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WSTEP

W czesci pierwszej naszego artykutu pt. Sformulowanie dwoch zasad termody-
namiki i wynikajqce stqd konsekwencje dla nauki o zjawiskach cieplnych? probowa-
liSmy przedstawic klimat poszukiwan naukowych ogolnej, dynamicznej teorii zja-
wisk cieplnych, ktéry doprowadzit do sformulowania dwéch zasad termodynamiki
oraz do préby podjetej przez Rankine’a w 1855 roku ujetej w postaci energetyki,
ktéra w zamierzeniu autora miata by¢ nowa fundamentalna teoria ogéhu zjawisk
przyrody.

W czgsci drugiej artykulu bedziemy starali si¢ nakresli¢ kontynuacje wspomnia-
nego powyzej typu badan, ktore poprzedzaty prace Natansona i mialy bezposredni
wplyw na sformulowanie przez niego zasady termokinetycznej. Bedziemy zatem
starali si¢ przedslaWic’ dalszy opis sytuacji problemowej jaka Natanson musiat roz-
wazy¢ by moc sformutowac zasade termokinetyczna.
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PROBLEM REDUKCII DRUGIEJ ZASADY TERMODYNAMIKI
DO PRAW MECHANICZNEJ TEORII CIEPLA

Pomimo rozwazai S. Carnota (1824), zagadnienie odmiennosci praw termodyna-
micznych i praw mechanicznych nie stanowilo istotnego problemu dla zwolennikéw
ontologicznego rozumienia mechaniki (zgodnie z ktorym, mechanika byta doskonata
i ostateczna, teoria, wyjasniajaca catos¢ zjawisk w Swiecie). Sformutowanie zasady
zachowania energii nie tylko nie zburzylo tej wiary, lecz jeszcze ja wzmocnito, gdyz
koronnym jej argumentem byto wyprowadzenie tej zasady z praw mechaniki podane
przez Helmholtza (1847). Krytyka mechanicyzmu przedstawiona przez Rankine’a
w pracy pt. Zarys nauki energetyki (1855)°, utrzymana w duchu mysli S. Carnota,
ale wzbogacona jednoczesnie mysla scholastyczna i pojeciem energii, jej zachowania
i transformacji, rozumianej szerzej niz tylko pojecie energii mechanicznej, réwniez
nie wplynela na ogét pogladéw zwolennikéw mechanicyzmu®, Bylo to zwiazane
m.in. z faktem, ze wczesne teorie zjawisk cieplnych ujmowaty przy pomocy mate-
matycznych formut de facto wylacznie zjawiska odwracalne. Dlatego istnialo duze
podobieristwo praw termodynamicznych takich zjawisk i praw dynamiki Newtona.
Z chwila jednak jasnego sformutowania drugiej zasady termodynamiki uswiadomio-
no sobie wyraZnie paradoks odmiennosci praw termodynamicznych zjawisk nieod-
wracalnych i praw mechanicznych zjawisk odwracalnych. Polegat on na fakcie, iz
druga zasada termodynamiki wyrézniata kierunek przebiegu zjawisk nieodwracal-
nych, czego w zaden sposéb, wydawalo si¢, nie moze czyni¢ mechanika, ani tez
szybko rozwijajaca si¢ po sformulowaniu zasady zachowania energii, odnowiona
mechaniczna, czy dynamiczna teoria ciepta. Zwolennicy mechanicyzmu utrzymy-
wali, iz wspomniany paradoks byt jedynie pozorny, gdyz z racji podstawowego ich
aksjomatu sadzili, Ze wszystkie zjawisko mozna zredukowac¢ do mechaniki. W tym
wiasnie duchu, juz w latach szesc¢dziesiatych, siedemdziesiatych podejmowane sa
pierwsze proby sprowadzenia drugiej zasady termodynamiki do praw dynamiki ro-
zumianej mechanicystycznie. Wedle podstawowego zatozenia mechanicyzmu wszy-
stkie zjawiska mozna i trzeba wyrazi¢ w jezyku punktowych czasteczek oddzia-
tywujacych w sposéb natychmiastowy przy pomocy sit centralnych. Te wilasnie
oddzialywania decyduja o przebiegu zjawiska. Chodzito wi¢c o to, by przyjmujaé
pewne rozsadne zalozenia dotyczace ruchu molekularnego i sil dzialajacych miedzy
atomami odnaleZ¢ w jakis sposob ,,catke Clausiusa” ( f dQ/T), innymi stowy, aby
znaleZ¢ funkcje entropii uktadu jako wynik mechanicznych oddzialywan czastek.

Podstawowym zalozZeniem teorii kinetyczno-molekularnej bylo przekonanie, iz
teorie ta potrafi wyznaczy¢ wszelkie makroskopowe wlasnosci ukfadu jako wynik
usrednienia mechanicznych oddziatywai wiclkiej liczby czastek. Szczegdlna role w
rozwoju tej koncepcji odgrali m.in. Clausius (1857)” i Maxwell (1860, 1866, 1879)°.
Obydwaj sadzili, iz mozna w uzasadniony sposob korzysta¢ z koncepcji Srednich
statystycznych, gdyz u podstaw ich zastosowania lezala idea elementarnego niepo-
rzadku przestrzennego ogromnej liczby czasteczek gazu. Clausius interesowat si¢
tylko srednimi, gdyz jak sadzit, odchylenia od srednich kompensuja si¢ i dlatego
ich rozwazenie nie wnosi nic istotnego do problemu opisu wiasnosci uktadu oddzia-
tywujacych czastek. Przyjmowal tez zaloZenie, ktdre pojmowat jako oczywiste, iz
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predkosci gazu sa takie same. Maxwell byl odmiennego zdanie, dowodzac w roku
1860, iz predkosci te sa rozne i w stanie réwnowagi termodynamicznej przyjmuja
postac rozkladu predkosci Maxwella. Byt to powazny krok w rozwoju teorii. Zadano
woéwczas pytanie jakie prawa rzadza procesem tworzenia si¢ rownowagi w gazie.
Wiadomo bylo, iz wytracony ze stanu réwnowagi termodynamicznej gaz natych-
miast dazy do niego z powrotem. Nie wiadomo bylo jednak jak si¢ to odbywa.
Uczeni beda prébowali rozwiazac ten problem. Twdrczo podejmie go w swoich
pracach m.in. Boltzmann. Bedzie si¢ to Scisle wiazato z probami wyprowadzenia
drugiej zasady termodynamiki z zaloZeri czysto mechanicznych’.

Pierwsza, ogdlnie znana prébe redukcji drugiej zasady termodynamiki do praw
dynamiki pojmowanej mechanicystycznie podejmuje w 1866 roku Boltzmann w pra-
cy pt. O mechanicznym sensie drugiej zasady mechanicznej teorii ciepta®. U podstaw
rozumowania Boltzmanna lezaly nast¢pujace zatozenia:

1) cialo mozna przedstawic¢ jako zbior ogromnej liczby punktowych atoméw,

2) wszystkie atomy ciata znajdujacego si¢ w réwnowadze termodynamicznej
poruszaja si¢ po zamknietych trajektoriach, ktore pokonuja w tym samym czasie,

3) sily dziatajace na kazdy atom zaleza wylacznie od wzajemnych odlegtosci.

Opierajac si¢ na tych zalozeniach Boltzmann rozpatruje przy pomocy zasady
minimum sity zywej zmiang energii kinetycznej atomow wywotang dostarczeniem
do ukladu matej ilosci ciepta dQ. W konsekwencji otrzymuje funkcje modelujace
temperaturg i entropi¢. Funkcje te sa wynikiem usrednienia po liczbie czastek uktadu
i po dostatecznie dlugim czasie, ktdry jest wielokrotnie dtuzszy od czasu charaktery-
stycznego okreslajacego ruchliwosc czastek. W wyniku przeprowadzonych rozwazai
Boltzmann dochodzi do wniosku, iz udalo mu si¢ zrealizowa¢ postulat redukcji zja-
wisk cieplnych do zjawisk mechanicznych.

Jednakze ogot uczonych nie zgadza si¢ z wnioskami Boltzmanna, gdyz przyj-
mowane przez niego zalozenia byly dobrane w bardzo sztuczny sposéb z pominie-
ciem istotnej, powszechnie uznawanej w teorii kinetycznej cechy gazow: nieustan-
nego i nieuporzadkowanego ruchu odzialywujacych wzajemnie atomow. Nie byl to
jedyny zarzut stawiany koncepcji Boltzmanna. O wiele powazniejsza kwestie byt
statystyczny sposob otrzymania np. funkeji entropii. Chodzito o to, iz otrzymano ja
dzicki usrednieniu po znacznie dluzszym czasie niz wspomniany czas charaktery-
styczny. Innymi stowy, takie podejscie w istocie pomijato podstawowy postulat me-
chaniki, zgodnie z ktérym stan ukladu jest jednoznacznie okreslony w kazdej chwili
czasu, gdyz wszelkie oddzialywania rozchodza sie natychmiastowo.

Zrozumienie tego problemu bedzie jednym z wazniejszych zagadniein mechani-
cznej teorii ciepta konca XIX-ego wieku. Obok Boltzmanna, Clausiusa, Maxwella
podejma go réwniez mniej znani: S. Szily, T. Miiller czy P. Oppenheim. W wie-
kszosci préb uczeni stara¢ si¢ beda, w mniej czy bardziej dostowny sposéb spro-
wadzi¢ druga zasade termodynamiki do zasady Hamiltona.

W 1871 roku Maxwell w Teorii ciepta’, dokonujac analizy drugiej zasady ter-
modynamiki formutuje stynny paradoks nazwany naste¢pnic jego imieniem. Doko-
nuje on eksperymentu myslowego i rozwaza istnienie specyficznej istoty, zwanej
p6zniej demonem Maxwella, ktéra potrafi rozréznia¢ czastki gazu, wlacznie z ich
predkoscia. Ow demon, petnige role odZzwiernego w zbiorniku gazu rodzielonego
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przegroda, mialby za zadanie przepuszcza¢ czastki majace predkosé wigksza od
predkosci sredniej z czg¢sci A zbiornika do czesci B, a czastki majace predkosci
mniejsze od predkosci Sredniej z cz¢sci B do cz¢sci A. Skutkiem takiego postepo-
wania, zdaniem Maxwella, demon bez wykonania pracy, w sprzecznosci z druga
zasada, termodynamiki podwyzszatby temperatur¢ w czesci A i obnizalby temape-
ratur¢ w czesci B zbiornika gazu.

Paradoks Maxwella ukazywat statystyczny charakter drugiej zasady termodyna-
miki. Temat ten bedzie zywy jeszcze przez wiele lat i podejma go w swych roz-
wazaniach liczni uczeni. Maxwell rozumial, iz pojecia np. cisnienia i temperatury
maja fizyczny sens tylko w ukladach usrednienia oddzialywaii mig¢dzyczasteczko-
wych. Na podstawie praw dynamiki mozna z latwoscia wyznaczy¢ rezultat zderzenia
dwdch czastek na podstawie ich predkosci poczatkowych, lecz nie mozna tego sa-
mego uczyni¢ dla ogromnej ich liczby. Z tego wlasnie powodu Maxwell sadzit, iz
podejscie statystyczne umozliwia glebiej niz mechanika wnikna¢ w mechanizm ru-
chu molekulamego. Z tej tez perspektywy dostrzegl on istnienie granic stosowalnosci
termodynamiki. W 1871 roku Maxwell we wstepnym wykladzie do kursu ekspery-
mentalnej fizyki mowit:

»Zasady termodynamiki rzucaja jasne swiatlo na wszystkie zjawiska przyrody,
i przypuszczalnie, wiele waznych zastosowaii tych zasad moze by¢ uzyskanych w
przysztosci. Jednakze bedziemy musieli wskaza¢ granice tej nauki i dowies¢, ze
wiele probleméw w przyrodzie, przede wszystkim tych, w ktérych dochodzi do
glosu rozpraszanie energii, nie daje si¢ rozwiaza¢ przy pomocy samych zasad ter-
modynamiki, ale, eby je zrozumiec¢ jestesmy zmuszeni sformutowac bardziej okre-
slona teori¢ budowy ciat™’,

W tym samym 1871 roku Clausius przedstawia prace pt. O sprowadzeniu drugiej
zasady teorii ciepta do ogdlnych zasad mechaniki''. Opierajac swe rozwazania na
twierdzeniu o wiriale, Clausius stosuje je do wiclkiej liczby czastek i dzicku temu
omija problemy zwiazane z warunkami poczatkowymi polozen i predkosci. W kon-
sekwencji tego dochodzi on do wynikéw, ktdre byly zblizone do uzyskanych wczes-
niej wynikow Boltzmanna. Doprowadza to nawet do sporu miedzy nimi o priorytet
tych rezultatow'?,

S. Szily w 1872, 1873 i 1876 poublikuje prace, w ktdrych jak sadzi dokonuje
redukcji drugiej zasady termodynamiki do praw mechaniki. Wazne sa dla nas same
ich tytuly: Zasada Hamiltona i druga zasada mechanicznej teorii ciepta (1872),
Dynamiczna zasada Hamiltona w termodynamice (1873), O dwdch zasadach me-
chanicznej teorii ciepta wyprowadzonej z pierwszej (1876)". Reakcja na pierwszy
artykut Szily’ego byt artykul krytyczny Clausiusa pt. O zwiqzku mig¢dzy drugq za-
sadq mechanicznej teorii ciepla z zasadq Hamiltona (1872)". Clausius dowodzit w
nim istnienia zasadniczej réznicy mi¢dzy réwnaniami Hamiltona a réwnaniami, kt6-
re stosuje si¢ w teorii mechanicznej ciepta dla wyjasnienia jej drugiej zasady. Idea
redukcji termodynamiki do dynamiki przyswiecata tez pracom m.in. T. Miillera
(1874) i P. Oppenheima (1882).

Réwnolegle do wyzej przedstawionych badan Boltzmann rozwijat swoje kine-
tyczno-molekularne ujecie zjawisk cieplnych. Podobnie jak Maxwell, Boltzmann w
roku 1871 uwaza, Ze teoria kinetyczno-molekularna jest istotnym rozszerzeniem dy-
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namiki. Jak sadzi, do nowych odkry¢ dochodzi si¢ niemal zawsze dzigki dynamice,
ale dynamiczne, mechaniczne pojecia majace jak dotad walor ontologiczny staja sie
u Boltzmanna jedynie dogodnymi wyobrazeniami. Mechanika jest juz tylko mode-
lem uzywanym w sposob analogiczny. ,,Nazywajac wyobrazenia teorii gazéw me-
chanicznymi analogiami, jasno pokazujemy, jak dalecy jestesmy od tego, by uwazaé,
Ze te wyobrazenia odpowiadaja we wszystkich szczegétach prawdziwym cechom
najmniejszych czastek ciat”".

W tym samym duchu Maxwell w roku 1873 w A Treatise on Electricity and
Magnetism”'® wypowiada nastepujaca uwage: ,, W Traktacie tym mam zamiar opisa¢
najwazniejsze z tych zjawisk, pokaza¢, w jaki sposob mozna je zmierzy¢ i szukaé
zwiazkéw matematycznych, zachodzacych pomi¢dzy mierzonymi wielkosciami.
Otrzymawszy tym sposobem dane teorii matematycznej Elektromagnetyzmu i po-
kazawszy, jak teoria ta daje si¢ stosowac¢ do obliczania zjawisk, postaram si¢ rzuci¢
mozliwie jasne swiatlo na zaleznosci, zachodzace pomi¢dzy formami matematycz-
nymi tej teorii, a formami nauki zasadniczej Dynamiki; w ten sposéb bedziemy
mogli w pewnej mierze przygotowywac si¢ do okreslenia natury zjawisk dynami-
cznych, wsrod ktorych winnismy szuka¢ analogii lub wyjasnien zjawisk elektro-
ma gnetycznych”1 .

Boltzmann ciagle poszukuje funkcji modelujacej entropi¢ uktadu wielu oddzia-
tywujacych mechanicznie czastek. Ostatecznie w roku 1877, zrozumial, iz jego teo-
ria, przyjmuje specyficzne zalozenia statystyczne, odmienne od zatozeit mechanicz-
nych, czy dynamicznych. Dlatego tez uwaza, ze drugy zasade termodynamiki mozna
wyprowadzi¢ opierajac si¢ na pojeciach rachunku prawdopodobienistwa, ale nie na
poje¢ciach mechanicznych.

Do podobnego tez wniosku dochodzi Maxwell w 1878 roku. Zauwazajac od-
miennos¢ zwyktej dynamiki (jest to dynamika malej liczby czastek) i teorii kinety-
czno-molekularnej (dynamiki ogromnej liczby czastek) wprowadza dla tej ostatniej
nazwe mechaniki statystycznej.

Byt to powazny wylom w rozumicniu roli mechaniki, gdyz wynikalo stad, ze
nie ma ona dostatecznego, ontologicznego charakteru. Trwa na ten temat ozywiona
dyskusja. J. Loschmidt w 1876'® roku dyskutujac z koncepcjami Boltzmanna for-
muluje stynny paradoks powrotu. Bedzie to jeszcze przez wiele lat wazki temat
teorii kinetytzno-molekularnej. Twérczo podejmie go Poincaré (1890)'°. Dyskusje
na koncepcjami Boltzmanna nadal trwaja. Byta to tak wazna kwestia dla dwczesnych
fizykow, iz w latach 1893-95 na famach ,Nature” szereg wybitnych uczonych po-
dejmuje sie analizy tego tematu. W dyskusji wzi¢li udzat: G.H. Bryan, E.P. Cul-
verwell, S.H. Burbury, H.-W. Watson, G. Basewi, S. Barberi, D. Larmor, G.F. Fitz-
gerald, G. Lippmann, P. Lenard, L. Brillouin, J. Loschmidt, E. Zermello. (Nazwiska
tych uczonych wymieniamy korzystajac z egzemlarzy ,,Nature”, kidre nalezaty do
W. Natansona.)

Wybiegajac nieco poza zakres artykulu (graniczna data jest rok okoto 1896)
dodajmy, iz wyzej rozwazany temat bedzie dalej rozwijal np. Zermello (1896-7)%°.
W dyskusji z tymi uczonymi Boltzmann rozwijajac ciagle swoje koncepcje, formu-
uje w roku 1898 w ostateczny sposéb stynne twierdzenie H*'. A problem zasadnosci
statystycznego ujecia drugiej zasady termodynamiki rozstrzygnie, po mysli Maxwel-



26 M. Kokowski

la i Boltzmanna, Einstein (1905, 1906)** i szczegSlnie Smoluchowski (1904, 1906,
1907, 1912, 1913, 1915, 1916)*.

Powré¢émy znowu do wieku dziewigtnastego. Jezyk mechaniki prébowano 6w-
czesnie stosowac do ogohu zjawisk przyrody. RozwazaliSmy juz problem zastoso-
wania tego jezyka do zagadnient wyrostych z tematyki teorii silnikéw cieplnych. Jak
widzieliSmy zaowocowalo ono pojeciem rozpraszania energii i pojeciem entropii,
bedacej funkcja stanu w procesach odwracalnych. Ponizej rozwazmy inny istotny
problem poszukiwania specjalnego jezyka nadajace si¢ do precyzyjnego fenomeno-
logicznego opisu zjawisk termodynamicznych. Jak si¢ okazuje i ten nurt poszukiwai
badawczych miat swe “rodto w mechanice.

POSZUKIWANIA POTENCJIALOW TERMODYNAMICZNYCH

Metody mechaniki przenikaty nie tylko do teorii silnikéw cieplnych, lecz takze
do teorii reakcji chemicznych. Wyrazem tego byly czgsto uzywane w XIX-tym wie-
ku w chemii okreslenia teorii reakcji chemicznych jako statyki, dynamiki albo, w
ogoélnosci, mechaniki chemicznej. Przedmiotem takiej mechaniki byla analiza prze-
biegu reakcji, celem zas — zbudowanie ich deterministycznej, przyczynowej teorii.
Poszukiwano specyficznych wielkosci, ktore bylyby silami, potencjatami badZ ener-
giami, i ktore zdotalyby opisa¢ zjawiska chemiczne rownie doskonale jak w me-
chanice ujeto zjawiska ruchu czastek punktowych czy ciat rozciagltych w przestrzeni.
Z tymi zas pojeciami wigzalo si¢ nieuchronnie pojecie réwnowagi. Przyjeto wiec,
ze stacjonarne reakcje chemiczne sa ciagiem kolejnych stanéw réwnowagowych.
Pojawilo si¢ wszakze pytanic: czy owa rownowaga chemiczna ma analogiczne badZ
‘tez tozsame wiasnosci jak réwnowaga statyczna, rozwazana przez mechanik¢? W
nim to i w podobnych pytaniach wyrazal si¢ wspomninany juz tylekro¢ spor onto-
logiczno-metodologiczny.

Pierwsza ogdlnie znana probe sformulowania potencjatu lermodynmmiv:zuego24
podejmuje Berthelot (1873)" w swej zasadzie pracy maksymalnej, wedle ktdrej
»Wszelka zmiana chemiczna dokonana bez udzialu energii zewngtrznej dazy do
stworzenia ciala lub ukladu cial emitujacego najwicce] (‘i(fphl”zo. Reakcje moga wiec
zachodzi¢ wtedy, gdy nastepuje zmniejszenie energii wewnetrznej ukladu, a stabilna
rownowaga — gdy energia osiaga minimum. Tym samym Berthelot udowadnia, ze
energia wewnetrzna w teorii rownowag chemicznych pelni taka rolg jak potencjat
w mechanice. Jednakze nie ma on w ogélnosci racji, bowiem, szereg reakcji che-
micznych dowodzi czegos przeciwnego (np. reakcja kwasu siarkowego z lodem),
jesli nie energia wewnetrzna, to by¢ moze rolg potencjalu odgrywa, badz tez nim
jest, stynna entropia Clausiusa. Tak whasnie sadzi Hortsman®’, jak i Rayleighzs. We-
dle nich, we wszystkich zmianach przyrody entropia nie moze male¢, totez Kierunek
reakcji okreslony jest przez wzrost entropii. Jednakze i ta koncepcja nie jest w
ogdblnosci sluszna, bowiem, jak zauwazy to poZniej Duhem™, wyprowadzona zostata
w oparciu o twierdzenie Clausiusa, ale przez odrzucenie podstawowego jego zato-
zenia o izolacji ukladu od srodowiska. Tym samym cntropia ukladu, zdaniem Du-
hema, nie moze by¢ analogiem sily, jak i energia ukladu — analogiem potencjatu
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mechanicznego (pamietamy o zwiazku F = —gradV). Kolejny wazny krok robia
Massieu (1869, 1876)* i Gibbs (1875-1878)*'. Wprowadzaja oni do opisu uktadéw
okreslonych przez zmienne T i v oraz uktadéw okreslonych przez zmienne T i p
dwie nowe funkcje. Massieu mowi o funkcjach charakterystycznych uktadu Hi H’,
Gibbs — o funkcjach mechanicznych v i € (rézniacych si¢ od funkcji Massieu jedynie
mnoznikiem bedacym réwnowaznikiem mechanicznym ciepta wzietym ze znakiem
ujemnym), Maja one postac H =TS — Ui H = TS — U + Apv. (W dzisiejszej
terminologii sa to odpowiednio: energia swobodna i entalpia swobodna wzigte ze
znakiem minus). Massieu dowodzi w oparciu o teori¢ réwnai réZniczkowych cza-
stkowych, ze wszystkie wielkosci charakterystyczne okreslajace whasciwosci fizy-
czne i mechaniczne wyznaczy¢ mozna poprzez wartosci funkcji H i H’, ich pier-
wszych i drugich pochodnych czastkowych wzgledem zmiennych T i v dla funkcji
H i zmiennych T i p dla funkcji H’. Jednakze, co wazniejsze, nie udowadnia, ze
funkcje te w teorii réwnowagi chemicznej moga, pelnic role sit lub potencjatu. Do-
konuje tego jako pierwszy Gibbs, wykazujac, ze koniecznym i wyslarczajacym wa-
runkiem réwnowagi ukladu izolowanego jest niedodatnios¢ entropii we wszystkich
mozliwych zmianach stanu uktadu, w ktérych energia jest stata oraz, ze w procesach
dla ktérych entropia jest stala energia rosnie lub zachowuje stala wartos¢. Tym
samym Gibbs udowadnia zdaniem Duhema, Ze entropia pelni role funkcji sit przy
stalej energii, a energia jest potencjalem termodynamicznym przy stalej entropii.
Nawiazujac do tych badaii Helmholtz ( 188'2)32 przyjmuje dla funkcji H wzigtej z
ujemnym znakiem nazwe energii swobodnej, okresla ona bowiem ilo$¢ energii jaka
mozna wydoby¢ z ukladu i przeciwstawia jej pojecie cnergii zwiazanej, okreslonej
przez iloczyn entropii i temperatury w skali bezwzglednej. W przeciwienstwie do
Gibbsa, ktory stosuje je do termodynamiki gazéw doskonatych Helmholtz wyko-
rzystuje je do matematyzacji réznic zauwazonych przez Favre’a migdzy cieplem
chemicznym, a cieptem wydzielanym przez przepltyw pradu. Efektem tego jest od-
krycie zwiazkéw zachodzacych miedzy sila elektromotoryczna, a zjawiskami termi-
cznymi, ktére w petni zostaja potwierdzone przez doswiadczenia. Tym samym po
raz witdry, ale w jeszcze precyzyjniejszym i giebszym (bo bogatszym o pojecie
entropii) sensie, potwierdzaja si¢, zwiazane z zasada zachowania energii, przekona-
nia o glebokich zwiazkach zachodzacych migdzy przerdznymi zjawiskami Natury.
Kolejne uogdlnienie pochodzi od Duhema (1886)™, ktory wprowadza pojecie po-
tencjalu Q. Wiaze si¢ ono z transformacja czy entropia nieskompensowana prze-
miauy‘“. W szczegolnym przypadku przemiany izotermicznej, gdy sita zewnetrzna
wykonujaca prace nad ukladem jest potencjalna, tzw. praca nieskompensowana Tt
wykonana przez uklad podczas przejscia ze stanu poczatkowego do koricowego,
bedac rowna:

T=ETN, gdzie
E — mechaniczny réwnowaznik ciepta,

T — temperatura w skali bezwzglednej,
N — entropia nieskompensowana
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jest w tym szczegdlnym przypadku réwna przyrostowi funkcji Q miedzy stanami
poczatkowym i konicowym:

T = Qo —Qy gdzie
Q=EU-~-TS)+ W oraz
W — potencjat sity zewn¢trznej wykonujacej prace nad ukladem.

Z tych powodoéw Duhem nazywa wielkos¢ Q potencjalem termodynamicznym.
(Zauwazmy, iz jest on ogdlniejszy niz dzisiaj uzywana entalpia swobodna G). Obej-
muje on powyzej rozwazane juz potencjaly jako szczegdlne przypadki dlatego, iz
dla zmiennych temperatury i objetosci, a dla statego cisnienia, zewnetrzna sita dzia-
tajaca na uklad jest potencjalna oraz dla zmiennych temperatury i ci$nienia, przy
stalej objetosci uktad nie wykonuje pracy. Méwiac krétko, w obydwu przypadkach
praca wykonywana nad ukladem jest rozniczka zupeina.

Ponadto Duhem sadzi, iz mimo uderzajacego podobieristwa pojecia potencjatu
uzywanego przez termodynamike i pojecia potencjalu dynamicznego, nie byly one
tozsame. Wynikato to, wedhug niego, z zupelnej odmiennosci stanu réwnowagi che-
micznej i stanu rownowagi statycznej. Problem ten bedzie ciagle obecny w dysku-
sjach o reducji termodynamiki do zjawisk opisywanych przez dynamike.

KRYTYKA ONTOLOGICZNEGO TRAKTOWANIA MECHANIKI:
NASTEPCY RANKINE’A

Po krytyce redukcji drugiej zasady termodynamiki do praw teorii kinetyczno-
molekularnej dokonanej przez Loschmidta (1876) i sukcesach termodynamiki feno-
menologicznej zwigzanych ze sformulowaniem zasady zachowania energii, zasady
wzrostu entropii w uktadach izolowanych oraz potencjaléw termodynamicznych, na
przetomie lat osiemdziesiatych i dziewi¢cdziesiatych XIX-tego wieku szereg uczo-
nych dokonuje zdecydowanej metodologicznej krytyki mechanicyzmu i mechanicz-
nej teorii ciepta. Czynig to w duchu krytyki dokonanej przez Rankine’a w 1855
roku w Zarysie nauki energetvki. Naleza do nich E. Mach (1883, 1896)35, W.
Ostwald (1895, 1902)* i G. Helm (1888)" oraz P. Duhem (1892, 1903)*. Dzigki
pracom tych uczonych rozwija si¢ energetyka — nowa fundamentalna teoria Swiata.
Wszyscy wymienieni uczeni, pomimo dzielacych ich réznic uwazaja, ze mechani-
cyzm jest upadkiem prawdziwej metody naukowej, gdyz ontologizuje podstawowe
abstrakcje mechaniki. Zdaniem Macha ,poglad, Ze mechanike¢ nalezy uwazac za
podstawe wszystkich pozostatych dziedzin fizyki i Ze wszystkie procesy fizyczne
nalezy objasnia¢ mechanicznie, jest przesadem [...]"‘w. Takim wilasnic przesadem
dla Macha, jak i dla energetykow Ostwalda i Helma, byly atomy. Zwolennikom ich
istnienia Mach zadawatl pytanie: ,,A czy widzieliscie chociaz jeden atom?”*’. Auto-
rytet Macha, Ostwalda i Helma, byl 6wczesnie tak wielki, iz zdaniem np. Plancka
praktycznie nie bylo mozliwe wystapi¢ przeciwko ich koncepcjom. Bardziej ostrozny
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w tej kwestii byt Duhem: ,Hipoteza, ze wszystkie zjawiska daja si¢ wyjasni¢ mecha-
nicznie, nie jest ani prawdziwa, ani falszywa; nic ma ona dla niego [fizyka] zadnego
znaczenia. [...] Ten, kto trzyma si¢ postepowania metody doswiadczalnej, nie moze
uzna¢ za prawdziwe nasi¢pujacego orzeczenia: wszystkie zjawiska fizyczne wyjasniaja
sic mechanicznie. Nie mozna réwniez uznac tego orzeczenia za falszywe™'.

Krytyka ontologicznego traktowania mechaniki polegata na zwrdceniu uwagi na
to, iz uczeni np. Galileusz, Newon czy S. Carnot tak matematyzowali zjawiska
fizyczne, by jak najlepiej przewidywac ich przebieg. W tym postgpowaniu wcale
nie bylo istotne czy uzywane przez nich poje¢cia mialy ostateczny, ontologiczny sens.
W istocie wszystkie sa hipotezami. Istot¢ rozumicnia metody najlepiej oddaja stowa
Duhema: ,,Tym, ktérzy chca, aby ich teorie wyjasnialy istote i przyczyny praw fizycz-
nych, przeciwstawiamy tego, ktory szuka w fizyce teoretycznej tylko symbolu tych
praw; nie organiczy on z gory liczby i rodzaju pojec, ktore bedzie mu dozwolone faczyé
ze soba, dopusci do swego ukladu i inne wielkosci poza wielkosciami geometrii i me-
chaniki; gdy pewna wielkos¢ bedzie Scisle okreslona, gdy beda ustalone w sposéb Scisty
prawidla, wedlug ktérych powinna by¢ ona uzywana w rozumowaniach i rachunkach,
mierzona w doswiadczeniu, nie uchyli si¢ przed jej uzywaniem; jezeli hipotezy, doty-
czace tej wielkosci, pozwoly dobrze odtworzy¢ klas¢ badanych zjawisk, umyst jego
bedzie zadowolony; nie bedzie tracit czasu i wysilkéw na zastapienie tego poj¢cia przez
zestawienie poje¢ geometrycznych i mechanicznych™.

Krytyka mechanicyzmu nie oznaczata jednak odrzucenia metod matematycznych
rozwini¢tych dzigki mechanice. Idealem podejscia naukowego do zjawisk przyrody
dla Macha, Ostwalda, Helma i Duhema, tak jak wczesniej dla S. Carnota (1824) i
Rankine’a (1855) byla uogdlniona dynamika rozwijana przez d’Alemberta czy La-
grange’a.

POSZUKIWANIE ROWNAN LAGRANGE’A 1 ZASADY HAMILTONA
ZJAWISK CIEPLNYCH

Zastosowanie w nauce o cieple pojecia zasady zachowania sit zywych w pola-
czeniu z pojeciem pracy zaowocowalo zasada zachowania euergii. Zastosowanie
pojecia potencjalu, przyniosto z kolei wazkie prawo rzadzace ogdtem zjawisk termo-
dynamicznych w stanie rownowagi. Dla kazdej bowiem funkcji U, F, H, G, Q z
osobna, okreslonych dla odpowiednich stalych wartosci termodynamicznych, zacho-
dza nastepujace zwiazki: w stanic rownowagi 0(U, F, H, G, Q) = 0, i ogét wlasnosci
termodynamicznych okreslonych jest przez réwnania definicyjne potencjalow i réw-
nania zwane réwnaniami Maxwella:

62 . 62 43
- ) (U, F, H, G, Q) = 0, gdzie
op; Opx  Opi Op;

Pj» Px — zmienne termodynamiczne okreslajace stan ukladu. Zastosowanie jednak
pojecia potencjatu do nieréwnowagowych zjawisk stacjonarnych doprowadzito, do
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powaznych klopotéw z podaniem zasadnosci takiej procedury*®. W przypadku zas
niestacjonarnych zjawisk nieréwnowagowych wykorzystanie pojecia potencjatu
przyniosto jedynie bardzo uboga informacje¢ ilosciowa i jakosciowa o zachowaniu
si¢ potencjaléw poza stanami rownowagowymi. O stanach tych wiadomo byto tylko,
ze dla kazdego potencjatu oddzielnie zachodzi warunek: 8(U, F, H, G, Q) < 0.

Innymi stowy, dotychczasowe sukcesy zwiazane byly ze znajomoscia statyki
ukladéw termodynamicznych, a niepowodzenia, z brakiem znajomosci ich dynamiki
— t.j. z brakiem znajomosci prawa rzadzacego potencjalem termodynamicznym poza
stanem réwnowagi. Jakie jest to prawo? Pytanie to nurtowalo w latach dziewieé-
dziesiatych XIX wicku co najmniej kilku badaczy.

Dynamika newtonowska przyniosta w swym rozwoju, obok zasady zachowania
energii mechanicznej i pojecia potencjalu, takze wspomniane juz wyzej réwnania
Larange’a II-go rodzaju i zasad¢ Hamiltona. W przeciwienswiwie do dynamiki New-
tona, dynamika uogdlniona Lagrange’a poprzez wprowadzenie uogélnionych zmien-
nych niezaleznych dla uktadéw mechanicznych poddanych wiezom, odeszta w wy-
razeniu swych praw ruchu od rzeczywistych, przestrzennnych zmiennych
niezaleznych. Tym samy pojawila si¢ potencjalna mozliwos¢ wykorzystania ich do
opisu innych, (jesli w ogéle istnieja), rodzajéw ruchu, a przez to, do opisu innych
(jesli w ogole istnieja), rodzajow zjawisk, w tym i zjawisk cieplnych. Po sukcesach
w termodynamice zasady zachowania energii i poj¢cia potencjalu termodynamicz-
nego (dla zjawisk odwracalnych i nieodwracalnych stacjonarnych), ktére dowodzity
istnienia glebokich zwiazkow zachodzacych w przyrodzie, przyszedt czas na wyko-
rzystanie w teorii zjawisk cieplnych rozpatrywanych z termodynamicznego punktu
widzenia dynamiki uogélnionej Lagrange’a i Hamiltona. Poniewaz ciagle dyskusyjne
byly dwczesnie proby redukceji teorii zjawisk cieplnych do mechaniki podejmowane
przez zwolennikéw mechanicznej teorii ciepla, dlatego po odkryciu potencjatéw
termodynamicznych zjawisk cieplnych celem programow badawczych wielu uczo-
nych staje sie znalezienie rownan Lagrange’a i zasady Hamiltona tych potencjatéw.
W opinii ogétu éwezesnych badaczy, rownania Lagrane’a i zasada Hamiltona, nie
sq tozsame. Doskonalsza bo ogélniejsza jest ta druga, obejmuje bowiem zaréwno
mechanike jak i optyke geometryczna. Czy obejmuje wszystkie zjawiska Natury?
Pytanie to nie stanowilo zadnego problemu dla zwolennikéw pogladu mechanisty-
cznego, jednak dla jej przeciwnikow bylo powazna kwestia. Nie wszystkie bowiem
teorie musialy si¢ redukowac¢ do mechaniki. Stad, jesli istnieje jednak zasada inte-
grujaca mechanike i optyke geometryczna, istnieje by¢ moze jedna ogdlna teoria,
ktorej wyrazem sa one obydwie, A w zwiazku z tym, Z¢ zasada zachowania energii
i potencjaly termodynamiczne ujawnialy zwiazki zachodzace mig¢dzy réznymi zja-
wiskami, przypuszczano, ze nowa teoria moze obejmowac wszystkie zjawiska przy-
rody (pamietamy przeciez o koncepeji jedynej sity i, modnej 6wczesnie, Naturphi-
losophie). Istnial tez poglad odmienny, zgodnie z ktérym w Naturze istnieja
niesprowadzalne do siebie sfery zjawisk. Posiadaja one swe wiasne, odmienne dy-
namiki, przez co nie sa sprowadzalne ani do mechaniki, ani do wspomnianej wyzej
postulowanej uogélnione;j teorii zjawisk cieplnych. Wszystkie te stanowiska wiazaly
si¢ z jasno wyodrebniona w latach szescdziesiatych XIX wieku nauka, ktora ze
zrozumialych wzgledow uzyskala nazwe termodynamiki, gdyz badata, badZ miata
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bada¢ dynamike proceséw cieplnych®. Po raz kolejny zatem z rozwoju teorii zjawisk
cieplnych ozywit si¢ spor ontologiczno-metodologiczny. Wedle Duhema ujawnity
sie trzy stanowiska metodologiczne*’:

1) termodynamika jest catkowicie redukowalna do dynamiki. Zwolennikami jej
byli np. Clausius (w pewnym okresie), Boltzmann i Helmholtz, ktérzy prébowali
sprowadzi¢ twierdzenie Carnota do zasad mechaniki®’;

2) termodynamika jest nauka niezalezna od dynamiki — préby takie czynili np.
Clausius, Kirchhoff i jego uczeii Lippmann;

3) termodynamika jest catkowicie redukowalna do energetyki, ktdra jest teoria
ogdlniejsza od dynamiki, zawiera ja jako swoj szczegolny przypadek. Tak twierdzit
np. Duhem.

Przyjmujac wyzej przedstawione stanowiska metodologiczne szereg uczonych
podejmuje proby zastosowania réwnan Lagrange’a i zasady Hamiltona do szeroko
rozumianych zjawisk odwracalnych i niedwracalnych. Czynia tak: Rayleigh (1873)48,
Kirchhoff (1876)*°, Helmholtz (1884, 1886, 1892)™, J.J. Thomson (1888)>, P. Du-
hem (1892, 1893, 1894)™,

W 1873 roku Lord Rayleigh jako pierwszy znajduje réwnania Lagrange’a dla
przypadku dynamiki nieodwracalnej, tj. w sytuacji gdy uwzglednia si¢ opory ruchu,
wszakze przy zatozeniu ich proporcjonalnosci do predkosci:

d oT OF ou
( ) — + = W gdzie
dt 61pi np; 61‘);

T, U — energia kinetyczna i potencjalna ukfadu,
Pi, Pi — wspotrzedna i predkosé uogdlniona,

W; — sila uogolniona Lagrange’a oraz

F — tzw. funkcja dyssypacji energii ukladu.

W 1884 roku Helmbholtz, (ktéry w 1847 roku sformutowal zasade zachowania
energii, a 1882 roku wprowadzit pojecie energii swobodnej) nawiazujac do koncepcji
analogii mechanicznej i myslenia analogicznego Maxwella (1864) i Boltzmanna
(1871), w szeregu prac (bo az szesciu) przedstawia tym razem koncepcje zastoso-
wania réwnania Lagrange’a do ogolu zjawisk odwracalnych i niedwracalnych. W
czwartym artykule tej serii, dyskutujac z blednymi interpretacjami jego wynikéw
stwierdza:

»Wreszcie, cel mojej pracy sprowadza si¢ do tego, by udowodnié, Ze istnieje
pewna klasa ruchow w petni zrozumiatych mechanistycznie, w ktérych przeksztat-
cenie [pracy] na jej cieplny rownowaznik (Arbweitsidquivalent) podlega podobnym
organiczeniom, jakie wyraza druga zasada teorii ruchu ciepta. Ruch cieplny przed-
stawiany jest na ogél jako ruch nieznanego gatunku, o ktérym dotychczas moglismy
mie¢ jedynic nieokreslone wyobrazenia, pominawszy jedyny przypadek, ktérym zaj-
muje sie teoria Kinetyczna gazow. W takim stanie rzeczy, wydaje mi si¢, Ze zupetnie
racjonalna jest metoda, zgodnie z ktéra przyjmiemy najogolniejsze fizykalne wias-
nosci ruchu cieplnego i sprawdzimy, przy jakich najogolniejszych warunkach wias-
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nosci te moznaby odnalez¢ w innych dobrze znanych klasach ruchéw. W Swietle
tej metody, wypowiedzialem analogi¢ pomig¢dzy wlasnosciami ruchu cieplnego i
znalezionymi, zbadanymi wlasnosciami ruchéw monocyklicznych. Oczywiscie klad-
lem na to wielokrotnie nacisk, ale mimo to, rowniez od samego poczatku wyraZnie
podkreslatem, ze ruch cieplny nie jest w scistym sensie monocykliczny. Stosownie
do tego, nigdy nie roscilem takze pretensji, ze podatem ,,wyjasnienie” drugiej zasady
mechanicznej teorii ciepta™™.

Helmholtz, w zgodzie z dynamika uogolniona Lagrange’a przyjmuje, ze kazda
zmiang stanu ukladu mechanicznego opisuja réwnania Lagrange’a Il-ego rodzaju:

d OH OH
- + =-P, gdzie
dt 0q, Op,

H = ® — L - funkcja Lagrange’a ukladu

@ — energia potencjalna ukladu,

L — energia kinetyczna ukladu (zwana przez Helmholtza na mocy tradycji sita

zywa),

Pas Qa — Wspotrzedna i predkos¢ uogolniona Lagrange’a,

P. — sifa uogélniona Lagrange’a.

Energia potencjalna @ jest funkcja zmiennych g, natomiast sita Zywa L jest
jednorodna funkcja drugiego rz¢du wzgledem zmiennych qq, ktorej wspétczynnika-
mi s3 zmienne p,. Stad

)
2L=—-Eqa\—H

dq

Istota koncecji Helmholtza polega na tym, iz korzystajac z tzw. klasy uktadéw
mono- i policyklicznych formuluje on matematyczny model zjawisk cieplnych.
Helmhboltz wprowadza dwojakiego rodzaju zmienne uogdlnione Lagrange’a opisu-
jace uklad termodynamiczny: zmienne zmieniajace si¢ powoli, odpowiadajace wi-
docznym i powolnym, makroskopowym ruchom ciat -- te oznacza symbolem p, oraz
zmienne zmieniajace sie szybko i odpowiadajace ruchom molekularnym, odpowie-
dzialnym za zjawisko ciepla — te oznacza symbolem pn. W rozwazanym ukiadzie
spelniona jest zasada szacowania energii: calkowita energia U jest suma czesci ener-
gii potencjalnej P zaleznej tylko od zmiennych pe i sity Zywej L zaleznej od zmien-
nych qa i q». Helmholtz w oparciu o réwnania Lagrange’a otrzymuje dla mecha-
nicznego ukladu policyklicznego (speinia on warunek p, = 0, q» = const) nast¢pujace
réwnania opisujace jego zachowanie:

OH

Po = ————,
Opa

dQy, = gp dsp
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OH
Sp = — —,

oqp,

H=d-L,

OH
2L = - Z qa — .
0qa

W mechanicznych ukladach policyklicznych spetniona jest zasada zachowania
energii, ale nie ma tu pelnej analogii do praw termodynamiki zjawisk odwracalnych,
gdyz wielkos¢ dQy nie jest rézniczka zupelna i przez to nie jest analogiem ciepta.
By to osiagna¢, Helmholtz przyjmuje dodatkowe ograniczenie narzucone na liczbg
zmiennych o szybkiej wariacji. W ukladzie o jednej tylko takiej zmiennej (dQ)/L
jest r6zniczka zupelna i istnieje analog temperatury termodynamicznej T, proporcjo-
nalnej do energii kinetycznej. W tak sformulowanym modelu, w mechanicznych
ukladach monocyklicznych spelnione sa dwa prawa analogiczne do praw teorii zja-
wisk cieplnych: zasady zachowania energii i zasady Carnota-Thomsona-Clausiusa.
Ponadto w szczeg6lnym przypadku, gdy rozna od zera sita uogdlniona P, nie wy-
konuje pracy, réwnania rzadzace zachowaniem ukifadéw monocyklicznych, zdaniem
Helmboltza, modelowa¢ mialy zjawiska nicodwracalne (wiary tej jednak nie podzie-
lat ogdt uczonych np. Poincaré).

Powyzsze idee legly u podstaw nast¢pnych prac Helinholtza w roku 1886 i 1892.
Pojawia si¢ tu wszakze nowy motyw, gdyz Helmholtz zauwaza wielkie znaczenie
zasady najmniejszego dziatania Hamiltona. Sadzi on, iz zakres jej zastosowania da-
leko przekracza granice dynamiki Newtona przyjmujac uniwersalny charakter: ,[...]
wydaje mi si¢, Ze powszechne znaczenie zasady najmniejszego dziatania jest tak
uprawomocnione, ze mozemy skorzystac¢ z jej wielkiej wartosci jako heurystycznej
zasady i nici przewodniej w usitfowaniach sformulowail praw nowe;j klasy zjawisk”54.

W wymienionych powyzej dwdéch pracach Helmbholtz korzystat z zasady Hamil-
tona wyrazonej w nastepujacej postaci:

F=JdH +Y Ppo),
5F= 0,

dla  t=tg i t=t; dp, = 0.

gdzie
F — energia potencjalna ukladu (w pracach wezesniejszych oznaczana symbolem @).

Stad korzystajac z rachunku wariacyjnego Helmbholtz otrzymuje w fatwy sposéb
réwnania Lagrange’a. Podejscie to stosuje do zjawisk scisle mechanicznych, elektro-
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dynamicznych i termodynamicznych. W tym ostatnim przypadku otrzymuje naste-
pujace réwnania:

0 d dL
pi+ -——[F-L)]-—m ——,
op. dt 0qa
dQ d OF’
= J ( ] ) ’
dt dt N
oF’
E=F -d——+ L , gdzie
o

E —energia calkowita uktadu ( w pracach wczesniejszych oznaczna symbolem U),
F’ —energia swobodna ukladu, zalezna od zmiennych p, i temperatury absolutnej O,
L —energia kinetyczna ukladu (zwana jeszcze przez Helmholtza sita zywa).

W kolejnej, bardzo waznej pracy z 1892 roku Helmholtz dowodzi w ogélnosci,
ze zjawiska elektromagnetyczne, analogicznie do zjawisk mechanicznych i optycz-
nych podlegaja zasadzie Hamiltona.

W efekcie prac wielu uczonych, w tym i Helmholtza, zasada Hamiltona nabiera u
korica dziewi¢tnastego wicku niemal ontologiznego znaczenia i zdobywa powszechne
uznanie wsréd uczonych stajac si¢ Zrédlem calych programéw badawcezych, bedac ich
nicia przewodnia i zasada heurystyczna, tak jak rozumial to Helmholtz.

W 1888 roku J. J. Thomson stosuje zasad¢ Hamiltona i réwnowazne jej, jego
zdaniem, rownanie Lagrange’a do szeregu zjawisk, w ktérych, nie zachodzi prze-
miana réznych form energii na cieplo, z wyjatkiem nicuniknionej, wywotanej przez
tarcie. J.J. Thomson jest przekonany o wielkiej wartosci mechaniki do opisu ogéhu
zjawisk, nawet wtedy, gdy nieznany jest mechanizm ich dzialania. Jego zdaniem,
nie poznaje si¢ wiedy owych wlasnosci ukladu lecz raczej okresla si¢ zwiazek przy-
czynowo-skutkowy zachodzacy migdzy zachowaniami ukladu poddanego pewnym
wymuszeniom, ale i taka informacja jest wazna. Podejscie to stosuje w termodyna-
mice, ktorej podstawa sa: zasada zachowania energii i twierdzenie Carnota. J. J.
Thomson uwaza, ze drugicj zasady termodynamiki nic mozna wyprowadzi¢ z zasad
dynamicznych, wlacznie z zasada najmniejszego dzialania Hamiltona, co nie swiad-
czy wszakze o nieprzydatnosci tych metod w termodynamice. Wprost przeciwnie,
zastosowanie rozwini¢ctych metod dynamiki: zasady Hamiltona i réwnowaznych jej
réwnan Lagrange’a na terenie termodynamiki daje znacznie wigcej uzytecznych in-
formacji o ukladzie niz skorzystanie jedynie z zasady zachowania energii. Chocby
dlatego, Ze jest ona w nich juz zawarta. Gwarancja zas sensownosci uzyskanych
przez t¢ metod¢ wynikow i jednoczesnie ograniczeniem jej stosowalnosci jest drugie
prawo termodynamiki. Bowiem, zdaniem J. J. Thomsona, prowadzi ono w niekto-
rych przypadkach do bardziej precyzyjnych rezultatow niz rozwazana metoda. Sto-
sujac zamiast drugiej zasady termodynamiki zasad¢ najmnicjszego dzialania, badz
réwnowazne jej rownania Lagrange™a mozna odnies¢ wiele cennych korzysci, gdyz
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mozna je stosowa¢ w przypadkach, gdy nie ma przeksztalcen energii na cieplo (z
wyjatkiem zjawiska tarcia), a inne metody sprowadzaja si¢ do znanej juz zasady
zachowania energii. Wada tej metody jest, jego zdaniem, koniecznos¢ wyrazenia
wszystkich wielkosci np. nat¢Zenia pradu, temperatury itp. przez pojecia energii,
predkosci i pedow, ktore jednak nie sa zawsze znane. J. J. Thomson stosuje to
podejscie do szeregu stacjonarnych zjawisk elektrycznych, magnetycznych, réwno-
wag fazowych, reakcji chemicznych, dysocjacji, osmozy i dyfuzji. Podejmuje tez
probe analizy nieodwracalnego zjawiska lepkosci i oporu elektrycznego.

Kolejny wazny krok robi w latach 1892-1894 Duhem. W nawiazaniu do Zarysu
Energetyki Rankine’a (1855) i w odréznicniu od wyZej wymienionych uczonych
przedstawia on nowe podstawy termodynamiki, zastrzegajac si¢ jednak, iz wybor
aksjomatow teorii nigdy nie jest do koiica jednoznaczny, i wszelkie inne proby sa
tu mozliwe. Wzorem Arystotelesa i Rankine’a, Duhem uwaza, ze ruch nalezy poj-
mowac bardzo szeroko, jako synonim wszelkicj zmiany zachodzacej w przyrodzie,
i nie mozna go utozsamia¢ jedynie z ruchem przestrzennym, co czynia zwolennicy
pogladu mechanistycznego. Podobnie tez, wzorem Arystotelesa i arystotelikow, Du-
hem przeciwstawiajac si¢ autorytetowi Kartezjusza i kariezjaiczykow, powraca do
koncepcji istnienia niematerialnych jakosci. Dlatego, dla opisania zjawisk zachodza-
cych w przyrodzie polegajacych na trwaniu jakiejs whasnosci, badZ tez na zmianie
jej intensywnosci, Duhem wprowadza odpowiednio grupe parametrow okreslajacych
natur¢ systemu i grupe parametrow okreslajacych stan ukladu. Te ostatnie, z kolei,
dzicli na te, od ktérych zalezy polozenic uktadu w przestrzeni absolutnej (ktorej
istnienie przyjmujemy na wiarg, jak sadzil) i te, ktore tej wlasnosci nie posiadaja —
tutaj jak widzimy Duhem nawiazuje do Newtona. Uktad jest w spoczynku gdy two-
rzaca go materia (pojmowana przez niego dla wygody jako ciagla) jest nieruchoma.
Wiedy tez, parametry ukladu okreslajace jego polozenie maja wartos¢ niezalezna
od czasu. Jednakze pozostate parametry wlasnosci tej nic posiadaja i moga si¢ zmie-
nia¢ w czasie. Gdy zas jedne i drugie parametry zachowujy swa wartos¢ w czasie
ukiad jest w rownowadze. Dla okreslenia termodynamiki uktadu Duhem wprowadza
energic wewnetrzna bedaca funkcja obydwu rodzajow parametréw i energi¢ kine-
tyczna, ktora w przeciwieiistwie do tej pierwszej, zaiezy tylko od parametrow okre-
slajacych polozenie uktadu i od ich pochodnych wzgledem czasu czyli predkosci.
Przyjmuje takze zasad¢ zachowania cnergii. Wzorujac si¢ na d’Alembercie i La-
grange’u, dokonujac nieskoriczenie matej modyfikacji uktadu ztozonego z dwéch
podukiadow izolowanych w nieskoiiczenic malym okresie czasu przy zachowaniu
stalosci energii Duhem otrzymuje w konsekwencji wazkie réwnania zwane funda-
mentalnymi, bedace, przy odpowiedniej interpretacji, rownaniami Lagrange’a dla
ukladu termodynamicznego. ‘

d oT oT ouU
( ) — + -P-R =0,
dt 0s; 0 0q;

gdzie
T, U — energie kinetyczna i potencjalna uktadu,



36 M. Kokowski

Qi, Si — wspoéirzedna i pr¢dkosé uogélniona,

P;i —sita uogolniona Lagrange’a wywierana z zewnatrz w kierunku zmiennej q;,

Ri — tzw. wspétczymik cieplny Duhema, lub pojemnosé cieplna ukladu wzgledem
zmienne;j q;.

W przypadku, gdy wspétczynniki cieplne sq réwne zeru, czyli gdy ilosé ciepla
wyemitowana przez uklad w dowolnej modyfikacji wirtualnej lub realnej wynosi zero,
te ogdlne réwnania termodynamiczne przechodzaq w réwnania ruchu ukladu bez tarcia.
Tym samym Duhem dowodzi, Ze termodynamika jest teori¢ ogolniejsza od dynamiki
uogdlnionej Lagrange’a, bowiem ta ostatnia jest jej szczegblnym przypadkiem.

Zauwazmy, iz Duhem rozwaza tu przejscie graniczne korespondujacych z soba
teorii. Wida¢ stad wyraZnie, iz podejscie takie bylo z powodzeniem stosowane przed
N. Bohrem czy Einsteinem, podobnie zreszta jak czynili to wczesniej Newton, Fres-
nel, a nieco péZniej takze Planck. Jest ono, jak sadzimy, jedna z istotniejszych zasad
epistemologicznych fizyki*®.

Zwroémy tez uwage, ze podstawowe rownanie energetyki Duhema jest rezulta-
tem wykorzystania zasady d’Alemberta do ukladu okreslonego przez zmienne ter-
modynamiczne. W tym sensie i termodynamika jest owocem mechaniki, ale pamig-
ta¢ musimy, iz pojecie ruchu wykorzystane przez Duhema jest ogdlniejsze niz
pojecie ruchu [przestrzennego] Newtona. Z tych powodéw Duhem okreslal swoja
teori¢ terminem nowej mechaniki.

ZAKONCZENIE

W naszym artykule, zarowno w czesci pierwszej, jak i drugiej, staraliSmy si¢
pokaza¢ klimat poszukiwai ogdlnej, ilosciowej teorii zjawisk cieplnych poprzedza-
jacy sformutowanie Zasady Termokinetycznej Natansona. We wszystkich tych ba-
daniach obserwowalismy nicustanng rywalizacj¢ konkurujacych z soba niewspot-
miernych (w sensic Kuhna i Feyerabenda) programow badawczych w sensie
Lakatosa o roznych zalozeniach epistemologicznych, ontologicznych oraz metodolo-
gicznych. Niezaleznie jednak od odmiennych stylow badawczych dostrzeglismy w
tych badaniach ogromne znaczenie metod matematycznych wyroslych z dynamiki
newtonowskiej.

Natanson w swych rozwazaniach nawiaze do réznych nurtéw badawczych. W
centrum jego uwagi beda znajdowac si¢ problemy opisu zjawisk réwnowagowych
i nieréwnowagowych. Wielkie znaczenie be¢dzie miala dla niego uogdlniona dyna-
mika Lagrange’a i Hamiltona, zaréwno termodynamika pojmowana energetystycznie
w duchu Duhema, jak i teoria kinetyczno-molekularna rozumiana po maxwelowsku.

Natanson osobiscie znal W. Thomsona, J.J. Thomsona, P. Duhema, czy L. Bolt-
zmanna. Jak sam pisal w swej autobiogralii, uczyl si¢ duzo od Newtona, Langran-
ge’a, Kelwina, Clausiusa, J.W. Gibbsa, G.G. Stokesa, od lorda Rayleigh, P. Duhema
i A.H. Lorentza. Jednak7e najbardziej — jak méwit — umitowanym przez niego mi-
strzem naukowym byl J. Clerck-Maxwell.

Majac zacigcie historyczno-metodologiczne, Natanson bedzie doceniac osiagnie-
cia wybitnych uczonych, bedzie w sposéb swiadomy nawiazywac do nich wszy-
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stkich, bedzie korzysta¢ z wiedzy juz zdobytej, by zdoby¢ nowa. Rzucony w okre-
slony moment dziejéw nawiaze do tradycji tizyki, stanic na ramionach swoich uczo-
nych poprzednikéw, majac jednak na uwadze, by przez to nie utraci¢ panowania
nad przej¢ta w tak prosty sposéb wiedza. Opisanie tego procesu uczestniczenia Na-
tansona w tworzeniu teorii zjawisk nieréwnowagowych bedzie przedmiotem naszych
kolejnych atrykutow.

Przypisy

! Ponizszy artykut nalezy do zamierzonej serii prac zatytutowanej Wiadystaw Natanson
wybitny prekursor badan zjawisk nicodwracalnych i znakomity epistemolog fizyki — zob.
,,K\Aﬁartalnik Historii Nauki i Techniki™ 1993 z. 4 s. 39-40.

“M. Kokowski: Geneza sytuacji problemowej zaistnialej w teorii zjawisk cieplnych
przed sformulowaniem Zasady Termokinetycznej Natansona. Cz. 1. Sformulowanie dwéch
zasad termodynamiki i wynikajqce stqd konsekwencje dla nauki o zjawiskach cieplnych —
zob.a,,Kwarmlnik Historii Nauki 1 Techniki™ 1993 z. 4 s. 41-09.

" WJIM. Rankine: Outlines of the Science of Energetics. ,,The Proceedings of the
Philosophical Society of Glasgow™ 1855 T. 3 z. 6. przedruk W: W.JM. Rankine: Mi-
sacll(mums Scientific Papers. (red WJ. Miller) London 1881 s. 209-229.

Porownm w tej kwestii M. Kokowski, dz. cyt. s. 65-68.

“R. Clausius: Ucber die Art der Bewegung, die wir Wirme nennen. ,Poggendorff’s

alen der Physik und Chemie™ C 1857.

8 J.C. Maxwell: lustration of the Dynamical Theory of Gases. ,,The Philosophical
Magazine™ Jannuary and July 1860 przedruk W: The Scientific Papers of James Clerk Max-
well. (red. W.D. Niven). Cambridge 1890 T. 1 s. 377-409;

J.C. Maxwell: On the Dynamical Theory of Gases. [ The Philosophical Transaction
od the Royal Society™ 1860 T. 157. Przedruk W: The Scientific Papers. T. 2 s. 26-78;

J.C.Maxwell: On the Stress in Rarefied Gases arising from Inequalities of Tempe-
rature , The Philosophical Transactions of the Royal Society™ 1879 Cz. 1. Przedruk W: The
Scientific Papers. T. 2 s. 681-712.

Tw opracowaniu krotkiej historii rozwazanych ponizej zagadniefi uwzglednialiSmy m.in.
nast¢pujace prace: 5. I'esbgep: McToprs ¥ METOJ0JIOTHS TEPMOANHAMUKM M CTaTHCTHYECKOH
¢uzuku. T. 1 Mocksa 1969 Bucmaga IlIxona ss. 475;

B.MA. Cnaccxuit: Hcropus c¢uzuxu. T. 2. Mocksa 1964 UzpgarenscTBo MOCKOBCKOro
YHuBepcurera ss. 299;

W.Natanson: Wsigp do fizyki teoretycznej. Warszawa 1890 Wydawnictwo Redakcji
,,Pmu Matematyczno-Fizycznych™ ss. 1 + 458;

Y L. Boltzmann: Uber die mechanische Bedeutung des zweinten Hauptsatzes der
Wirmetheorie. ,Sitzungsberichte der Kaiserlichen Akademie der Wissenschaftlichen in
Wien™ 1866 T. 53, 195. Przedruk W: Wissenschaftlichen Abhandlungen von Ludwig Boltz-
mann. (Red. von F. Hasendhrl) Leipzig T. 1 1865-1874 s. 9-33.

?J.C. Maxwell: The ‘ory of heat. London 1871; wyd. 2. London 1872 Longmans ss.
2+ XII + 312.

10 The principles of Thermodynamics throw great light on all phenomena of nature, and it
is probable that many valuable aplications of these principles have yet to be made; but we shall
have to point out the limits of this science, and to shew that many problems in nature, especially
those in which the Dissipation of Encrgy comes into play, are not capable of solution by the
principles of Thermodynamics alone, but that in oder to understandt them, we obliged to form
some more definite theory of the constitution of bodies.” J.C. Maxwell: Introductory lecture
on Experimental Physics. W: The Scientific Papers of James Clerk Maxwell. (red. W.D. Nii -

en). Cambridge 1890 T. 2 s. 241-255, cyl. s. 252, Tlum. autora artykutu.
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YR, Clausius: (lber die Zuriickfiihrung des zweiten Hauptsatzt der mechanischen
Wirmetheorie aud allgemeine mechanische Prinzipien. Poggendortf’s Annalen der Physik
und Chemie™. 1871 T. 142 s. 458.

2R. Clausius: Bemerkunden zu der Priorititsreklamation des Hern Boltzmann. »PO-
ggendorft’s Annalen der Physik und Chemie™ 1872 T. 144 s. 270.

¥ C.Szily: Das Hamiltonian’sche prinzip und der zweite Haupstatz der mechanischen
Wirmetheorie. ,Poggendorfl’s Annalen der Physik und Chemie™ 1872 T. 145 s. 295;

C. Szily: Das dynamische Prinzip von Hamilton in der Thermodynamik. ,Poggen-
dorff’s Annalen der Physik und Chemic™ 1873 T. 149 s. 74;

C. Szily: Der zweite Hauptsatz der mechanischen Wirmetheorie, abgleitet aus dem
Erste. ,Poggendorff’s Annalen der Physik und Chemie™ 1876 Ergiinzungsband VII s. 154.

R.Clausius: Uber den Zusammengang, des Zweiten Hauptsatzes der mechanischen
Wirmetheorie mit dem Hamilton'schen Prinzip. ,Poggendorftf’s Annalen der Physik und
Chemie™ 1872 T. 146 s. 585.

" »,HasuBasg npe/cTaB/IeHHsS TEOPHH ra30B MEXaHHCTHYECKMMH aHATIOTHSIMH, MH yXe SICHO
9THM II0Ka3HBaeM, KaK JajieKd MH OT TOr0, YTOGH CUMTATh, YTO 3TH NPEACTABJIECHH S BO BCEX
HOAPOGHOCTIX COOTBETCTBYIOT HCTHHHMM CBOMCTBAM MeJIbYaunmx yacti Tena”. Thum. autora
artyku%u z jezyka rosyjskiego wg: A. Fenbdep: Mcvimopus... s. 351/352;

fJC.Maxwell:A [rcalm on Electric ny and Magnetism. T. 1 Oxtord 1873 Claderon
Press ss. XXXIX + 425.

! Cyt. wg: P. Duhem: Ewolucja mechaniki. Warszawa 1904 Wydawnictwo Redakcji
,,Wladomosu M':temdtyc mych™ s. §4.

J. Loschmidt: Uber den Zustand des Wirmegleichgewichtes, cines Systems von
Korpern mit Riicksicht auf schwerkraft. ,Sitzungsberichte der Kaiserlichen Akademie der
Wissenschaften in Wien™ Math.-naturwiss. classe. 1876 Abt. 2 T. 73 s. 139 oraz 1877 T.
75 5.067.

H.Poincaré: Sur le probleméme des trois corps et les équations de la dynamique.
»Acta Mathematica™ 1890 T. 13 s. 1-67.

“E. Zermelo: Uber einem Satz der Dynamik und die mechanische Wirmetheorie.
»Annalen der Physik™ 1896 T. 57 s. 480—494;

E. Zermelo: Uber die mechanische Lrklirung irreversibel Vorginge. ,Annalen der
Phyglk 1896 T. 59 s. 793.

“'L.Boltzmann: {Iber die sogenannate H-Kurve. ,Maihematiche Annalen™ 1898 T.
50 s. 325-332. Przedruk W: Wissenschaftliche Abhandlungen von Ludwig Boltzmann. (red.

von. F Hasendhrl). Leipzig 1909 T. 3 s. 629-637.

2 A.Einstein: Uber die von der molekularkinetischen Theorie der Wirme geforderte
Bewegung von in rulienden Fliissigkeiten suspedierten Teilchen. ,,Annalen der Physik™ 1905
T. 17 s. 549-560;

A.Einstein: Zur Theorie der Brownschen Bewegung. ,Annalen der Physik™ 1906 T.
19 s, 371-381.

3 Zobacz: Pisma Mariana Smoluchowskicgo. (red. W.Natanson,J. Stock tom. 1),
Polska Akademia Umiejgtnosci. Krakéw T. 1 (1924), s. XV + 612; T. 2 (1927) s. [7] + 656;
T. 3 (1928);

M. Smoluchowski: Wybér pisim filozoficznych. (red. W. Krajewski, tum. B.J.
Gawecki) Warszawa 1956 PWN.

#*w paragratie tym podajemy krétka histori¢ poszukiwan kilku potencjatéw zjawisk ciepl-
nych z perspcklywy prac znanych Natansonowi, i begdacych w jego lmsiaddniu Dlatego tez
pomijamy rézme szczegdlowe kwestie, a skupiamy swa uwagg szczegdlnic na ujgciu tych pro-
bleméw przez Duht,md przedstawionych w licznych pracach poswigconych tej tematyce m.in.:

P.Duhem: Le Potential thermodynamique et ses applications. Paris 1886. A. Hermann
Librairie Scientifique ss. XI + 247;

P.Duhem: /ntroduction a la Méchanique Chimique. Gand 1893 Librairie Générale de
Ad. Hoste ss. VII + 177.
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3 M. Berthelot: Sur la statique des dissolutions salines. ,Bulletin de la Société
Chimique de Paris™ 1873 T. 19, s. 160.

»Tout changement chimique, accompli sans I'intervention d’une énergie étrangere,
tend ver la production du corps ou du systéme de corps qui dégage le plus de chaleur.” W:
P. Duhem: /ntroduction... s. 46. Thum. autora artykutu.

Dalsze informacje o koncepcji Berthelota zob. R. Mierzecki: Historyczny rozwoj
po](;c chemicznych. Wyd. 2 Warszawa 1987 PWN s. 109-210.

"W. Hortsmann w ,Annalen der Chemie und Pharmacie™ 1873 T. 170; inf. za
P. D7 \uh em: Le Potentiel thermodynamique et ses applications, Itroduction. s. IV.

“% 5.I11.1875 na zebraniu Krdlewskiego Towarzystwa Naukowego; inf. za P.Duhem: Tam-
Ze.

2% Tamaze.

F. Massieu: Sur les Functions caractéristiques. ,Comptes rendus de 1" Académie
des Sciences™ T. 69 s. 858 i 1057, 1869; F. Massieu: Mémoire sur les Functions
caractéristiques des divers fluides et sur la théorie des vapeurs. ,Mémoires des Savants
étrangers™ T. 22 1876.

J-W. Gibbs: On the Equilibrum of heterogencous substances. ,, Transactions of the
Connecticut Academy™ III s. 108-248, Oct. 1875 — May 1876; s. 345-524, May 1877 —
Ju]y;Ib7i>

““H.von Helmholtz: Zur Thermodynamik chemischer Vorginge. ,Sitzungsberichte
des Academie der Wissenschalten zu Berlin™ T. 1 s. 23 1882. Przedruk W: Wissenschaftliche
Ab/mndlungen von Hermann von Helmoltz, Leipzig 1882 s. 958-992.

P Duhem: Potenticl thermodynamique... s. 7/8.

ZObdt? M. Kokowski, dz. cyt. s. 60.

SE.Mach: Die Mechanik In lhrer Eniwic klung Historisch-Kritisch Dargestellt. Leip-
zig 1883. Wyd. 2. Leipzig 1889 F.A. Brockhaus. s. X + 492; E. Mach: Die Prinzipien
der Wirmelehre. I[ISI()I isch-Kritisch Entwickelt. Leipzig 1896 Verlag Von Johann Ambrosius
Barth ss. VIII + 472.

W, 0swald: Die Ulberwindung des wissenschafilichen Materialismus. Leipzig 1895
Verlag von Veit & Comp.; thumacz. La Déroute de I'Atomische contemporain. ,Revue
générale des Sciences™ 1895; W. Ostwald: Vorlesungen iiber Naturphilosophie. Leipzig
190” Verlag Von Veit & Comp. s. XII + 457.

"' G. Helm: Die Lehre von der Energie. Leipzig 1888.

G.Helm: Die Energetik nach ilirer geschichtlichen Entwickelung. Leipzig 1898 Verlag
von Vext & Comp. s. XII + 370.

*P.Duhem: Commentaire aux principes de Ia Thermodynamique. Journal de Mathe-
matiques de Liouville-Jordan™ cz. 1 T. 8 1892 s. 269; cz. 2 T. 9 1893 5. 293; cz. 3 T. 10
1894 s. 207;

P. Duhem: Réflexiones au sujet des théories physiques JRevue des questions scienti-
fiques™ 1892;

P. Duhem: L’évolution de la mécanique. ,Revuer générale des Sciences™ cz. 1 30
janvier 1903, s. 63=73; ¢z. 2 15 fevrier 1903 s. 119-132; cz. 3 28 fevrier 1903 s. 171-190;
cz. 4 15 mars 1903 s. 247-258; cz. 5 20 mars 1903, s. 301-314; cz. 6 15 avril 1903, s.
352-365; cz. 7 307 avril? 1903, s. 416-429; przekt. polski P. Duhem: Ewolucja mechaniki.
Warszawq 1904 Wydawnictwo Redakeji ,Wiadomosci Matematycznych™ s. IIT + 223.

Cyt wg.M.Grotowski,M.Sadzewiczowa, W.Werner iS.Ziemiecki:
Dzicje rozwoju fizyki w zarysach. Wyd. 2 Warszawa 1931 Redakcja,Mathesis Polska™ T. 1
S. VIII + 424, cyt. s. 343.

Cyl za @. I'epHex: Amb6epr DimmreiH. s. 81. zam. W: 5. lembdep: Mcropus u
METO/0JIOTHS TepMOJLHAMUKH M CTaTHCTHUYeCKOM ¢uzuku. T. 1 Brcmas mxosa Mocksa 1969
s. 391.

% P Duhem: Ewolucja mechaniki... s. 119-120.

= Cyt wg. M. Grotowski i in: Dzieje... s. 340.
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% Jest to wlasnosé potencjatéw termodynamicznych zwigzana z faktem, iz rdzniczki
potenc,a%ow sq rézniczkami zupelnymi.

Zobacz M. Kokowski, dz.cyt. s. 61-63.

Zauwazmy tu na margmwlc, ze nazwe ,,Tumodyndmlka wprowadzit w 1851 roku
W. Thomson we wspomnianej juz w naszej pracy serii artykuldw O dynamicznej teorii
ciepla... Nazwa ta zostala poczatkowo szczegdlnie przychylnie przyjgta przez wigkszo$¢ an-
gielskich uczonych (np. Tait, Maxwell), a z biegiem czasu zdobyla powszechne uznanie i
uzywamy ja do dzisiaj.

Podzial ten pochodzi od Duhema, na pracach ktérego opieral sig thanson i przez to
jest dla nas bardzo wazny.

Duhem nie jest tutaj zbyt precyzyjny, gdyz jak juz wiemy (por. s. 24-25), Boltzmann
okolo roku 1877 zmienit swe zdanie na temat mozliwosci redukc;ji drugiej zasady termodynamiki
do praw mechaniki, gdyz uznat, Ze dowdd tej zasady opiera si¢ na rachunku prawdopodobieristwa.
Helmholtz zas co najmniej od 1884 roku wyraznie podkreslat, iz formutuje jedynie mechaniczny
model zjawisk tumodynamlwnych W tej ostatniej kwestii zobacz s. 31-32.

®JW.S.Ra yleigh: The theory of Sound. ,Proceedings of the London Mathematical
Souety" June 1873 T. 1 1877 s. 78.

%G. Kirchoff: Vor Icsungcn ither Mathematische Physik. T. 1. Mechanik. Leipzig
1876 B.G. Treubner s. X + 406.

OH. von Helmholtz: Sudien zur Statik monocyklischer Systeme. ,,Sitzungsberichte
der Akademie der Winssenchaften zu Berlin™ cz. 1, 6 Miirz 1884 s. 159-177; cz. 2, 27 Mirz
1884 s. 311-318; cz. 3, 10 Juli 1884 s. 755-759;

H. von Helmholtz: Verallgemeinerung der Siitze iiber die Statik monocyklischer Sy-
steme. 18 Dec. 1884 s. 1197-1201.

H.von Helmholtz: Principien der Statik monocyklischer Systeme, ,,Burchard Crelle’s
Journal fiir die reine und angewandte Mathematik™ 1884 T. 97 s. 111-140, s. 317-336.

H. von Helmholtz: Ueber die physikalische Bedutung des Princips der kleinsten
Wirkung. Tamze, 1886 T. 100 s. 137-166, s. 213-222,

H. von Helmholtz: Das Princip der kleinsten Wirkung in der Elektrodynamik. ,Sit-

zung berlchle der Akademic der Wissenschaften zu Berlin™ 12 Mai 1892, ss. 459—475.

'JJ. Thomson: Applications of Dynamics to Physics and Chemistry. London 1888
Macmillan s. VIII + 312.

°“ P. Duhem: Commentaire aux principes de la Thermodynamique. ,Journal de Mat-
hematiques de Liouville-Jordan™ c¢z. 1 T. 8 1892 5. 269; cz. 2 T. 9 1893 5. 293; cz. 3 T. 10
1894 s. 207.

53 »Das Ziel endlich meines Aufsatzes ist gewesen, nachzuweisen, dass eine Classe von
mechanisch vollkommen verstindlichen Bewegung besteht, bei der dhnliche Beschriinkungen
der Umwandlung von Arbeitsiiquivalenten vorkommen, wie sie der zweite Hauptsatz fiir die
Wirmebewegung ausspricht. Die Wirmebewegung tritt uns zunéchst doch als eine Bewegung
unbekannter Art entgegen, liber die wir uns bisher meist nur sehr unbestimmte Vorstellungen
machen konnen, abgesehen von dem einem in der kinetischen Gastheorie behandelten Falle.
Es erscheint mir als ein vollkommen rationeller Weg, bei solcher Lage der Dinge nachzu-
sehen, unter welchen allagemeinsten Bedingungen die bekannten allgemeinsten physikali-
schen Eigenthiimlichkeiten der Wirmebewegung bei andern wohlbekannten Classen von Be-
wegung vorkommen kdnnen. In dicsem Sinna habe ich die Analogien, die sich zwischen
dem Verhalten der Wiirmebewegung und der von mit untersuchten monocyklischen Bewe-
gungen finden, allerdings uhuall huvor\mhohul aber doch von Anfang an such ausgespro-
chen, dass die Warmuhcwugung nicht im strengsten Sinne monocyklisch sei. Ich habe de-
mzufolge auch nirgends den Anspruch enroben, «eine Erklirung» des zweiten Hauptsatzes
der mechanischen Wirmetheorie gegeben zu haben.™

Cytuje Z: H.von Helmholtz: Studien zur Statik monocyklischer Systeme W: Wis-
senschaftliche Abhandlungen von Hermann von Helmholtz. Leipzig 1895 T. 3 s. 173-178,
cyt. s. 176. Thum. autora artykuhu.
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54 »[-] scheint mir die Allgemeingiiltigkeit des Princips der kleisten Wikrkung so weit

gesichert, dass es als heuristischen Princip und als Leitfaden fiir das Bestreben, die Gesetze neuer
Klassen von Erscheinungen zu formuliren, einen hohen Werth in Anspruch nehmen darf.”

Cyt.zH. von. Helmholtz: Ueber die physikalische Bedutung des Princips ders klein-
stein Wirkung. W: Wissenschaft Abhandlungen von Hermann von Helmholtz. Leipzig 1895
T. 3 s. 203-248, cyt. s. 210; thum autora artykutu.

S WJIM. Rankine: Outlines of the Science of Energetics. W: WJM. Rankine:
Miscellaneous... s. 209-228.

56 Ta ogdlna teza zostata potwierdzona, w zaskakujacy dla autora sposéb, podczas jego
analiz osiagnig¢¢ astronomicznych Kopernika. Temat ten byt juz referowany przez autora na
XIX Migdzynarodowym Kongresie Historii Nauki w Saragossie (22-29.08.1993): On Co-
pernicus’ Correspondence Thinking. A Preliminary Study i jest przedmiotem artykutu pt.:
Copernicus’ Astronomical Works in the Light of the Hipothetico-Deductive Method of the
Correspondence Thinking. An Introduction, ktdry ukaze si¢ w 1994 r. w , Theoria et Historia
Scientiarum™.






