O potencyjatach termodynamicznych

przez

Wiadystawa Natansona.

Rzecz przedstawiona na posiedzeniu Wydz. mat.-przyr. w d. 3 kwietnia 1892 r.;
ref. cztonek Witkowski.

1. Bedziemy uwazali w pracy niniejszej dowolny ukitad matery-
jalny A, ktory ulega oddziatywaniu termodynamicznemu innych ciat

materyjalnych c', c", ... stanowigcych jego otoczenie. Nie czynigc zadnych
zastrzezen co do temperatury ukitadu A, lub co do temperatur jego
rozmaitych czesci, zatozymy, przeciwnie, co do ciat ¢', c", ..., iz tem-

peratura w kazdem z nich jest jednostajna; oznaczymy przez t', t',...
temperatury bezwzgledne tych ciat. Przypuscimy dalej, ze stan uktadu A

i ciat ¢', c", ... zalezy od wartosci zmiennych niezaleznych pl, p.i,...ppn
(ogblnie pj) czyli parametréw; lecz nie rozstrzygamy, czy temperatury
t', t", ... nalezg do liczby zmiennych niezaleznych pj, czy tez zostaty

obrane za funkcyje tych zmiennych.

Przypusémy, ze w nieskonczenie matej (odwracalnej lub nieodwra-
calnej) przemianie termodynamicznej uktad wykonywa na zewnatrz prace
elementarng

gdzie przez gi oznaczono wielkosci, ktérych zmiennos¢ jest potaczona
z wykonywaniem pracy, a Pi, okreslone mocg samego zatozenia, s3
spotczynnikami dynamicznemi uktadu, lub ,sitami“ termodynamicznemi
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w znaczeniu uogélnionem. Spotczynniki Pi oraz zmienne y, sg w ogole
funkcyjami parametréw p-. Jakkolwiek zatem moglibySmy zawsze wy-
razi¢ prace elementarng w ksztatcie

odroznienie przeciez zmiennych gi od zmiennych niezaleznych pj bedzie
nam uzyteczne.

W nieskonczenie matej przemianie, przy ktérej uklad wykonywa
na zewnatrz prace 6 PK, pobiera on z zewnatrz pewng ilo$¢ ciepta, ktérg
oznaczamy przez

mierzac jg jednostkami pracy. Zatozeniem tem okreSlamy spoétczynniki
cieplne uktadu RI, li2, .... Rn. Pojecie spoiczynnika cieplnego jest
uog6lnieniem poje¢ ,ciepta wihasciwegou oraz ,ciepta utajonegooa.

2. Przypus¢my, ze uktad A podczas pewnej nieskonczenie matej
przemiany pobiera ciepto tylko z jednego Zrédta, n. p. z ciala c, o tem-
peraturze t. Nazwiemy takg przemiane—nieskonczenie mata mon o ter-
miczna przemiang. Podobniez nazwiemy zjawisko skoriczone zjawiskiem
monotermicznem, jesli w catkowitym jego przebiegu ukitad, ulegajacy
zjawisku, pobiera ciepto z jednego tylko zrodia, o temperaturze zawsze
jednakowej. Pojecie skoriczonego zjawiska monotermicznego jest oczy-
wiscie pewnem uogoélnieniem pojecia zwyklego zjawiska izotermicznego.

W powyzszych zatozeniach i oznaczeniach wyrazamy zasade, ktora
odkryt Carnot a uogélnit Clausius, w sposéb nastepujacy. Kazde
mozliwe zjawisko kotowe, sktadajace sie z nieskoriczenie matych zja-
wisk monotermicznych, czyni zadosy¢ warunkowi :

gdy jest nieodwracalne, lub

gdy jest odwracalne.

Catkowanie w obu wzorach rozcigga sie do catego obiegu koto-
wego. Ztad wynika, iz kazde mozliwe zjawisko niekotowe, skiadajgce
sie z nieskonczenie matych zjawisk monotermicznych, czyni zadosy¢
nastepujgcym warunkom :
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gdy jest nieodwracalne; lub

gdy jest odwracalne,

jesli prowadzi ono uktad od okre$lonego stanu (V1) do okreslonego stanu
(27, jesli Sx i Sl oznaczajg wartosci entropii uktadu w stanach (A) i (5)
i jesli nareszcie istnieje jedna przynajmniej droga odwracalna, na ktorej
mozna uktad ze stanu (2?) odprowadzi¢ powrotnie do stanu ( 4).

Ztad dalej wynika, dla zjawisk skonczonych monotermicznych,
nastepujgca posta¢ szczegblna zasady Carnota - Clausiusa. Kazde
mozliwe zjawisko kotowe monotermiczne czyni zadosy¢ warunkowi

gdy jest nieodwracalne; lub

gdy jest odwracalne ;

kazde za$ mozliwe zjawisko monotermiczne, prowadzace ukiad od sta-
nu (A) do stanu (5), czyni zadosy¢ warunkowi (w razie istnienia drogi
powrotnej odwracalnej)

gdy jest nieodwracalne; lub

gdy jest odwracalne.

Twierdzenia te stosowano zazwyczaj wytgcznie do zjawisk izoter-
micznych.

Nareszcie, dla przemian nieskonczenie matych monotermicznych
otrzymujemy, jako warunek mozliwosci przemiany :

Przytem przemiana przeciwna odwracalna winna by¢ mozliwa.

Jesli dwie nieskonczenie mate przemiany monotermiczne, jedna
odwracalna, druga za$ nieodwracalna, zaczynajg sie od stanow ukiadu
doktadnie jednakowych i konczg sie na stanach podobniez jednakowych,
wowczas przyrosty entropii 0<S, ktére w nich nastapig, sa jednakowe;
mozemy przeto wowczas powiedzie¢, tgczac rownanie (13) z nieréwno-
§cig (12): w przemianie monotermicznej nieodwracalnej ukiad pochtania
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mniej ciepta (lub tylez), niz w przemianie odwracalnej, prowadzacej od
tegoz stanu poczatkowego do tegoz koncowego, jesli w ogole w prze-
mianach tych ciepto przez ukiad jest pochtaniane. Jesli, przeciwnie,
w przemianach tych ciepto przez uktad jest wydzielane, wowczas w prze-
mianie monotcrmicznej nieodwracalnej ukiad wydziela wiecej ciepta (lub
tylez), niz w przemianie odwracalnej, ktéra jej odpowiada.

Oznaczmy przez U energije wewnetrzna ukfadu. Mamy zawsze

bez wzgledu na to, czy przemiana jest odwracalna, czy nieodwracalna
(jesli tylko nie jest potgczong z wytwarzaniem lub zuzywaniem energii
kinetycznej molarnej). Mamy zatem, zamiast warunkéw (12) i (13),
nastepujace

, dla przemiany nieodwracalnej;

dla przemiany odwracalnej.

W dwaoch nieskoriczenie matych monotermicznych przemianach, za-
czynajacych sie od stanéw uktadu jednakowych i konczacych sie na sta-
nach jednakowych, przyrosty energii ¥%U sg podobniez jednakowe, jak
przyrosty entropii; przypuszczajac zatem, ze, z pomiedzy owych dwu
przemian, jedna jest nieodwracalna, druga za$ odwracalna, i taczac ro-
wnanie (16) z nieréwnoscig (15), mozemy powiedzie¢ : w przemianie mo-
notermicznej nieodwracalnej ukitad wykonywa mniej pracy (lub tylez),
niz w odpowiadajacej jej przemianie odwracalnej, jesli w ogéle w prze-
mianach tych praca przez ukiad jest wykonywana. Jesli, przeciwnie,
w przemianach tych praca wykonywana jest na ukladzie, wdwczas
w przemianie monotermicznej nieodwracalnej uktad zuzywa wiecej pracy
(lub tylez), niz w przemianie odwracalnej, ktéra jej odpowiada.

3. Przypusémy teraz, ze w pewnej nieskonczenie matej przemianie
warunek monotermicznosci nie jest zachowany : przemiana odbywa sie
politermicznie, t. j. uklad pobiera spotczesnie ciepto od kilku Zrodet
C, C", ... 0 rbéznych temperaturach t', t", ... Dzielimy wdéwczas ukiad
na czesci takie, azeby kazda z pomiedzy nich ulegata przemianie mo-
notermicznej; jesli to jest mozliwe, sprowadzamy zadanie do poprzed-
niego przypadku. Niechaj jedna z tych czeSci pobiera od zrédia c(£),

www.rcin.org.pl
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0 temperaturze ilos¢ ciepta %Q  w nieskoniczenie matej przemianie;
niechaj entropija jej wynosi ; bedziemy mieli, dla tej czesci,

dla przemiany nieodwracalnej; lub
dla przemiany odwracalne;.
Ztagd otrzymamy dla catego ukiadu

dla przemiany nieodwracalnej, lub
dla przemiany odwracalnej.

Przy wyliczaniu [z réwnania (20)] najwiekszej ilosci pracy, jaka
uzyska¢ mozna w okreslonej przemianie (a mianowicie na drodze od-
wracalnej;, mozemy wprowadzi¢ temperature okreslong jak nastepuje:

i przypuszcza¢, ze ukiad uwazany nie pobiera nigdy ciepta od ciat
¢, c". ... cfE). ..bezposrednio, ani tez nie oddaje im go nigdy bezpo-
Srednio, lecz raczej, iz pobiera (lub oddaje) ciepto z jednego (lub do
jednego) tylko ciata c0, o temperaturze t0; ciato za$ c0 odbiera lub od-
daje ciepto ciatom coo za pomocg maszyn termodynamicznych odwra-
calnych. Ta drogg poszedt najpierwszy Sir W. Thomson a za nim
p. Tait w zadaniu o ,ruchliwosci termodynamicznejnastepnie za$
p. Gouy w analogicznem lecz og6lniejszem zadaniu o ,energii pozy-
tecznej .

4, Zamiast nieréwnosci (19) i réwnania (20) mozemy napisac, po-
dobnie jak poprzednio,

dla przemiany nieodwracalnej; lub (22)

dla przemiany odwracalnej ; (23)

U oznacza tu, jak w przypadku poprzednim, energije wewnetrzng ca-
tego uktadu. Gdy jednak zmiennemi niezaleznemi sg, jak zatozyliSmy,
parametry pj, przeto mamy ogélnie

dla przemiany nieodwracalnej ; dla przemiany odwracalnej taz sama suma
winna réwnaé sie zeru. Oznaczmy dla zwieztosci sume te przez Sil.
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Mozemy nadaé, o czem tatwo jest sie przekonaé, cztery ksztatty
sumie dll. Ksztatty te sa nastepujace :

Dla uproszczenia opuscilismy znaki przy sumach w pierwszych
wyrazach powyzszych nawiaséw; powtarzamy przeto, ze: sumowanie
wzgledem (€) dotyczy wszystkich czesci, z ktérych ukiad sie skiada;
sumowanie wzgledem i dotyczy wszystkich zmiennych , ktérych zmien-
nos¢ potaczong jest z wykonywaniem pracy; sumowanie wzgledem j
dotyczy wszystkich zmiennych, uznawanych za niezalezne.

W takich zatem czterech ksztattach przedstawi¢ mozna zasadnicze
prawo termodynamiki:

dla przemiany nieodwracalne; ;

dla przemiany odwracalnej.

5. Zmiany nieskonczenie mate parametrow &> uwazaliSmy dotych-
czas za zupeinie dowolne. Poddajmy je teraz warunkowi, azeby byto
zawsze

dla takich zmian dpj napiszemy warunki (29) i (30) w nastepujacej po-
staci szczegdlnej :

dla przemiany nieodwracalnej ;

dla przemiany odwracalnej.
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Kazda zatem przemiana, czynigca zadosy¢ zwigzkowi (31), po-
winna, azeby by¢ mozliwa, taczy¢ sie ze zmniejszaniem sie (lub stato-
$cig) funkcyi termodynamicznej U — X $(E). Przypusémy zatem,

¢

ze funkcyja ta przybrata, dla pewnego stanu ukiadu i otoczenia, war-
to$¢ najmniejsza ze wszystkich, jakie mie¢ moze przy zachowaniu
warunku (31); w tym stanie woéwczas (w zatozeniu, ze warunek nie
moze by¢ zerwany) zadne zjawisko nie bedzie mozliwe, précz tych,
ktore nie zmieniajg wartosci wymienionej funkcyi. Jesli nadto przypu-
scimy, ze zjawiska odwracalne sg granicg zjawisk nieodwracalnych
(w tem znaczeniu, iz w warunku mozliwosci zjawiska nieodwracalnego,
jak (32) n. p., i we wszystkich nieréwnosciach poprzednich znak <.
nalezy zastgpi¢ przez <), otrzymamy twierdzenie, ze réwnowaga ter-
modynamiczna musi zachodzi¢ (w razie, gdy warunek (31) nie moze
by¢ zerwany) woéwczas, gdy funkcyja termodynamiczna U—EZZ(E) S(E)

jest najmniejszoscig (najmuiejszoscia wzgledna, zwigzang natozonym wa-
runkiem).

Najprostszym przypadkiem, w ktérym warunek (31) jest spetniony,
jest ten, w ktéorym zmiany &f czynig zadosy¢ warunkom :

dla wszelkiego (e); oraz  (34)

Woéweczas zatem parametry pj zmieniajg sie tak, ze nie zmienia sie
zadna z temperatur A€, i ze praca nie jest wykonywana. Ten ostatni
warunek jest n. p. spetniony, gdy nie zmienia sie, skutkiem zmian w pa-
rametrach pjl zadna z pomiedzy zmiennych gi, dla ktérej odpowiedni
spotczynnik dynamiczny P! jest rozny od zera. Dzieki odroznieniu zmien-
nych pj od zmiennych qi widzimy, ze, pomimo spetniania warunkow
(34) i (35), parametry mogg w ogélnym przypadku ulega¢ niezliczonym
rozmaitosciom zmian wirtualnych; gdybySmy, nakladajgc warunek . nie
skrepowali zmian wirtualnych w wartosciach parametréow, lecz zmiany
te uniemozliwili, odebralibysmy dowodowi wszelka site przekonywajaca.
Niejasno$¢ w tym wzgledzie cechuje, zdaniem naszem, rozumowania
wielu autoréw, ktoérzy przedmiot niniejszy badali.

Na mocy przytoczonych twierdzen, nadalibySmy funkcyi powyz-
szej, ktorg oznaczamy przez
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nazwe potencyjatu (termodynamicznego) izotermiczno - ady na-
micznego. Massieu badat te funkcyje w najprostszych przypadkach;
nastepnie Gibbs, Maxwell, Helmholtz, Duhem zajmowali sie
nig w przypadku, gdy liczba temperatur sprowadza sie do jednej.

Dla wszelkich zjawisk odwracalnych mamy zawsze, jak wynika
z réwnania (30):

gdzie J =7, 2, ... m; inaczej bowiem, przy zupeinie dowolnych Vs,
réwnanie (30) nie moze by¢ zawsze spetnione.

6. Zmiany nieskonczenie male parametréw op, poddajmy warun-
kowi, azeby byto zawsze

Oznaczmy przez @ druga funkcyje termodynamiczna:

roznigcg sie od funkcyi F o wyraz = Pi g, czylio ,silnik termodyna-
micznyu. Z nieréwnosci (29) i rownan (30) i (26) wnosimy, ze dla
zmian %9y, ktore czyniag zadosy¢ warunkowi (38), mamy

dla przemiany nieodwracalnej;

dla przemiany odwracalnej.

Na mocy tych wzoréw dowodzimy zupetnie podobnie, jak powyzej
dowodziliSmy dla funkcyi F, iz w razie, gdy warunek (38) stale jest
spetniony, réwnowaga termodynamiczna musi zachodzi¢, gdy funkcyja
@ osiggneta warto$¢ najmniejsza ze wszystkich, jakie mie¢ moze przy
zachowaniu rzeczonego warunku. Poniewaz za$ warunek ten jest spet-
niony najprosciej, gdy
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t. j. gdy parametry pj zmieniajg sie tak, iz zadna z pomiedzy tempe-
ratur ta, nie zmienia sie, i gdy ’) (naprzykiad) zadna z pomiedzy sit
P. nie zmienia sie roéwniez, przeto funkcyi ® nadalibySmy nazwe po-
tencyjatu (termodynamicznego) izotermiczn o-izody namicznego.
Potencyjat ten w najprostszych przypadkach rozwazany juz byt przez
Massieugo, Gibbsa, Duhema, Plancka i innych. Dla wszelkich zja-
wisk odwracalnych mamy zawsze, dla dowolnej pj,

Idac podobniez dalej, zbadamy wiasnosci funkcyi U oraz funkcyi

Dla zmian ¥%&, czynigcych zadosy¢ warukowi

nieréwno$¢ (29) i réwnanie (30) sprowadzg sie do ksztattu
dla przemiany nieodwracalne;j ;

dla przemiany odwracalnej.

Dla zmian za$ S®,, czynigcych zadosy¢ warunkowi

nieréwnos$¢ (29) i réwnanie (30) sprowadza sie do ksztattu
dla przemiany nieodwracalnej;
dla przemiany odwracalnej.
Ztad wynikajg twierdzenia: w razie, gdy warunek (46) stale jest spel-

niony, réwnowaga termodynamiczna musi zachodzi¢, gdy funkcyja |
osiagneta warto$¢ najmniejsza ze wszystkich, jakie mie¢ moze przy za-

) We ,Wstepie do Fizyki teoretycznej" (Warszawa, 1890, 88. 76, 79,83) nazwa-
fem szczegolne przypadki wyrazéw Z Otheh oraz X e, 8J¢ cieplem przeista-
€

czanem oraz pracg przeistaczang. Zachowujac te nazwy, mozna oczywiscie wy-
razic warunki powyzsze, dotyczace funkcyj #71 @, w ksztatcie nieco ogolniejszym.
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chowaniu rzeczonego warunku. Poniewaz za$ warunek (46) spetniony
jest najprosciej, gdy parametry pj zmieniajg sie tak, ze zadna z po-
miedzy entropij Smie zmienia sie, i praca nie jest wykonywana,
mozna przeto nazwa¢ funkcyje U— potencyj atem (termodynamicz-
nym) izentropowo-adynamicznym ‘). W razie zas, gdy warunek
(49) stale jest spetniony, rownowaga termodynamiczna musi zachodzi,
gdy funkcyja 12 osiggneta wartos¢ najmniejszg ze wszystkich } jakie miec¢
moze przy zachowaniu rzeczonego warunku. Poniewaz wreszcie warunek
(49) spetniony jest najprosciej, gdy parametry pj zmieniajg sie tak, iz
zadna z pomiedzy entropij i zadna z pomiedzy sit Pi nie zmienia
sie, zatem funkcyje Q nazwa¢ mozna — potencyj atem (termodyna-
micznym) izentropowo-izodynamicznym. Dla wszelkich zjawisk
odwracalnych mamy zawsze, przy dowolnej p, ,

Symetryja, ktoéra panuje w okre$leniach naszych funkcyj A, &,
I1'i 12, w ich wiasnosciach i ogoélnych naszych twierdzeniach, jest
nowym objawem dualizmu termodynamicznego, zauwazonego przez
Gibbsa i Maxwella, a zwlaszcza przez Oettingena zbadanego i zastoso
wanego, W hajprostszych zresztg przypadkach.

Nalezy tu zauwazy¢ (wbrew zdaniom lub oczekiwaniom, wypowie-
dzianym przez kilku autorow’) iz zaden potencyjat termodyna-
miczny nie moze by¢ bezposredniem uogdlnieniem zwy-
kiego potencyjatu dynamicznego. Albowiem zjawisko ruchu i zja-
wisko spoczynku (rOwnowtagi statycznej) mieszcza sie¢ zar6wno w kate-
goryi zjawisk odwrtacalnych; jedno zatem od drugiego rézni¢ sie nie
moze najmniejszoscia zadnego potencyjatu termodynamicznego.

Oznaczajgc symbolicznie przez (#, ®, Z7, 12) ktorgkolwiek z po-
miedzy czterech funkcyj Fy ®, U oraz 12, mozemy powiedzie¢, iz t. zw.
termodynamika $zjawisk odwracalnych zawiera si¢ w réwnaniu

') Zauwazmy, iz twierdzenie to o potencyjale izentropowo - adynamicznym jest
identyczne ze znang termochemiczng zasada, gtoszong przez Berthelota pod nazwa
»principe du travail maximum». Zasada Berthelota stosuje sie zatem do szczegdlnego
przypadku, ktérego urzeczywistnienie praktyczne jest trudne.
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"dzie pj i pt sa ktéremikolwiek dwiema (réznemi pomiedzy sobg) zmien-
nemi w szeregu pl, p2, ... pm, pochodne za$ czesciowe funkcyj F, ®,
| oraz Q sa dane przez réwnania (37), (44), (52) i (53). Z réwnania
54) wynikajg wszystkie zwigzki, ktore termodynamika wykrywa po-
miedzy rozmaitemi spoOtczynnikami kazdego ciata, t. j. iloSciowe prawa
naleznosci, zachodzacych pomiedzy rdéznemi ciata wiasnosciami.

7. Azeby objasni¢ uwage ostatnia, a zarazem rozpozna¢ niektore
wiasnosci funkcyj wprowadzonych, uwazajmy odtad, ograniczajgc sie
lo zjawisk odwracalnych, szczegllny przypadek, w ktérym tempera-
ury sprowadzajg sie do jednej £, entropije Scej do jednej S, w kto-
rym dalej zmienne (/. sa identyczne ze zmiennemi p,. Mamy zatem, za-
niast rownan (37) i (52), nastepujace :

Bedziemy uwazali nadto drugi przypadek szczegdllny, w ktérym
temperatury i entropije sprowadzajg sie (jak poprzednio) do jednej tem-
peratury i jednej entropii, zmienne za$ gi mozna uwazaé¢ za funkcyje
spotczynnikéw Pi, zatem te spoOlczynniki obra¢ za zmienne niezalezne
pj. Mamy wdéwczas

Stosujac twierdzenie (54) badz do funkcyi F, badz tez do funkcyi U,
a pochodne ich biorac z réwnan (55) i (56), otrzymamy tatwo



148 WEADYSEAW NATANSON.

gdzie @ i g sg ktéremikolwiek dwiema réznemi zmiennerai w szeregu
QM Ji, ++ i In- WprowadZzmy n. p. spotczynniki cieplne uktadu /2-(8. 1)
za pomocag réwnan

a otrzymamy

zatem. w obec réwnan (62), jest

uogdlnienie dobrze znanego w termodynamice zwigzku. W podobny spo-
sob mozna uogdlni¢ inne zwigzki analogiczne termodynamiki zwyklej.
Stosujgc n. p. twierdzenie (54) do funkcyi @, lub do funkcyi Q, a po-
chodne ich biorgc z réwnan (58) i (59), otrzymamy

zwigzek analogiczny do poprzednich (62) i (64).
Za pomocg zmiany zmiennych wreszcie mozemy przej$¢ bezpo-

Srednio od pierwszego naszego do drugiego szczeg6lnego przypadku.
Istotnie, uwazajgc F za funkcyje nowych zmiennych Z<, otrzymamy

jak w réwnaniu (58);

réownanie (59) otrzymalibyémy zupetnie podobnie.
Przypusémy dalej, ze pragniemy zmiane zmiennych uskutecznié

tylko czesciowo; t. j. ze n. p. uznajemy wielkosci

za funkcyje zmiennych niezaleznych

www.rcin.org.pl
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Niechaj oznacza j ktorykolwiek z pomiedzy wskaznikébw 1, =—=. k\
am ktorykolwiek z pomiedzy wskaznikéw Z, .. ., n. Miejsce da-
wniejszej funkcyi @ zastgpi funkcyja

Funkcyja ®w, otrzymana z okreSlenia (68) moca zatozenia k = O,
jest funkcyja J7; funkcyja @®r-,, otrzymana mocg zatozenia k —n, jest
dawniejsza naszg catkowita funkcyja ®j mozemy zatem powiedzieé, ze
szereg funkcyj czeSciowych dw, jakie otrzymamy, nadajac literze k
wartosci posrednie 1, 2, .... (n—7), stanowi przejscie od funkcyi F
do funkcyi .

Uskuteczniajac zmiane zmiennych czesciowa, otrzymamy

réwnanie to jest wprawdzie pozornie identyczne z dawniejszem (58), po-
chodne wszelako majg obecnie oczywiscie inne juz znaczenie. Dalej
otrzymamy :

Dla jasnosci oznaczyliSmy tu przez oraz przez po-

chodng, wzietg przy dawniejszym ukladzie zmiennych niezaleznych, oraz
przy obecnym.

Zupetnie podobne uwagi bedg dotyczyly czeSciowej funkcyi Qw

dla ktoérej otrzymamy



150 WEADYSEAW NATANSON.

Stosujac twierdzenie (54) do fnnkcyj dw i Qw, otrzymamy zwigzek

analogiczny do poprzednich (62), (64) i (66).

Jako dalszy, jeszcze szczegOlniejszy przypadek obierzmy ten, kto-
rym zajmowali sie juz Sir W. Thomson i inni w teoryi termodyna-
micznej ciat sprezystych, a Helmholtz i Duhem w zatozeniu zmiennych
dowolnych: gdy mianowicie zmienne ¢, . .. . , gn sprowadzaja sie do
jednej temperatury, zmienne za$ %1, y2,. .. VWy% sa dowolne. Za zmienne
niezalezne obierzmy wiec teraz

W wyrazeniu pracy elementarnej

wyraz Pt bedzie réwny zeru dla wielu zagadnien fizycznych; dla wigk-
szej wszakze ogo6lnosci mozemy pozostawi¢ go w rachunku. Z réwnan
naszych otrzymamy w obecnym przypadku

nastepnie

wreszcie

W drugim ukiadzie zmiennych otrzymamy (opuszczajac wskaznik
przy
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W drugim przypadku szczeg6lnym, w ktérym mozna obra¢ za
zmienne niezalezne

badz gl, %o ..., gk, N; badz tez: P1, P2, ..., Pk S,
otrzymamy : przy pierwszym uktadzie zmiennych

przy drugim zas ukladzie

tatwo tez uogdlnic mozna (i rozciggng¢ do funkcyj V i 12, gdy
entropija jest jedng ze zmiennych niezaleznych) znane twierdzenia o roli
funkcyj F i @, jako charakterystycznych, udowodnione przez
Massieugo. Nareszcie, jesli wszystkie zmienne qi sprowadzajg sie do je-
dnej zmiennej v, wszystkie spoOtczynniki Pi do jednego p, dW za$
przybiera ksztatt pdv- jesli nadto Pt = O, — wdwczas réwnania (78),
(82), (83) i (84) [mianowicie trzecie z pomiedzy (83) i (84)] sprowa-
dzajg sie do

W pospolitych zatem ,zwigzkach termodynamicznychu Maxwella
tkwig w zarodku, jesli wolno sie tak wyrazi¢, cztery roztrzasane po-
wyzej potencyjaly termodynamiczne.



	O potencyjałach termodynamicznych



