PRZEGLAD NIEKTORYCH NOWSZYCH POSTEPOW
W DZIEDZINIE TERMODYNAMIKL

PRZEZ

J. KOWALSKIEGO.

L

Po dokladném sformutowanin praw termodynamiki pierwszém i najwa-
zniejszém zadaniem bylo znalezienie metody, ktéra pozwolitaby zastosowac
prawa te do badania zjawisk fizyeznych ). Pierwsza dosyé ogdlng metode
podat Kirchhoff. Polega ona na nastgpujgcém sformutowaniu praw te-
oryi mechanicznéj ciepta:

1. Réznica miedzy pracy sit zewngtrznych a powstajacém cieplem jest
przy kazdéj odwracalnéj zmianie stanu rézniczky zupelng energii zewnetrznéj.

II. TElementarna ilo$é ciepta, podzielona przez temperature bezwzgle-
dng, jest rozniczky zupetns funkeyi, zwanéj entropia.

Kirchhoff wyraza oba te prawa przez réwnania i podaje warnnki
calkowalnosci tychze. Metody téj uzywal Kirchhoff, aby wyprowadzi¢
niektére ciekawe wlasnoei roztworéw i mieszanin, Po Kirchoffie uzy-
wal téj metody I. Moutier, stosujgc ja do badania dysocyacyi, zjawiska,
odkrytego przez Sainte-Claire-Deville’a i przedstawiajacego tyle
analogii ze zmianami stanu skupienia materyi, ze fizycy zostali zacheceni do
stosowania przy badaniach tego zjawiska metod termodynamicznych.

1) Por6wn. w przedmiocie niniejszego referatu ,»Wstep do fizyki teoretycznéj Wiad.
Natansona, rozdziaty V, VI oraz VIIL.
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Metoda Kirehhoffa, odznaczajgca sie Scistoseia analityczng, nie za-
dowolila jednakze fizykéw, ktorzy szukali pokrewieistwa pomigdzy prawami
termodynamiki a ogélnemi prawami mechaniki. Szczegélniej za§ zrodzilo sig
pytanie, co odpowiada w termodynamice zasadzie predkogel przysposobionych
dynamiki, i czy nie moznaby otrzymaé twierdzen analogicznych do zasad
réwnowagi w statyce. Pierwsza prébe w tym kierunku uezynit Berthelot,

badajge warunki réwnowagi przy procesach chemicznych, i postawil zasade

najwiekszéj pracy. Podlug niéj gra energia wewngtrzna podobng rolg w sta-
tyce chemicznéj jak potencyal w mechanice. Zasada ta wszelako, jak to wy-
kazaly dalsze badania, odpowiada rzeczywistodci w niektéryeh tylko przy-
padkach, w przewaznéj zas ich wiekszodei jest w grubém tylko przyblizenin
prawdziwa lub nawet zgola sprzeczng z faktami.

Odezuwajac potrzebe innegorozwiazania, zaczal (jak tosam powiada w kur-
sie termodynamiki z roku 1885) I. Willard Gibbs swe badania, ktérych
wynikiem byly cztery nastepujgce wazne prace, ogloszone miedzy rokiem
1873 a 1879:

1) On the equilibrium of heterogeneus substances (1875—1879:,

2) On the density of vapours (1879,

3) Graphical methods in the thermodynamics of fluids (1873),

4) A method of geometrical representation of substances by means of
surfaces (1873). )

Prace 1-sza, 3-cia i 4-a 83 ogloszonew ,Transactions of the Connecticut
Academy of Arts and Sciences“, 2-ga w ,,American Journal of Sciences and
Arts*. Badania Gibbsa oglasza obecnie w wydanin niemieckiém prof.
Ostwald z Lipska.

Gibbs bierze za podstawe swoich rozumowar nastepujgce sformuko-
wanie zasad teoryl mechanicznéj ciepla:

1. Energia wszechdwiata jest stala.

2. Entropia wszechswiata dazy do maximum.

Z dwéch tych zasad znajduje G-ibb s nastepujace warunki réwnowagi
ukladéw materyalnych:

1) Dlaréwnowagi ukladn odosobnionego koniecznym i wystarczajg-
cym jest warunek, azeby przy wszystkich mozliwych zmianach ukladu, przy
ktérych energia sig nie zmienia, zmiana entropii byla réwng zern lub tez
muiejsza od zera. Jezeli wige przez & oznaczymy energiy, przez u entropia
ukladu, mozemy ten warunek wyrazié przez réwnanie nastepujace:

(67, =20 1)

2) Dla réwnowagi ukladu izolowanego jest koniecznym i wystarczaja-
cym warnnkiem, by przy wszystkich mozliwych zmianach, przy ktérych entro-
pia ukladu sig nie zmienia, zmiana energii byla dodatniz lub réwng zern.
Réwnanie
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(66),,;0 ’ (2)

wyraza ten warunek.

Z réwnai tyech wyprowadza G ibbs najpierw warnnki réwnowagi ukta-
du materyalnego, ktéry sie sktada z » roznych cial, przyjawszy, Ze na nklad
zadne sity zewngtrzne nie dzialaja. Oznaczmy przez e energia, przez 7 en-
tropia, przez v objetosé, przez ¢t temperature bezwzgledna ukladu. Niechaj
przytém masa kazdego z cial s, 8;, 8, . - ., 84, Wehodzacych do ukladu, be-
dzie zmienng. Oznaczmy te masy przez m, , wig , . . ., Wa.

‘Wiwezas mamy réwnanie.

de=tdy —pdv-+ p dng + ... 4 p,dm,, (3)

przytém oznaczajg wy, uy, . . ., un odpowiednio pochodne:

2 2 . - 2¢
omy omy’ " T am,

wielkosci te nazywa G-ibb s potencyatami.

Jezeli rozlozymy uktad na » ukladéw Jednowdnych wéwezas, azeby
w calym ukladzie byla r6wnowaga, trzeba, aby przy staléj entropii, staléj
objetodci i staléj masie kazdéj z czesei skladowych s,, &, . . ., s Dbylo:

8 0"+ ...+ 8em=0,

co sie zawsze spelnia, jezeli mamy rownania:

to=t = = =,

’ Wi "

po=yp =" =...=

o " o__ "o j— i,
w=p =" = =™

/'Lul = ,un" = ,unm _=...= Muh')

Mamy wiec (7 —+ 2) (» — 1) réwnan warunkowych dla réwnowagi ca~
Yego ukladu.

W dalszym ciggn swéj pracy wprowadza Glb bs tak zwane rdwnania
zasadnicze.

Niechaj ¢ bedzie dane jako funkeya entropii, objetosciimas m,,m,,
My, . . ., My; WOWCZAS mozna otrzymaé przez rézniczkowanie: 7, p, g, fia,
iy - - +y p, jako funkeye tych samych wielkoSel.. Tak wige, znalazlszy za
pomocy do§wiadezenia réwnanie, wyrazajace zaleznos¢ pomiedzy n -3 wiel -

Prace matem-fisyezne T. IIL 10
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kodciami , 7, v, 7y iy, mozna znalesé zaleznosé pomle;dzy'% —{—' 5
ofcie SV My s , w
Ww. Sciami Coe ey Wy gy g e e ey e wnania,
ielkodciami £, 7, 8,2, ¥, My, Mg, ) ] : 4 R; N
mla,jace té} WlaSI’JO§(3, nazywa Gibbs zasadniczemi. Tl.ZGba) Jed;m,kmqs za,maz

A . o . " - x i omiglzy &, t, v, My, My
Wazy naprzyklad réwnanie p d: .
anwazyé na tém miejscu, ze ! > )
’ My Nie dOZWOIHObY nam znale$é zaleznogel pOlIll(;dZY temi 2n -+ 5
o ton

Zmlen%‘&?gt;wadziwszy, oprécz juz okreslonych funkeyj, trzy funkeye
p=¢— 1y,
q =& - v,
L= —tn o,

Tatwo sie przekonaé, ze zaleznogci miedzy temi wielkogciami w nastepujacych
kombinacyach sg rownaniami zasadniczemi:

& My D, My, My, ooooy By
W, by Uy My, My, ooy By
Ty My Py Wiy, Mgy ooy My,
&, by P My, Mgy o ooy My,

t» Py Myy Mgy« oeey flu-

Przejdzmy teraz do wlasnogel nowo wprowadzonych funkeyj.
Funkeya v jest okreslong przez réwuanie:

w =1t — ty,

czyli, ze dla zmiany izotermicznéj mamy
’(,U' . "(/)" = — & —t (,‘]r . “//),
gdzie znaczki nad gloskami wielkodci odpowiadaja stanom poczatkowym
{koncowym. Ale podiug praw termodynamiki jest
d—d=W—-@Q,
L' —a)=@Q,
przyczém W oznacza wWykonang pi-acq zewnetrzng a @ ilo$é pochlonigtego
ciepla; a wiec dla odwracalnego procesu:
wl T wn'__ T‘V,
a dla nieskonczenie matéj zmiany: 7
—dy=dW.
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Jak energia moina nazwaé funkeys sit przy statéj entropii, tak sa-
mo mozna nazwaé v funkeys sit przy staléj temperaturze.
Dla zmiany izotermicznéj warnnek roéwnowagi bedzie wiec polegal na
tém, ze dla wszystkich mozliwych zmian tego rodzaju

(Oy) = 0.

Tak samo mozna postawi¢ waranki rownowagi

(dc)pugo i
. (61)4'205

Gibb's wprowadza daléj nowe bojecie, a mianowicie fazy materyi.
Ciata, ktore sig roznia od siebie Jjedynie wielkogeia i ksztattem, sa w t4j sa-
méj fazie. Jezeli dwa ciala 83 W roznych fazach, jednakze w danych warun-
kach mogy sig dotykaé bez naruszenia réwnowagi, to wéwezas nazywamy te
fazy wspétmozliwemi (coexistent).

Niechaj jednorodny uklad bedzie okreflony przez n zmiennych nie-
zaleznych; wéwezas w fazie ukladn moze zaj§¢ m -1 zmian niezale-
znych. Uklad » faz wspotmoziiwych ciata, okreslonego przez n zmiennych nie-
zaleznych, jest zatém zdolny do % 4 2 — » zmian niezaleznych. Tak wiee
dla » = n |- 2 nie moze zaj$¢ zadna zmiana fazy. Jako przyklad n=1
i #=23 podaje Gibbs cialoo stalym sktadzie chemicznym, ktére jedno-
czesnie znajdnje sie w stanie statym, cieklym i gazowym. Jako przykiad
n=21r=4 podaje roztwir soli w wodzie w obecnodci dwoch réznych
rodzajéw krysztatow soli i pary wodnéj. Jezeli » — n -+ 1, wowezas tylko
jedna zmiana jest mozliwa.

Jezeli wige zmiennemi sa ¢, p, 4, . .., U, to moZemy jako zmienng
niezalezng uwazaé ¢. Jezeli uklad jest zlozony z n czesel, to otrzymuje Gibbs
réwnanie:

v, omy', my Ly Ly, g, my) oo my, |
o ", my L nz,.”{ A T
dp = r dt

°

Przyczém znaczki u giry glosek oznaczajg, ze wielkoci wzigte sa dla faz

plerwszéj, drugiéj i t. d.
W przypadkn 2 = 1 mamy

(m" v — w' o) dp = (W ' — m' ") dt .

Kladge m” =1 i wm' =1, mamy znany wzor:
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dp _ = @
'(_ﬁ ‘—"vl__yVI—Z(DI__DH)

gdzie () oznacza ilo$¢ eiepta, pochlonigts przez jednostke masy przy przejsciu
z jednego stanu do drugiego, bez zmiany temperatury i ci$nienia.

Jako pierwszy wypadek szezegdlny rozwija Gibbs warunki réwnowa-

gistaléj cieczy jedunorodnych i migszanin gaziw. v
Nie zatrzymujac sie diuzéj nad cleczami, przejdziemy wprost do gazdw,
poniewaz glownie z powodu tych prac Europa zapoznala sig wogéle z praca-
mi Gibbsa. Wspomnimy tylko, Ze w clagu swoich poszukiwai nad ciecza-
mi wprowadza G-ibbs bardzo ciekawe pojgcie faz krytycznych, a mianowicie
fazami krytycznemi nazywa te, ktore otrzymujemy, zmieniajac w sposéb cia-
gly fazy wspdtmozliwe dotad, az zniknie réznica migdzy temi fazami.
Dia zastosowania swéj teoryl do gazow doskonalych wychodzi Gibbs
z réwnai
pv = at,
de = cdt,

przyczém a i sg stalemi; przez catkowanie mainy
e=ct+ K,

a 7 rownai termodynamicznych

peet—E g8 e E g
¢ v ¢
albo
de dv
¢ _E;'—dn—a—;,
czyli

clogi:c—l?—zn—~alogv—-ﬂ.

Wechodza tutaj dwie stale dowolne E i H, ktére jednak maja znaczenie
fizyczne, & mianowicie - jest energiy jednostki masy gazu przy temperaturze
t==0,a Hentropigdlat=1,p=1Zamiast ¢, 5, v wprowadza Gibbs

e Y )

v . . .
Pl 1 otrzymuje réwnanie

m

m
Pt

g — Em 7
olog == = — Htalog
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Jezeli teraz przypuseimy, ze i masa gazu sie zmienia, otrzymanmy

1 « el ct+a oy
-de = — dp — — dv —_ -5 .
m 0 + (e —Em " m m”) o

Poréwnanie z ogélném réwnaniem
de =tdy —pde + pdn
daje:

& — Em
¢

=

& — Hmn
w

e -— Fm
u=E+ET 2 emfam— ),

ocm=

p=a

v == FEm -+ mi (c—H-—clogt-{—alog%—)

H—tc—a ¢da p=E
3 3 at
p=ac t e

Azeby wzory te zastosowaé, przyjmuje (Gibbs nastepujacs zasade:
funkeya v dla mieszaniny kilku gazow jest réwna X yi, gdale v, jest funk-
cys v, wziety dla gazu m-tego, gdyby ten gaz przy téj saméj temperaturze
wypelnial przestrzen, zajmowang przez cala mieszanine. '

Zasade te, przyjeta przez Gtibbsa, mozna Yatwo wyprowadzié z twier-
dzen nastgpujacych: .

a) Energia migszaniny m gazéw jest réwng X ., gdzie e, oznacza
energia m-tego gazu, gdy ten gaz przy téjze saméj temperaturze zajmuje
objetosé wypelniang przez cals mieszanine.

1) Entropia mieszaniny réwna sig sumie entropij, jakie posiadatyby ga-
zy, gdyby kazdy z nich przy t¢] saméj temperaturze zajmowal objgtosc réwng
objetosci, jaka w danym wypadku zajmuje cala migszanina.

Twierdzenie pierwsze zostalo dowiedzioném np. przez C. Neuman-
na ?), drugie daje sie dowie$é w sposdb zupelnie analogiczny.

Gibbs, przy pomocy swojéj zasady, otrzymuje dla rownowagi migsza-
nin gazéw nastepujgcy waranek:

(Hl—al—(:l— .-1%1 -+ ¢ logy t—ay log i’-;l) dm,

+ (Hy—a,—e— —ﬁ% 4 ¢ logy t—ay log =) dim, +. .. = 0.

v

1) 0. Neumann, Mechanische Wirmetheorie, str. 166.
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] th ;{ bbs stosli?e ten wzor do szezegdlnych przykladéw, a mianowicie do
wutlenku azotu, kwasu mrg ; go i pigciochlo
. , rowezanego, kwasu octowego i pieciochlorku fo-
W przypadku pierwszym rownanie réwnowagi skiada sie tylko z dwéch
wyrazéw; przytém oy = 2a,, dm, = — dmy; mozna wige réwnanie to Spro-
wadzi¢ do ksztaltu
my v

10g——=—A-Blogt+—?:

91, 2

gdzie‘A, B ic qznacza.j@ pewne stale. Oznaczajac przez p ciénienie, przez D
ggstos¢ migszaniny a przez Dy gestosé teoretyezng czedei lzejszéj, otrzymamy:

o D, (D—Dy) PR C
log T©D—DF = ——A—-B log t - +log p,
gdzie IZ)%' = B -1, a poniewaz ¢;—¢,=0, wiec B'=1.
rzyjawszy za gestosel teovetyczne N, 0,1 NO, 3,171 1,5 Zymije-
my z pewném przyblizeniem o  BTLLOS, otwrymaje

1,58 (D—1.58) _ 3118
log W:T + log p — 12,451,

o Grl b})s poréwaywa D, obrachowane z tego wzoru, z liczbami otrzyma-
nemi dos.wmdczalnie przez Troost'a i Deville’a a takze prz,ez Play-
fair a i Wanklyna i otrzymuje dosyé zadawalajace rezultaty. Je-
dnakzej, Jjak to pokazaly do§wiadezenia pp. E.1 W. Natanson ¢ vs" l.icz(by
znglezmn‘e przez dawnigﬁzych badaczy, nie s zupelnie dokladnemi. ’ Wiqcéj’
g?j gzaélaﬁ;?gﬁj zi\v‘gﬁlkl’ otrzymane dla pigciochlorku fosforu, dla ktérego

3,6 (D—3,6) 5441
log “Te—Dy T + log p — 14,353 .

‘W dalszym ciggu rozwija Gibbs na podstawie swoiéi d :
sprg:?ystos‘ci cial stalyeh izotropowyeh, zwracaljgc SZ;V;ZGI‘ESJ ei]u?:;g di; 6211{3
czenie stga.{ych sprezystosciinaréznice, jaka zachodzi pomi(;c{zy stalemi adiz;ba
tycznemi l.iz?tel‘micznemi, réznice, naktérg juz Maxwell zwricil byt uwzm'eﬁ‘

Przejdzmy teraz do teoryi wloskowatosei, ktora Gibbs takze 1'0zwi; I
za p_omm;@ zupelnie nowéj metody. Wyobrazmy solgie dwa ciata, dot Ifa;aé}e
8lg, 1 wezmy pod uwage powierzehnia geometryczna 8, ktéra te ,dwa g’i;f] | d
siebie oddziela; niechaj pole téj powierzehni réwna s’ie s, Jezeli bed iom y
przechod‘zﬂi od jednego ciata do drugiego, to zauwaiym‘y .Ze powierz(?c]m?mg’
Jest powierzchnia zerwania ciaglogci, poniewaz z jednéJZ strony téj pox]\?ile?;'z—

icm®
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chni energia, enfropia i masy beda mialy wartosei, rézniace sie od wartesci
z drugiéj strony powierzchni o pewne wielkodei &9, 4®, m@, m@, .. ... ..

Wielkosei te przypisuje G-ibbs saméj powierzehni, tak, Ze nazywa n.p. &

energia powierzehniows it. p. % ogélnych réwnaii znajdujemy dla tych wiel-
kogci réwnanie . :

86 =t dy® + gy Oy + py Sy 4 L+ 0 s C Sy + Gy ey,

przyezém c, i ¢, sa krzywiznami gldwnemi powierzehni, ¢ o, ¢y 1 Gy 3 réwne
odpowiednio 38—, il i 2e,
28 ¢, 9y

Daléj zmajduje Gribbs, ze o jest zwigzane z ¢ iz ¢, rownaniem
6 (¢, + ¢) =p — p", gdzie p’ ip" oznaczaja cisnienia w obu dotykajacych
sie ciatach, czyli inaczé] o jest napigeiem powierzchniowém. Znalaziszy
w dalszym ciagu réwnanie zasadnicze dla powierzchni zerwania cigglodcl, wy-
prowadza Gibhs warunki réwnowagi statéj. ‘W podobny sposéb rozwija
Gibbs teorya dla ciala stalego w obecnosci cieczy; szezegdlniéj ciekawym
jest rozdzial, w ktérym traktuje teovys rosniecia krysztatiw, i ktora zawiera
t62 same rezultaty, ktéore Wald otrzymal na drodze cokolwiek odmiennéj
w pracy, ogloszonéj w roku 1889.

Moz samo mozna powiedzieé o pracach nad sita elektromotoryczng,
W pracach swych nad termodynamika zjawisk chemicznych Helmholtz
wychodzi z zasady, postawionéj juz w r. 1878 przez Gibbsa.

Pierwszym badaczem, ktiry poszukiwal zwigzku pomiedzy sila elektro-
motoryezng ogniwa galwanicznego a zjawiskami termicznemi, jakiew tém ogni-
wie zachodzs, byt E. Becquerel. Prawo, jakie ten unczony wypowiada,
jest nastepujace:

Wyobrazmy sobie ogniwo galwaniczneo sile elektromotoryczuéj E, ktére
wytwarza prad o natezeniu = 1. Gdyby reakeya chemiczna, zachodzaca
w ogniwie, nie wytwarzala pradu Jecz cieplo, ilo§é tego ciepla @ rownalaby
sie AE, gdzie 4 jest réwnowaznikiem cieplnym pracy.

Prawo Becquerela nie okazalosig Scistém Favre (1858), Raoult
(1865), Edlund (1869—83), Braun (1878) wykazali, ze ilosé ciepta,
wytworzona przez reakeys chemiczng, nie jest réwngilosei AE. Gibbs sta-
wia nowa zasadg, ktéra zastepuje Q przez zmiane wielkodei £, co sie wyraza
réwnaniem: :

L —G=A4E.

Twierdzenie to jest zupelnie rownowazne z postulatem Helmholtza.
Nie bedziemy wehodzili blizéj w konsekwencye teoryi Gibbsa, poniewaz sg
one przedstawione w formie przystepniejszéj w pracach Helm holtza.
(Prace mat.-fizyczne, tom IL)
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Rozmiary tego referatu nie pozwolily nam streScié wieln niezmiernie cie-
kawych a bardzo mato znanyeh poszukiwad Gibbsa, mamy jednak nadzieje,

ze chociaz w czgdel mozna z niego naby¢ przekonania o donjostosci prac tego -

uczonego io glebokosei jego pomystow.

II.

W 1886 roku ukazala sig obszerna praca P. Dubema pod tytulem:
,Le potentie] thermodynamique et ses principales applications®. Praca ta
sklada sig z dwodch czeSei. "W plerwszéj stava sig autor przedstawié dawniej-
sze poszukiwania Kirehoffa, Gibbsa i Helmholtza nad zastosowa~
niem zasady wzrastania entropii, w drugiéj za$§ usiluje zastosowaé metody
te do zjawisk elektrycznych, ale, niestety, nie przynosi nam cze$é ta nic no-
wego, poniewaz rezoltaty, jakie Duhem za pomoca rachunku otrzymuje,
prawie wszystkie s3 juz w hypotezach autora zawarte. I w pierwszéj czesei,
w ktoréj autor przedstawia badania innych uczonych, wprowadza on funkcye
zasadnicze Gibbsa (kidre nazywa potencyatami termodynamicznemi) tak
nieszczedliwie, ze zdawaloby sie, iz wszystkie dalsze rezultaty mmsza byé fal-
szywemi. Oto sposob, w jaki Duhem wprowadza potencyal termodyna-
miczny.

Niechaj U bedzie energia wewnetrzng ukladu, S entropia, @ cieptem, od-~
daném na zewnatrz, ¥, pracg zewnetrzng, A réwnowaznikiem cieplnym pracy,
E réwnewaznikiem mechanicznym ciepla, a T temperatury bezwzgledna. Za-
sada zachowania energii daje nam:

AQ=—dU + A g, .
Z zasady za$§ wzrastania entropii otrzymnjemy:

[R=s—n=v,

0

jezeli przez 0 i1 bedziemy oznaczali wielkosci, odnoszace sig do standw po-
czatkowego i koficowego, przez N za wielkodé, ktéra réwna sig zeru, gdy
przejseie ze stanu (0) do stanu (1) jest procesem odwracalnym.

Dla dalszych rozumowan przyjmuje D uh e m, ze temperatura jest staly, -

czyli Ze mamy do czynienia ze zmianami izotermicznemi; mozemy wiec napisaé

N=8—8 -+ T/(ZQ

"

icm
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Jezeli teraz zatozymy
A
_— .
N= 72

i nazwiemy £ pracg nieskompensowana, wéwczas otrzymamy:

. 1
= BT — 8~ B (U — U)+ [ 4%,
‘0

Jezeli sity zewnetrzne posiadajg potencyal, wowezas mamy
1
/ AR, =W—W, .
K}
Niechaj teraz
Q=E{U—-TH+W;

praca nieskompensowana T bedzie czynita zado§¢ rownaniu

T=0,— 8.

Q nazywamy potencyalem termodynamicznym. W razie réwnowagi
ukladu staje sig on najmniejszodcig. Istnieja dwa najprostsze przypadki,
w ktérych sity zewnétrzne posiadajg potencyad, a mianowicie:

1) ci¢nienie p jest statém,

2) objetodé v jest staly.

‘W pierwszym przypadku mamy

Q= 0¢6=E(U— 18+,
w drugim
Q=F=E{U-1T195.

Tak wiec otrzymal Duhem & i F, jako funkeye stanu danego ukladu,
przyjawszy dwa parametry ukladu za stale: w pierwszym wypadku T'i p,
w drugim T'iv. Dla ukladéw wiee, zupelnie okreslonych przez dwa parame-
try (np. dla gazow doskonalych), wielkoSci & i F' sy statemi, tak ze rozniczki
ich zawsze begd@ réwnemi zery, a nie tylko w razie réwnowagi, jak to powia-
da Duhem. Ze Duhem potém otrzymuje jednakze pewne rezultaty, zga-
dzajace sig np. z rezultatami Gibbsa, tatwo sobie objasnié, jezeli zwwclmy
uwage na to, w jaki sposéb wypr owadza on wartosé funkeyi # dla gazéw do-
skonatych.

Funkcya F jest okreslong przez réwnanie

iF = E@U—~Td¥s).
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Przyjawszy sza stale, otrzymuje Gibbs
F=E(U—T9 (a)
,,Alé dla gazn doskonalego, — méwi Duhem, — mamy

al = ¢dl,

1§ = o AL 2
das = ¢ _:’Z’_ + A ],-' :
a wiec catkujac,
, cLar N »
8= 8 +cl (fi,,;-) + AR (;0—) , (b)

gdzie R jest staly prawa Marictte- Gay-Lussaca
U=U, Fc¢(T— T~

Otrzymawszy tak wartosci dla S U, wstawia je Dulem w réwnanie
(a). Inaczéj méwiac, operuje w spos6b nastepujacy:

AF=E(cd T— cT ‘ZIT 4+ AR Lf” ;

chF‘= E (c./-dT—-on—[—l;—f-A]g.fﬁﬁ)

°

Dr Drude?) wykazal, ze potencyat termodynamiczny Dullema mo-
ina jednakze wprowadzi¢ bez przyjecia dwdch parametréw za stale, i ze z te-
go powodu mozna go uzyé do znalezienia kryteryum réwnowagi réwnieziw ta-
kich ukladach, ktére sg wyznaczone przez dwa parametry niezalezne. 7 tego
powodu ta czgsCé ksiazki, w ktéré) Duhem historyeznie omawia wiele zasto-
sowali potencyaln termodynamicznego, moze byé czytana z wielkg korzydcig.
Nie bgdziemy sie nad t3 czefeiy dlnzéj zatrzymywali, natomiast przejdziemy
do czesei oryginalng]. W czefel téj zajmuje sig Duhem najpierw zjawiska-
mi, zachodzacemi w roztworach soluyeh; jest to czedé zapewne najlepsza z ca-
18] ksigzki, Znajdujemy tam teoretyczne uzasadnienie zmiany punktu zamar-
zalia roztwordw, prawa eteryfikacyi, zgadzajace sie bardzo dobrze z dogwiad-
czeniem, uzasadnienie 1 opracowanie teoretyczne wynikéw, otrzymanych przez
Rildor®a przy badaniach roztworéw mieszanin soli i wreszeie réwnania
charakterystyezne izomorfizmu, ktérych wynikiem jest nastepujace prawo:

1) Gottinger gelehrte Anzeigen, 1889, str. 744

T
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»Clalo state, wprowadzone do przesyconego roztworn ciala izomorficzne-
go, okresla zupelnie krystalizacya tego ostatniego®’. Prawo tomoze by¢ uwa-
zanem jako okreslenie izomorfizmu.

W trzecié] czesci omawia Duhem zjawiska elektryczne, Z dodwiad-
czei Coulomba wyplywa nastepujaca zasadas

»DWwie czgsteczki materyalne, natadowane jednoimienng elektrycznoscia,
odpychajg sie; dwie czasteczki, natadowane elektrycznodcia réznoimienng, pray-.
ciggajy sig. Sila dziatajaca pomiedzy niemi jest odwrotnie proporcyonalng do
kwadratu odleglogei pomiedzy czgsteczkami, a wprost proporcyonalng do ilo-
czynu fadunkdw, :

Oznaczmy przez F dzialanie wzajemnie dwach czasteczek naelektryzo-
wanych; wowezas oznaczywszy przez ¢ 1¢' ladunki obu czgsteczek, przez ¢ pe-
wng stala, a przez » odleglodé, mozna wyrazié powyzsza zasade przez rownanie

’

Fe=gd9 .

2

- Zasade tg¢ wyrazaja fizycy takie wsposéh nastepujacy: ,Dwa la-
dunki elektryczne w rownowadze dzialaja na siebie z silyproporcyonalng do
ich floczynu, & odwrotnie proporeyonalng do odlegtosci pomiedzy niemi. Wysta-
wiajge w ten sposéb zasade Coulomba, przyjmujemy hypoteze, ze dzialaja
na siebie nie ciala naelektryzowane, lecz same ladunki. % téj hypotezy mo-
zna wyprowadzi¢ prawie wszystkie twierdzenia, odnoszace sig do rozkladu
elektrycznodei na przewodnikach, gdy rozklad ten osiagngt pewien stan ro-
wnowagi. Poisson?) mianowicie wyprowadzil z t&] hypotezy zasade naste-
Dujacy, kidra pozwala rozwiazaé zagadnienie co do rozkiadu elektrycznodei:
»AZeby elektrycznosé na powierzchni przewodnikéw znajdowata sie w réwno-
wadze, jest koniecznym warunek, aby funkeya sit miala te sameg warto$é *dla
wszystkich punktéw, wzietych wewnatrz przewodnikéw*. Zasada ta moze
byé zastosowana w wielu przypadkach, sg jednakze i takie przypadki, w kto-

.rych nie zgadza sie ona z do§wiadezeniem, np. gdy przewodniki skladajg sie

z réznych metali. Azeby te niedokiadnosci dawnéj teoryi usunaé, postawil so-
bie Duhem za zadanie rozwingé teorys zjawisk elektrycznych na podstawie
termodynamiki. W tym celu dowodzi dwdch twierdzen zasadniczych.

Twierdzenie . Gtdy w jakimkolwiek ukladzie zachodzi pod dzialaniem
pewnych sil zewnetrznych albo wewnetrznych zmiana, przy ktdréj nie zmienia
sie ani ksztalt, ani objetodé ani stan fizyczny, ani stan chemiczny, ani wreszcie
temperatura cial skladajacych uoklad, to wéwezas zmiana energii’ we-
wnetrznéj U

5) Mémoires de I'Institut, 1811.
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S U=—A4AY

gdzie T oznacza prace sit wewnetrznych, dzialajacych pomigdzy punktami ma-
teryalnemi ukladu.

Twisrdzenie /. Dla takich zmian, przy ktorych nadto predko$é kazdego
z punktéw materyalnych, skladajacych ukiad, rowna sig zeru na poczatku
i przy koticu zmiany, przyrost entropii réwna sig téz zeru.

Na zasadzie tych twierdzen znajduje Duhem zmiane potencyalu ele-
ktrycsnego, rozwazajac przesuniecia dwéch czgsteczek elektrycznych.

W dalszym ciagu rozwaza Dulem proces przewodnictwa elektryczno-
gci przez przewodnik jednorodny. Jest to zjawisko termiczne, poniewaz wy-
wigzuje sig przy tém cieplo. Zjawisko to zastepuje Duhem przez zjawisko
czysto mechaniczne,  rozwazane poprzednio. Zastgpienie takie jest do-
zwoloném tylko wiedy, gdy przyjmiemy prawo Joule'a, t.j. gdy przyj-
miemy, ze ilodé ciepla, wyrazona w jednostkach mechanicznych, jaks trze-
ba odjaé przewodnikowi, azeby proces byl izotermiczaym, réwna sig ilosei pra-
cy zewnetrznéj, jaka trzeba zuzyé przy procesie, ktérym D uh e m dany pro-
ces zastepuje, azeby zmiana sit zywych réwnala sig zeru. Duhewm nie zwra-
ca na to uwagi i poczytuje za zdobyez swojéj teoryi - wyprowadzenie prawa
Ohma. Jednakze wiadomo, ze z prawa O hma otrzymuje sig bezpodrednio
prawo Joule’a, wiee naodwrot zatozywszy prawo J o ule’a, mozemy z nie-
go otrzymaé prawo Ohma. Jako najwazniej§za cze$é swojéj pracy uwaza
Duhem wyprowadzenie teoretyczne zasady Gibbsa i Helmholtza,
dotyczacéj zwigzkn pomiedzy sita elektromotoryczng a zjawiskami termicznemi,
zachodzacemi wewnagtrz ogniwa galwanicznego. Jednakze i ta czedé nie daje
nicnowego. Po pierwsze, twierdzenia, wzigte z danych do§wiadezalnych przez
Duhlem a, nie s3 pewniejszemi od prac do§wiadczalnych, z ktérych mozna
sie wprost przekonaé o prawdziwodei prawa Gibbsa i Helmholtza.
Podrugie, znajduje sig w rozumowaniach D uh e m a, jak to pokazal Drude 1),
pewna niedokladno$é. Przyjmijmy z Duhemem, ze Q zalezy w tym przypad-
kuod dwoch parametréw o i §, gdzie zmiana o odpowiada zmianom elektrycz-
nym, a zmiana § zmianom chemicznym, wéwezas mozemy napisaé

i@ = Ada+ Bdg.

Jezeli o 1§ sa niezalezne od siebie, wowezas dla calkowalnodei tego ré-
wiania warunkiem koniecznym jest nastepujacy:

24 9B

2 Ca

E]

1y Gott, Anz. 18%9, str. 748,

icm
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Duhlem przyjmuje implicite, ze A niezalezy-od g, a B od a. Pierw-
sze zalozenie nie jestpewném, poniewaz w A sa stale, ktére wyznaczajs rézni-
ce potencyaléw przy dotknieciu sie dwéch cial, a te moga zaleze¢ od ich skla-
du chemicznego, a wiec iod .

III.

Przechodzimy teraz doprac Plancka nad zasady entropii?). Zastoso-
wania teoryl Plancka do poszezegolnyeh zjawisk po wigkszé] czesel juz sig
znajduja w pracach G-ibbsa, ale nie na tych zastosowaniach, polega gléwna
zastuga Plancka, lecz na wyjasnienin i nogdlnieniu pojecia entropii. Po-
niewaz ta cze$é prac jego jest zapewne klasyezma, wiec postaramy sie ja
przedstawi¢ nieco obszerniéj.

Wezmy pod uwage jakikolwiek proces, ktory przeprowadzil szereg- cial
% pewnego oznaczonego stanu poczatkowego do pewnego stanu koncowego.
Zachodzy tutaj dwie mozliwosei: albo w razie powrotu do stanu poczatkowe-
g0 wszystko jest tak, jak bylo na poczatku, albo tez powrdt taki jest niemo-
zebnym. Jasném jest, ze mozliwosé albo niemozliwosé tego przejécia zalezy
wprost od wlasnoel stanu poezatkowego i stanu koficowego. ‘W plerwszym
przypadku mozemy powiedzie¢, ze przyroda ma jednakows sklonnoé do stanu
poczatkowego jako téz do stanu kericowego, w drugim sklonno§é do stanukoni-
cowego jest wiekszg.

Tak wiec mozemy podzieli¢ wszystkie zjawiska w przyrodzie na dwie
klasy. .

1. Zjawiska obojgtne, t. j. takie, przy ktorych przyroda ma te same
sklonnogé do stanu koncowego, co i do stanu poczatkowego.

2. Zjawiska naturalue, t. j. takie, przy ktérych przyroda ma wieksza
sklonno$é do stanu koricowego niz do stann poczatkowego.

7 tych okreslen wyplywajs oczywidcie nastepujace twierdzenia: -

1. Zmiana stanu nie moze by¢ jednoczesnie naturalng i obojetna.

2. Suma zmian stanu obojetnych i naturalnych daje nam naturalng zmia-
ne stanu.

3. Zmiane obojgtna stanu mozna rozlozyé tylko na sume obojetnych
zmian stanu.

Przyjmijmy teraz, ze dla kazdego stanu danego mamy miare sklonnogel
przyrody do tego stann. Miara ta Dbedzie oczywiseie funkeys parametrow,
ktérve dany stan zupelnie okreflajg.

Oznaczmy funkcys taks przez S. Wowezas jezeli przejdziemy od pe-~
wnego stanu poczatkowego, dla ktorego funkeya ta ma wartosé Sy, do pe-

b 'Ueber den zweiten Hauptsatz d. mech. Wirmetheorie. 1879; Gleichgewichtszu-
stinde isotroper Kirper, 1880; Wiedemanns Annalen tomy 15, 30, 31, 32.
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wnego stanu koicowego, dla ktérego wartosé funkeyi jest 8,, to zmiana sta-
nu, towarzyszgcea temu przejsein, bedzie obojetns, jezeli :

8 — 8=0;
naturalna, jezeli
' Sy — 8y =0.

Dla nieskoniczenie matych zmian mozemy napisaé

a8S=0.

Naodwrdt, majac dwa stany pewnego uktadu, mozemy sig spytaé, czy
W przyrodzie stan plerwszy przechodzi w drugi ezyli téz odwrotnie. Oczy-
wifcie mozemy pytanie to rozstrzygnaé, jezeli wiemy, czy 8y — 8, jest doda-
tnie lub odjemne. Jasném jest, ze aby w ogéle poréwnywanie dwdch -
inych standw wkladu bylo dozwoloném, konisczném jest, aby uklad w obu pe-
réwnywanych wypadkach posiadal te same substancya w t6j saméj ilodeii te
same energig. .

Jezeli teraz zwrécimy sig do teoryi ciepla, to Iatwo sig przekonaé mo-
zemy, ze funkeya § rzeczywiscie istnieje 1 jest whasnie entropia, wprowadzong
do nauki przez Clausius a.

Planck otrzymuje ten rezultat najpierw, poréwnywajac dwa stany te-
go samego gazu doskonatego.

Oznaczmy przez ¢ prawdziwe ciepto wladeiwe gazu, przez K staly pra-
wa Mariotte-Gay-Lussaca wowcezas mamy:

o
R——T

(T temperatura bezwzgledna, v objetodé, p cisnienie). Wezmy za zmien-
ne niezalezne T'iv. Niechaj pierwszy stan bedzie scharakteryzowany przez
wartodei

L )
drugi przez
T+ar, o-fdv. @)

Zamwazmy, ze azeby oba stany mozna bylo poréwnywad, potrzeba, aby
energia byla jednakows i materya pozostala ta samg. Energia gazu w pierw-
szym przypadkn jest ¢7, przez podniesienie do temperatury 7447 zwieksza
sig o ¢ dT, musimy wiec odjaé pewng ilo$é energii gazowi w drugim stanie,
np. przez to, Ze kazemy mu wykonaé pewns prace mechaniczng = ¢ d 7.

Znajdzmy teraz warunek dla mozliwosci przejseia z jednego stanu do dru-
giego za pomocy procesu obojgtnego. Niechaj gaz przez zmiang odwracalng
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(np. pod ciénieniem réwném rozprezliwosci tego gaznibez dodania ciepla
zzewnatrz) zmieni swa objgtosC v na objgtosé o - dv, niechaj sie przytém
temperatura zmjeni 0 A7, 'Wiwcezas mamy réwnanie

0= c..\.kT-f—p v,

a poniewaz p=— wige
¢cAT kdv
=t

Nowy stan, - scharakteryzowany przez T - AT, v-- dv, moze byé
w kazdym razie przeprowadzonym przez proces odwracalny do stanu 7 - 475
v -} do, jezeli tylko d7"= AT. Mamy wiec jako warnnek przejscia oboje-
tnego ze stanu (v, T) do stanu (v - dv, T -+ dT): :

ar dv
o tE =0

Jezeli wielko$é po lewéj stronie rownania powyzszego bedzie wigksza
od zera, to latwo sie przekonaé, ze zmiana, zachodzgca przy przejécin ze sta~
mu v, 7' do stanu o - dv, T’ dT, jest naturalng.

Jezeli za§ wielko€é ta jest mniejsza od zera, to przejécie od (v - dv,
T+ dT) do (v, T) jest naturalném. Wyraz ten ma wiee zupelnie tez same
whasnosei, jakie charakteryzujg 45, mozemy wiec dla gazn doskonatego zatozy¢

a ar . Ao .
aS=¢ i + & 0 czyli

S =clog 7'} klog v | const..

Planck 'otrzymuje.w podobny sposéb dla entropii ciata, ktérego s?an
jest wyznaczonym w zupelnosci przez dwie zmienne niezalezne, np. przez T'i p,
réwnanie nastepujgce:

p dv
I — atu —'_'_p pv

Dla ciata, ktove sig rozszerza bez wytwarzania pracy zewnetrznéj, be-

dziemy mieli
d
ds =p —i,ﬁ— .

Jezeli ciato cieplejsze o temperaturze 7" oddaje ciatu zimniejszemu

o temperaturze 7' ilosé ciepta @€, wowezas otrzymamy
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48 = dQ (l—fv_j‘, ,

Jezeli jednak jedno ciato doda ilosei ciepla d@ drugiemu ciatu przez

tarcie, nie zmieniajac swego stanu zewngtrznego, wiwcezas
ds = LZT— .

Azeby pokazaé, w jaki sposéb Planck stosuje teorys wzrasta-
nia entropii do zjawisk naturalnych, zachodzgeych w przyrodzie, przytocz-
my jeden z prostszych przykladéw, a mianowicie - rozwigzanie pytania co do
warinkéw réwnowagi statéj miedzy réznemi czesciami tego samego ciata, mo-
gacemi by¢ w réznym stanie skupienia, jezeli catkowita masa, objgtosé i ener-
gia nie ulegajg zmianie.

Oznaczniy przez M mase ogolng, przez M, mase czedei staéj, B, —
czedel ciekléj, M, czedel gazowsdj, wowezas mamy

M= M, + M, + M,. . )

Niechaj daléj o, ,v,, vs o0znaczaja objetodei wlasciwe dla stanu statego,
ciektegoigazowego; u, , Uy, Uy ,—energie wlasciwe, a s, , 5,, s, —entropie wla-
Sciwe. Przez V, U, 8 oznaczmy calkowity objetosé, catkowits energis i cal-
kowitg entropia. Wdéwezas istnieja réwnania

V=M v, + M, vy + M; vy, )
U= M, u; + M, wy 4 My vy, 3)
S =M s + Msy + Ms,. 4)

Jezeli caty uktad ma sig znajdowaé w réwnowadze staléj, to funkeya §
musi osiagnaé najwiekszo$é, poniewaz wowezas zadna zmiananaturalna w lo-
nie ukladu zaj$é nie moze. W wypadku tym powinna kazda mozliwa warya-
cya 68 réwnad sig zeru. ‘W ogéle w rozpatrywanym ukladzie moze zajsé 9
waryacyj niezaleznych, a mianowicie

0M, , 6, 8 M,,
57"1 H 5"‘27 5”:: E]
Otby, Otby, Sty

Z tych 9-cin jest jednakze tylko 6 niezaleznych, poniewaz mamy 8 r6-
wnania warunkowe (1) (2) (3). )
Z réwnania (4) mamy

88 = M, 8s, M, 8s, - M, b5y , ()
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2 poniewaz

by = Jut b v

T
SM =0,
8V =0,
U =0,

wige podstawiwszy te wartodel w réwnanie (5), znajdziemy ze
88 =10, I
przy warunku koniecznym, aby
(1') T1=T2=T3= .
@) o =m =pn, J

31 ,. oy (e — ) o (v — ) “ 1T
(’51 s “2) = ‘T’

1
(8 — 8) = (W — ) +py (v, — ) s

T

Inaczéj méwiae, mozemy dwa pierwsze réwnania II wystawié w twier-
dzeniu nastepujacém:

wJezeli w danym wypadku ma istnieé¢ rownowaga stala, wowezas pierw-
szym warunkiem koniecznym jest, aby-caly ukiad mial te same temperature
i to samo ci$nienie.* )

Réwnania (3), IT beda zachowane, jezeli zajdzie jeden z trzech przypad-
kow nastepujacych:

Loy =0,=9

Czyli, ze cialo jest zupelnie jednorodném i znajduje sig w tym samym stanie

. skupienia.

2. o=y, U,

Ten wypadek prowadzi nas do teoryi ciata cieklego w zetkniecin z wia-
sng parg.

3 v, vyEv, U
Przypadek ten moze zajéé tylko przy ﬁewnéj zupelnie oznaczonéj tempe-
raturze; inaczéj méwiac, cialo moze sig znajdowaé we wszystkich trzech sta-

Prace matem.-fizyezne, T. IIL. 11
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nach skupienia obok siebie tylko przy pewnéj oznaczom.éj temperatuy@. Z te-
go przykladu najlepiéj mozna sig przekonaé o jasnosci I doktadnosel metody.r
Plancka. W ten sam zupelnie sposéb rozwija on teorya dysocyacyi
i rozcieficzonych roztworéw solnych. .

Zastanawiajac sie nad pracami Plancka, nabywamy przekonan.la, i.e
wazng ich zaleta jest nadzwyczajna prostota metody; prace te przycz.yml_y sig
. W znacznym stopniu do tego, Ze pojecie entropii i zasada zw‘i(;.kszm’u@ sig jéj
coraz glebiéj zaczynaja przenikaé przez caly obszar umiejgtnodei fizycz-
nyeh.

icm

0 ODBICIU I ZALAMANIU SWIATEA.
TEORYA Sir WILLIAMA THOMSONA.

PRZEZ

Wi, GOSIEWSKIEGO i Wi NATANSONA.

#®

We wzorze na pracg, zuzywang na odksztatcanie sig jednostki objetosei
ofrodka izotropowego, wystepuja dwa wspélezynniki, ktore wyrazaja zasadni-
cze wlasnosei dynamiczne osrodka. Jedaym z pomiedsy nich opatrzone sg
wyrazy, odpowiadajace zmianie objefosci elementu; drugim — wyrazy, odpo-
wiadajace obracaniu sig elementu. Za przykladem Greena, ozhaczamy te
wspblezynniki przez 4 i przez B.

Wiadomo, ze wartosci 4 i B sa proporcyonalne odpowiednio do kwa-
dratéw predkosei rozchodzenia sig w osrodkn fali podtuznéj i fali poprzecznéj.
Lecz w teoryach optyeznych mamy do czynienia li tylko z falami poprzeczne-
mi; od fal podiuznych nalezy sig zatém uwolnié, zakladajae, ze A, a zatém
i predko$é fali podtuznéj, jest niezmiernie mats; lub téz, ze jest niezmiernie
wielkg. Tymeczasem, wedlug Greena, zalozenie, ze 4 jest niezmiernie ma-
13, nie zapewnia osrodkowi réwnowagi statéj w jego stanie naturalnym, a za-
tém nie moze byé przyjete. Nieréwnosé

4> i B
3
jest, wedtug Greena, warunkiem koniecznym i dostatecznym, azeby osrodek
okazywal whasno$é sprezystosei doskonaléj. Nie pozostaje przeto nic innego,
powiada Green, jak tylko przypusdcié, iz wspdtezynnik .4 jest nieskoficzenie
wielkim. Lecz teorya Greena doprowadza do formut, niezgodnych z do-
§wiadezeniem. Tym sposobem teorye, ktére zdawaly sig zadawalajaco odpo-
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