczegélnych; kombinujac w odpowiedni spo-
sob wartosci zmiennej normalnej, temperatury i dziatania zewnetrz-
nego, mozna sprawic, ze spoiczynnik hysterezy bedzie zerem; po-
wiemy wtedy, zZe uklad znajduje sie w stanie naturalnym.
W ogdlnosci, jezeli weZzmiemy ukiad w stanie jakimikolwiek, okre-
Slonym przez pewng warto$¢ zmiennej normalnej i pewna. war-
tos¢ temperatury, bedzie mozna podda¢ go takiemu dzialaniu
zewnetrznemu, aby stan ukiadu stal si¢ naturalnym.

Dla przemian nieskoriczenie malych, wychodzacych ze stanu
naturalnego, dwie réwnosci (7) i (7 bis) zlewaja si¢ ze soba i z row-
noscia (6); innemi stowy: wszelka przemiana nieskoficzonostkowa
nieskoriczenie powolna, bioraca poczatek w stanie naturalnym',
jest przemiang odwracalna; jezeli temperaturze i dziataniu ze-
wnetrznemu nadamy male przyrosty, a nastepnie przyrosty tejze
wielkosci lecz przeciwnego znaku, wtedy sprowadzimy uklad $cisle
do jego stanu pierwotnego: nie zachowa on zadnej odmiany
trwale;j.

Zupelnie jest inaczej, jezeli stan poczatkowy nie jest natu-
ralny.

Nadajmy warto$ciom temperatury i dzialania zewnetrznego
male wahania, odchylajace je nieco od wartosci pierwotnych
i sprowadzajace je do nich napowrdt; ukiad zachowa odmianeg
trwala, ktérg wskaze zmiana wartosci zmiennej normalnej. Ta
odmiana pozostalo$ciowa jest, co prawda, bardzo drobna, lecz
jezeli temperatura i dzialanie zewnetrzne doznaja nowego waha-
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nia wartosci, wtedy do tamtej pozostalosci przybedzie nowa. Tak
wiec, gdy temperaturze i dzialaniu zewnetrznemu nadawac bedzie-
my odchylenia bardzo mate i bardzo liczne, raz w jednym, drugi
raz w innym zwrocie, prowadzace znéw do wartosci, ktore pozo-
staja zawsze te same, uklad doznawa¢ bedzie odmiany stopniowe;j
i wyraZnej skutkiem nagromadzenia bardzo drobnych a bardzo licz-
nych odmian pozostatosciowych.

Odrazu wida¢ doniosto$c tej uwagi. Niema na $wiecie ani
temperatury niezmiennej, ani dziatania niezmiennego; najdosko-
nalsze sposoby ich regulowania $cie$niaja tylko granice, pomiedzy
ktoremi wahaja sie wartosci tych elementéw, ale zmian nie unicest-
wiaja. Zmiany te, bezustanne, nieuniknione a niedostrzegalne dziatan
zewnetrznych i temperatur, wytwarzaja z biegiem czasu znaczng
odmiang stanu ukladu; stan ten zdaje si¢ zmienia¢ si¢ samorzutnie,
gdy tymczasem warunki, w ktérych uklad sie znajdowat, zdajg
sie by¢ niezmiennemi,

Zamiast zmniejszaé do mozliwych granic sposobami sztucz-
nej regulacyi bezustanne zaklécenia w dzialaniach zewnetrz-
nych, mozna je zwigkszaé przez systematycznie odregulowywanie;
w ten sposéb zwigkszaja si¢ odmiany na pozér samorzutne, ktd-
rym ulega cialo, poddawane doswiadczeniu. Tym sposobem wy-
jasnia sie stwierdzany tak czesto wplyw pchnieé¢ udzielonych nici
napietej lub skreconej, wstrza$nienia drgania, prady naprzemienne,
stosowane do magnesu; zmiany dzienne temperatury, odmieniajace
szkto termometru. Badania doswiadczalne Ewinga, Tom-
linsona, vanBemmelena, L. Marchisa, Lenoble'a,
H. Chevaliera obfituja w interesujace uwagi o roli tych
pchnied.

. Przemiany o pozorze samorzutnym, jakich doznaje uktad
wtedy, gdy temperatura i dzialania zewnetrzne pozostaja prak-
tycznie niezmiennemi, pozwalajg scharakteryzowaé ten uklad
i umiescié¢ go w jednej lub drugiej z dwdch kategoryj, ktore zaraz
okreélimy. '

W kategoryi pierwszej zmiana, spowodowana przez akumu-
lacye bardzo licznych i bardzo matych odmian pozostatoSciowych,
zbliza bez przerwy stan ukladu do stanu naturalnego, odpowia-
dajacego wartoSciom prawie niezmiennym temperatury i dzialania



Ewolueya mechaniki. 271

zewnetrznego; skoro uktad doszedl do tego stanu naturalnego,
wtedy zmiany bezustanne i bardzo drobne warunkéw, w ktérych
uklad zostat umieszczony, nie pozwalajg mu doznawaé zadnej prze-
miany, oceni¢ sie¢ dajacej. Dla takiego ukladu stan naturalny mas-
kuje az do niepoznania stan réwnowagi stalej ukladu, pozbawio-
nego hysterezy: posiada prawie wszystkie jego wtasnosci. Badania
doswiadczalne Ewinga uwidoczniajg bardzo dobitnie ten charak-
ter, jaki przedstawia stan naturalny magnesu,

Uklady kategoryi drugiej pod wplywem matych zakldcen,
jakim podlegaja temperatura i dziatanie zewnetrzne, odbiegaja od
stanu normalnego, ktéry charakteryzujg wartosci tej temperatury
i tego dziatania. Rozwazanie okolicznosci, w ktérych ni¢, napieta
przez ciezar, przestaje nalezeé do kategoryi pierwszej, aby przejs¢
do drugiej, wyjaénia zjawiska takie, jak wydiuzenie ze
skreceniem, ktore poprzedzaja zerwanie.

Ten zarys pobiezny pozwala juz poznaé, jak rozlegltemiiroz-
maitemi sg pytania, do ktérych stosuje si¢ Statyka uktadéw z hy-
sterezg; ale ta Statyka—rzecz to jasna—nie moze wyczerpaé ca-
lego badania podobnych uktadéw. Poucza ona o wtlasnosciach,
jakie posiadaja przemiany nieskonczenie powolne; ale przemiana
nieskonczenie powolna jest tylko granicg przemiany rzeczywiste;j.
Kazda przemiana rzeczywista edbywa sie z predkoscia skoficzong
i badanie jej wymaga utworzenia Dynamiki.

Dla ukiadéw, pozbawionych hysterezy, przejécie od Statyki
do Dynamiki-dawata najprzéd zasada d’Ale mb er ta; dos¢ bylo,
wedtug tej zasady, zamiast dziatania zewnetrznego, podstawié
sume dzialania zewnetrznego i dzialania bezwladnosSci. Rozcia-
gniecie tej zasady do ukladéw z hystereza musiato si¢ nasungé
jako hypoteza najprostsza i najnaturalniejsza: w samej rzeczy,
wzory, wyprowadzone z tej hypotezy, pozwalaja na analize nie-
ktérych zjawisk, stwierdzonych przez eksperymentatoréw.

Ale nie trzeba byto diugich poszukiwan dla stwierdzenia nie-
dostatecznoéci tej Dynamiki,. opartej na rozszerzeniu zasady
d’Alemberta; widocznie zdawala ona sprawe z wlasciwosei
uktadéw z hystereza, gdy te przemieniaja si¢ bardzo szybko; spo-
strzezenia Bouasse'a i Lenoble’a nad odksztalceniem nici
przy skrecaniu lub ciagnieniu, badania Maxa Wiena iinnych
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obserwatoréw nad magnesowaniem zelaza w polu naprzemiennem
uwidocznity wlasciwoéci, usuwajace si¢ z pod badania przy po-
macy. tej Dynamiki.

Nie nalezy dziwi¢ sie temu. Dynamika, oparta na zasadzie
d’Alemberta, stale odmawia swych ustug nawet w badaniu
ukladéw pozbawionych hysterezy; aby ja uczyni¢ stosowalna,
trzeba bylo jg skomplikowa¢, dolaczy¢ do dzialania zewngtrznego
nietylko dzialanie bezwladnosci, ale i dzialanie lepkosSci. Czyz nie
jest tedy rzecza naturalng, Ze analiza ukladéw z hysterezg wyka-
zala jasno niedostateczno$é zasady d’Alemberta oraz ko-
nieczno$¢ odwolania sig¢ do hypotezy bardziej skomplikowane;j?
CzyZ nie jest naturalnem wzorowanie tej hypotezy na tej, ktéra
okata sie tak ptodng w badaniu teoretycznem ukladdéw bez odmiany
trwalej, oraz przejScie od Statyki do Dynamiki przez zastapie-
nie dziatania zewnetrznego suma tego dzialania i dzialania
lepkosci?

Takie zatozenie stwarza Dynamike ukladéw z hystereza '.
Zgodna z nielicznemi dotad jeszcze spostrzezeniami, do ktdrych
prowadza odksztalcenia trwale ukladow w ruchu, oczekuje ona od
doswiadczenia nowych bodZcoéw dla swego rozwoju oraz sposobno-
$ci poddania si¢ kontroli faktow.

3. Elektrodynamika. Elektromagnetyzm.

Obok giownego pnia Termodynamiki, obok Mechaniki ukia-
déw bez tarcia i bez hysterezy, wznosza sig, jak widzielismy,
dwie inne todygi, jeszcze miode, ktoérych rozwdj daleki jest od
ukonczenia: Mechanika ukladéw z tarciem i Mechanika ukia-
déw z hystereza. Te dwie fodygi nie odrézniaja si¢ poczatko-
wo od pnia giéwnego, do pewnej wysokosci.sa z nim spojone,
zro$niete, oddzielaja sie za$ dopiero w chwili, gdy Mechanika

') P.Duhem. ,Les déformations permanentes et I’hystéresis VII,
Hystéresis et viscosité (Mémoires in 4-o de I’Académie de Belgique, t. LXII, 1902),
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ukladéw bez tarcia i hysterezy zaczyna sig¢ postugiwaé pojeciem
przemiany odwracalnej. Wszystko, co poprzedza stosowanie
tego pojecia, wszystko, co opiera sig¢ na samej zasadzie zachowa-
nia energii, jest wspélne trzem Mechanikam.

Czwarta lodyga, bardzo mocna, wyrosta z tychze korzeni i da-
wno powstala, zajmuje si¢ Mechanikg pradéw elektrycznych, ale
z {rzema pierwszemi ta galaZz ma tylko szczepionke wspdlna, nie
spaja sie z niemi. Z tego, co powiedziano dotad o zachowaniu ener-
gii, nic prawie nie stosuje si¢ odrazu do Elektrodynamiki i Elek-
tromagnetyzmu.

Przyjmowaliémy stale w poprzedzajacym wykladzie, ze wla-
snosci ukladu w chwili danej charakteryzuja w zupetnosci dwa
rodzaje elementéw; najprzéd wartosci pewnej liczby zmiennych,
okre$lajacych stan tego ukladu, nastepnie predkosci rozmaitych
punktéw materyalnych w ruchu miejscowym, ozywiaja-
cym uklad. Energia catkowita uktadu zalezy od tych dwoéch ro-
dzajow elementdéw; pierwsze tylko wystepujg w wyrazeniu energii
wewnetrznej; przy pomocy drugich tworzymy sitg Zywa lub energie
kinetyczna. Jezeli polozenie pewnej czesci ukiadu zalezy od warto-
$ci ktdrejkolwiek ze zmiennych niezaleznychs, energia catkowita
ukladu zalezy nietylko od tej zmiennej, lecz takze od jej pochodne;j
wzgledem czasu, lub — wedlug stosowanej przez nas nazwy — od
odpowiedniej pregdko$ciuogdlnionej; ta ostatnia wy-
stepuje w wyrazeniu sily zywej. Przeciwnie, jezeli warto$¢ pew-
nej zmiennej nie wplywa na polozenie réznych czeci uktadu,
predkos¢ uogdlniona, odpowiadajaca tej zmiennej bez bez-
wtladno$ci, wystepuje tylko we wzorze, wyznaczajacym ener-
gie wewnetrzng ukladu. i

Zasady te lezg u podstaw réznych galezi Mechaniki, ktorych
rozwdj wyzej przedstawiliSmy; stajg sie one nieprawdziwemi dla
uktadéw, po ktorych przebiegajg prady elektryczne.

Wilasnosci, jakie w danym momencie posiadajg ciala, po
ktérych przebiegaja prady elektryczne, zalezg — wiemy to od cza-
s6w A mp ere’a — nietylko od sposobu rozmieszczenia na nich
elektrycznoéci w tym momencie. Aby wilasnoéci te ustali¢, nie dos¢
wiedzie, jaka jest gestos¢ elektryczna w kazdym punkcie masy
przewodzacej lub ograniczajacej taka mase powierzchni; nalezy

Wiad. mat. VIIL 1904 18
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zna¢ jeszcze w kazdym punkcie przewodnika skladowe prze-
plywuelektrycznego. Otéz mieé¢ te skladowe jest to mie¢
pochodng gestosci elektrycznej wzgledem czasu, t. j. predkosé
uogdlniong, tej gestosci odpowiadajaca. Tak wiec, lubo gestosé
elektryczna jest wielkoscia zmienng bez bezwladnosci, odpowiada

jaca jej predkos¢ uogdlniona wplywa na aktualne wiasnosci
uktadu. Wiasnosci te zaleza nietylko od stanu ukladu, nie
tylko od jego ruchu miejscowego, lecznadtood ruchu
elektrycznego, ktérego siedliskiem jestuktad. Mozna juz stad
przewidzie¢, ze zmiana ruchu elektrycznego odpowiada¢ bedzie
pewnej pracy, Ze energia ukladu zaleze¢ bedzie od tego ruchu, ze
procz energii wewnetrznej i energii kinetycznej zawiera¢ ona be-
dzie energie elektrokinetyczna.

Jeszcze wyraZniej wystepuja te poglady w badaniu dielek-
trykOw spolaryzowanych. Wilasnoéci takiego dielektryka w chwili
danej nie sg zupelnie wiadome, gdy znamy dla tej chwili wielkosé
ikierunek natezenia polaryzacyi w kazdym punkcie
srodowiska. Od czaséw Maxwella, a zwlaszcza Hertza,
nikt nie watpi, ze nalezy do tego dotgczy¢ wielko$¢ i kierunek
przeplywu przesuniecia; otéz sktadowemi tego prze-
plywu sa wprost predkosci uogédlnione, odpowiadajace sktado-
wym polaryzacyi. 1 tu takze wlasnosci uktadu sg catkowicie
okreslone dopiero wtedy, gdy znamy predkosci uogdlnione, odpo-
wiadajace pewnym zmiennym bez bezwladnosci; nalezy wiec
spodziewaé si¢ wprowadzenia predkosci uogélnionych do wzoru,
wyrazajacego energie calkowits ukladu.

Tak wigc badania nad ukladami, po ktérych przebiegaja
prady elektryczne, oprzeé si¢ musza na nowej Mechanice, réznej od
poprzednio przez nas opisanych. Gdybysmy o tem nie pamietali
i prébowali zbudowaé Elektrodynamike na zasadach poprzednio
przyjetych, doszlibysmy do najbardziej razacych sprzecznosci po-
mieazy teorya a doswiadczeniem,

JezelibySmy utworzyli energie ukladu naelektryzowanego,
wprowadzajac do niej tylko wartosci, wzigte w kazdej chwili na
gestos¢ elektryczng 1 polaryzacye, bez uwzglednienia predkosci
uogolnionych, odpowiadajacych tym zmiennym bez bezwladnosci
t. j. przeptywu przewodnictwa i przesuniecia, mogliby$my przv
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pomocy postawionych zasad zbudowa¢ Statyke elektryczna, zga-
dzajacg sie zupelnie z faktami. Dla przejscia od tej Statyki do
Dynamiki elektrycznej dos¢ byloby znaé prawa, ktérym ulegaja
dzialania lepkosci w uktadzie naelektryzowanym. Bardzo proste
hypotezy, przyjete od czas6w O h m a, dostarczylyby nam tych
praw.

Réwnania ruchu elektrycznosci, do ktérych doprowadzitoby
takie rozwazanie, nie bylyby bez pozytku: zgadzalyby sie¢ one
z prawami, podanemi przez Kirchhoffa dla przewodnikéw
metalicznych o temperaturze jednostajnej, przez W. Thomsona
dla ogniw termoelektrycznych, przez Gibbsa i Helmhol-
tz a dla elektrolitow. Lecz bedac dokladnemi dla ruchu elektrycz-
nego niezmiennego w przewodnikach nieruchomych, réwnania
te bylyby btedne w przypadku, gdy prady sa zmienne, lub
gdy przewodniki znajduja sie w ruchu. Powstaja bowiem wtedy
skutki indukcyi elektrodynamicznej, ktérej te row-
nania przewidzie¢by nie mogty.

Mogliby$my réwniez ze znanych nam zasad wyprowadzié¢
sily, dazace do przesuniecia lub odksztalcenia réznych czesci
ukladu; tak obliczone sily nie zgadzalyby si¢ z sitami rzeczywi-
stemi i nie widzieliby$my pomiedzy niemi sit elektrodynamicznych,
ktorych prawa wyznaczyl Ampére.

Rachunek iloSci ciepta, wywigzanego w danej przemianie,
oparty na prawidtach Termodynamiki, podlegatby podobnym uwa-
gom jak dziatania elektromotryczne. Ile razy prady stale prze-
biegajg po przewodnikach nieruchomych, rachunek ten dawatby
wyniki doktadne. Wyniki te obserwowali Joule i Peltier,
badajac przewodniki o temperaturze statej, odkryt je W. Thom -
s on, badajac ciala niejednakowo ogrzane, otrzymat Helm-
holtz, rozwijajac teorye elektrolizy. Lecz kazda zmiana pradow,
kazdy ruch przewodnikéw prowadzilby do zjawisk cieplnych, nie
przewidzianych przez rachunek.

Sity elektrodynamiczne, dziatania elektromotryczne indukeyi,
wywigzywanie sie ciepta w uktadach ruchomych, po ktorych prze-
biegaja prady zmienne—oto zjawiska, ktére powinna bada¢ nowa
gataZ Mechaniki.
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Zespdt hypotez prostych, wyrazonych jasno przez odwolanie
sie do dos$wiadczenia, daje wyrazenie wyrazu elektrokinetycz-
nego, ktory winien wystepowaé w wyrazeniu energii catkowitej V.
Gdy znamy juZ energie elektrokinetyczna, wtedy dos¢ zalozy¢, ze
entropia uktadu nie zawiera zadnego wyrazu elektrokinetycznego,
oraz przyja¢, ze dzialania lepkosci sg we wszystkich okoliczno-
§ciach okreslone przez prawo O hm a, aby dojs¢ do pelnego po-
siadania zasad Elektrodynamiki. Z tych zasad, zapomoca metod
prawidlowych, wyprowadzamy wszystkie wzory, stanowigce te
nauke, wszystkie prawa, rzadzace silami elektromotrycznemi in-
dukcyi, dziatania elektrodynamiczne, wywiazywanie ciepla przez
ciala, po ktérych przebiegajg prady.

Rézne wzory, ktérych ogot stanowi te Elektrodynamike,
zalezg od rozwazania pewrej wielkosci, ktdra mozna obliczyé,
znajac postaé roznych cial uktadu i rozmieszczenie pradéw prze-
wodnictwa lub przesuniecia, ktorych sa siedliskiem. Wielko$¢ ta,
wprowadzona do Fizyki przez F. E. Neumanna, znaleziona
ponownie w innej postaci przez W. Webera, uogélniona przez
Helmholtza, nazywa si¢ potencyatem elektrody-
namiczny m. W przemianie rzeczywistej lub przygotowanej,
w ktérej kazdy przewodnik przesuwa sie, pociggajac za soba
przechodzgce przezen przeptywy elektryczne, praca sit elektrodyna-
micznych jest §ciSle r6wna zmniejszeniu tego potencyatu.

Otéz energia elektrokinetyczna jest $cis$le réwna temu po-
tencyalowi ze zmienionym znakiem. Twierdzenie to jest
wielce godne uwagi, albowiem przez nie potencyat elektrodyna-
miczny odgrywa role zupelnie odmienna od roli potencyatu sit
elektrostatycznych; ten ostatni ze swym znakiem wystepuje
w wyrazeniu energii catkowitej ukladu. Tak wiec w stosowaniu za-
sady zachowania energii zaznacza si¢ wyraZnie gleboka rdznica

') Wskazany tu porzadek wykladu Elektrodynamiki malo si¢ rézni od po-
danego przez nas w t. Il naszej ksigzki: ,Le¢ons sur I'Electricité et Magnétisme
(Paryz 1892); pierwszy wydal nam sie naturalniejszym i $cislejszym od dru-
giego. Ten nowy porzadek wylozymy szczegélowo w pracy specyalnej, w ktd-
rej podamy pominigte tu dedukcye matematyczne,
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pomiedzy Mechanika dziatan elektrodynamicznych a Mechanika
ogoblng.

Ta réznica istotna nie siega wszakze tak daleko, aby nie
pozwalata na pewne zblizenie, np. na to, ktére zawdzigczamy
Maxwellowi: wukladzie, po ktérym przebiegaja prady linio-
we i jednostajne, moZna z energii kinetycznej wyprowadzi¢ sily
elektrodynamiczne i sity elektromotryczne indukcyi przy pomocy
wzoréw zupelnie podobnych do wzordéw, ktére od czasow Lea -
grange'a stuzag do obliczania sil bezwtadnosci, gdy znamy wy-
razenie sity zywej. To zblizenie uwidocznia jeszcze bardziej ude-
rzajaca analogie pomiedzy energia kinetyczng i energia elektro-
kinetyczng. Ale nienalezy przeceniaé doniostosci tej analogii; ogdl-
nos¢ jej ma granice, nie rozciaga si¢ bowiem na uklady, po ktérych
przebiegaja prady niejednostajne. Max w ell widzial w tem do-
wéd, ze prad elektryczny daje sie sprowadzi¢ do ruchu miejsco-
wego V; dla nas jest to tylko stwierdzenie faktu, ze energia kine-
tyczna jest jednorodna i stopnia drugiego wzgledem natezen pradu,
tak jak sila Zywa jest jednorodna i stopnia drugiego wzgledem
predkosci uogdlnionych.

Obecno$¢ magneséw w ukladzie, po ktorym przebiegaja pra-
dy, wywoluje zjawiska elektromagnetyczne. Moznaby prébowac
zwigzania Elektromagnetyzmu z Elektrodynamika, biorac za hy-
poteze podstawows odkryta przez A mp ére’a analogie pomie-
dzy magnesami i pradami: kazdy element magnetyczny bylby we
wszystkich okolicznosciach Scisle réwnowazny odpowiednio do-
branemu matemu pradowi zamknigtemu. Metode te stosowat
Max well;, daje ona dokladne wyrazenie na sity, wywierane
pomiedzy pradami i magnesami, i na sity elektromotryczne induk-
cyi elektromagnetycznej; ale nie zawsze jest dostateczna do wy-
znaczenia praw magnesowania zelaza miekkiego dla pradow,
a wskazowki, ktore daje co do wymian ciepla, towarzyszacych
magnesowaniu, sprzeciwiaja si¢ faktom. Napewno, wyrazZenie
energii ukladu nie jest takiem, jakie daje ta metoda.

Mechanika elektromagnetyczna moze byé zbudowana we~

1) Patrz wyzej Teoryecieptaielektrycznos$ci 3.
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dlug tego samego planu, jak Mechanika elektrodynamiczna i moze
by¢ oparta na tychze samych podstawach. Energie catkowita
ukladu otrzymamy, biorac energie calkowita ukladu w zatozeniu,
ze jest on bez pradu i dodajac poprostu energie elektrokinetycz-
na, ktérej wyrazenie jest nam znane. Entropia bedzie taka sama
jak w przypadku, w ktérymby przez uktad nie przechodzit zaden
prad; dziatania za$ lepkos$ci bedgq zawsze zgodne z wzorami
Ohma. Stad wyprowadzaja sie prawa indukcyi elektromagnetycz-
nej sit, wywieranych pomiedzy pradami i magnesem, magneso-
wania przez prady, wreszcie ilosc ciepta, wchodzacego w gre
w jakimkolwiek procesie elektromagnetycznym. Wszystkie te
prawa w zupelnosci zgadzaé sie beda z wynikami do$wiadczenia.

Tak otrzymane wzory zalezg wszystkie od potencyatu
elektromagnetycznego; przesunigcie rzeczywiste lub przy-
gotowane, w ktérem magnesy pociagaja za sobg swoje namagne-
sowanie, w ktérem przeplywy elektryczne pozostajg niezmiennie
potaczone z przewodnikami, powoduje prace sit, wywieranych po-
miedzy pradami i magnesami; praca ta jest zmniejszeniem poten-
cyalu elektromagnetycznego. Lecz wielce godnem uwagi jest to, Ze
ten potencyal elektromagnetyczny nie wystepuje wcale w wyrazeniu
energii catkowitej, gdyz, na podstawie hypotezy, nie zawiera ona
zadnego wyrazu elektromagnetycznego. Do tego niespodziewanego
nieco twierdzenia Helm holtz doszedl byl na catkiem réznej
drodze; wyprowadzit je byl bowiem 2z poréwnania ukladow elek-
trodynamicznych z mechanizmami monocyklicznemi V.  PéZniej
twierdzenie to znalazto oSwietlenie w pracy Vaschy’ego i na-
szej 9. Jest ono jednem z tych twierdzen,, ktére najdobitniej ce-
chujg wlasciwosci osobliwe Mechaniki elektrodynamicznej i elek-
tromagnetycznej.

1) Helmholtz. ,Ueber die physikalische Bedeutung des Princips der
kleinsten Wirkung* (Crelles Journ. Bd. s. 155, 1886; Abhandlunge 111, s. 224.

) Vaschy, ,Traité d’Electricité et de Magnétisme* t. I, p. 318, Pa-
ryz 1890.

3) P. Duhe m. ,Le¢ons sur I’Electricité et le Magnétisme* t. IlT, p. 386;
Paryz 1892.
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Wychodzac z zasad, ktdrych opis treciwy podaliSmy wyzej,
Mechanika ta rozwija sie logicznie i w calej rozciaglosci. Hel m-
holtz w niezapomnianych rozprawach Y rozwinat ja z podziwu
godng pewnos$cia, pozostawiwszy swym nastgpcom zaledwie trud
sprawdzenia niektorych drobiazgéw. W tej zadziwiajacej teoryi
nieomylne dedukcye wigzg z pierwszemi hypotezami wszystko to,
co ptodnego wykryly $miale indukcye Maxwella. Na zakofi-
czeniach, ktora puscila ta nowa galaZz Mechaniki, rozwinal sie
najs§wietniejszy kwiat geniuszu fizyka szkockiego, T eorya elek-
tromagnetyczna $§wiatta?,

Mimo to, jestesmy $wiadkami dziwnego zjawiska, ktore
w przyszlos$ci wprowadzi w ostupienie historykéw Nauki. Metoda
ta, tak Scisle logiczna, Ktéra, bez uronienia najdrobniejszej czg-
steczki prawdy, jednoczy naj$mielsze przewidywania nowoczesnej
Elektrodynamiki z najtrwalszemi zdobyczami Coulomba
i Poissona, nie cieszy si¢ taska u fizykéw. Wielu z nich zywi—
zdaje sie—pewien wstret do dawnych teoryj elektrycznych, kto-
rych plodno$é ujawnita si¢ w odkryciach bezprzyktadnych tak
w dziedzinie my$li, jak i w dziedzinie czynu. Niewdzieczni sy-
nowie godzg w pier$, ktérej mlekiem sig¢ Zvwili, i z rozkoszg rwa
tradycyg naukowa. Lekcewazac niebezpieczeristwo obalenia naj-
mocniejszych podstaw naszej wiedzy o elektrycznos$ci i magnety-
zmie, chcg oni powolywa¢ sie tylko na Maxw ella: przekiada-
ja jego niewyjasnione niekonsekwencye 1 nad arcydzieta logiczne
Gaussa lub Ampére’a, mniemajac, ze Scistosci rownania nie po-
trzeba dowodzié, skoro ono znajduje sie tylko w jego pismach:
Ipse dixit.

) Helmholtz. ,Ueber die Bewegungsgleichungen der Elektricitat
fiir ruhende leitende Korrpe* [Crelle’s Journal LXXI1I, s. 571; Abhandlungen t. I,
s. 540); ,,Die elektrodynamischen Krifte bewégter Leiter® (Tamze t. LXXVIII,
s. 273, 1874; Abi. t. I, 702).

) P. Duhem. ,Surlathéorie electrodynamique de Helmholtz et la
t héorie electromagnétique de la lumiére (Archiv. néerl. des sciences exactes et
natur. (2), t. V, p. 227, 1901).
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Nowa Mechanika, gdyby nie przeciwstawita si¢ ze wszyst-
kich s#t swoich podobrniemu dazeniu, przestalaby zastugiwaé na
tytul, ktéry dawna Mechanika slusznie i z godnoscig nosita: nie
bytaby wiecej Mechanikg rozumowa.

VIII. ZAKONCZENIE,

Cztery roézne od siebie czeSci Mechaniki zajmowaty kolejno
naszg uwage; uklady zdolne do odmian odwracalnych, ukiady
z tarciem, uktady z hysterezg, wreszcie uktady, po ktdérych prze-
biegaja prady elektryczne, mogliémy badaé teoretycznie pod wa-
runkiem oparcia si¢ na hypotezach wtasciwych kazdej z tych ka-
tegoryj i stosowania wzoréw, ktorych typ zmieniat sie od jednej
kategoryi do drugiej.

Czy cala dziedzina Mechaniki sprowadza si¢ do badania
czterech wymienionych kategoryj ukladow? Czy obok czterech
pni, ktérych wzrost i rozkwit sledzilismy, nie wzejdzie kiedykol-
wiek nowa szczepionka? Byloby zuchwalstwem odpowiedzie¢ nd
to pytanie. Wolno tylko twierdzi¢ tyle, ze niema zadnej racyi
logicznej, by powyzsze galezie uwazaé za jedynie mozliwe.
W szczegblnosci badanie rozmaitych promieniowan, ktére od kilku
lat daja eksperymentatorom tak obficie sposobnoéé do czynienia od-
kryé, odstonilo tyle zjawisk dziwnych i tak nie poddajacych sie
prawom naszej Termodynamiki, ze bez zdziwienia ujrzelibySmy
dzi$ nowa galaz Mechaniki, wykwitajaca z tych badar.

Czy ta mnogo$é roznych doktryn, na jakie dzieli si¢ nowa
Mechanika, tar6znorodno$é nauk nie jest wada, czy nie jest oznaka
nizszo$ci w stosunku do Mechaniki dawnej, tak doskonale jednéj?
Wyznawaé taki poglad byloby to zapoznawaé istotne zwigzki
pomiedzy réznemi cze$ciami Termodynamiki,



