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1. Wstep

Sposréd réznych dziedzin zainteresowan profesora dra Z.A. Klemensiewi-
cza [1 - 4] pragne artykul poswieci¢ pracom z lat 1949 - 1959, jako mato
znanym, poswieconym zasadzie Le Chateliera-Brauna. Na ten okres wypada 8
publikacji Profesora. Jedna publikacja wydana posmiertnie jest prze-
drukiem jednej z prac wczesniejszych.

Profesor pozostawit po sobie starannie uporzadkowane materiaty dotycza-
ce zagadnienia oraz dos¢ bogata korespondencje, zwigzang z poszczegdélnymi
publikacjami .

Poniewaz ciekawa jest ewolucja, jaka przechodzity sformutowania tej za-
sady przez réznych uczonych, dlatego na wstepie podamy rys historyczny,
by na tym tle uwzgledni¢ wkdtad Profesora.

2. Pierwsze prace poswiecone zasadzie te Chateliera-Brauna

Istnieje w réznych dziedzinach fizyki i chemii fizycznej szereg przy-
padkéw, w ktdérych dochodzi do gtosu zasada przekory.

Po raz pierwszy zostata ona sformutowana przez Lenza (1833) [5]: "Gdy
sita dziatajaca na pierwotny prad elektryczny indukuje prad wtérny, kie-
runek jego jest taki, ze jego elektrodynamiczne dziatanie sprzeciwia sie
sile dziatajacej".

Na tej zasadzie wzorowat w zastosowaniu do termodynamiki zasade Le Cha-
telier (1884) [6]- Wczesniejsze ciasniejsze sformutowanie zasady pochodzi
od Van t’Hoffa [7], ktéry wykazat, ze wszelka réwnowaga miedzy dwu rézny-
mi stanami materii (ukkadami) przesuwa sie przez obnizenie temperatury w
kierunku tego ukdadu, ktérego wytworzenie wigze sie z wydzielaniem cie-
pta.

Le Chatelier uogélnia ja rowniez na odwracalne zjawiska chemiczne i1 e-
lektryczne. Zasada zostata wprowadzona indukcyjnie i dalsze jej pogtebia-
nie polegato na wyszukiwaniu coraz nowych przykkadéw, w ktérych ona stoso-
wata sie lub nie. Le Chatelier ujat ja nastepujaco: Wszelki ukdad znajdu-
jJjacy sie w rownowadze chemicznej statej, poddany wpkywowi przyczyny ze-
wnetrznej, ktéra stara sie zmieni¢ temperature lub kondensacje (cisnienie
koncentracja, liczba molekut w jednostce objetosci) w catym ukdadzie lub
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tez w pewnych jego czesciach wywotuje zmiany wewnetrzne, ktdére gdyby sie
same wytwarzaty, spowodowatyby zmiane temperatury lub kondensacji o prze-
ciwnym znaku w stosunku do wywodanych przez przyczyne zewnetrznag.

Jako uzupednienie i ilustracje podaje on 8 przyktadéw:

1) ogrzanie catosci uktadu wywotuje zmiany endotermiczne (topnienie, pa-
rowanie, polimeryzacja itd.),

2) ogrzanie czesSciowe uktadu wywotuje zmiany, ktore staraja sie ochtodzic
ogrzang czes¢ ukdadu (ruch ciepta przez przewodzenie, prady termoelek-
tryczne, dyfuzja itd.),

3) powiekszenie kondensacji catosci ukdadu, w stalej temperaturze wywodu-
je zmiany starajace sie zmniejszy¢ kondensacje ukdadu (topnienie
szkta, zestalanie sie parafiny),

4) powiekszenie kondensacji czesci ukdadu wywoluje zmiany starajace sie
zmniejszy¢ kondensacje czesci poddanej zmianie (kondensacja pary wod-
nej, dyfuzja roztwordéw rdéznej koncentracji),

5) zmiany réwnowagi sa progresywne w ogolnosci we wszystkich uktadach,
ktérych pewne sk#adniki tworza ze sobag mieszaniny jednorodne,

6) zmiany réwnowagi sa zupedne, gdy moga wytworzy¢ sie bez zmiany kon-
densacji poszczeg6lnych czesci uktadu, zmieniajac jednak kondensacje
catosci ukdadu (kondensacja pary wodnej),

7) zmiany réwnowagi nie nastepuja, jesli nie moze powsta¢ efekt analogicz-
ny do wywokanego przez przyczyne zewnetrzng (dyssocjacja nie zalezy od
cisnienia, gdy przy mieszaniu nie nastepuje zmiana objetosci),

8) wszystkie zmiany stanu réwnowagi sg mozliwe, ale nie konieczne, (prze-
grzanie, przesycenie, nagle zamrazanie zdysocjowanego C02). Ukdady w-I
mienione ze stanu réwnowagi chwiejnej przechodza do réwnowagi statej,
co wigze sie z wydzieleniem ciepta.

P_.Braun [8] rozszerzyt zasade, nadat jej sformutowanie matematyczne, z
ktérego wynika, ze rozpatrywane parametry charakteryzujace uk¥ad musza
by¢ powigzane zaleznoscia jednoznaczng, podat szereg nowych przykdadéw w
tym takze fizykalnych, wprowadzit+ pewne rozwazania termodynamiczne.
Rozpatruje on stany réwnowagi, miedzy ktérymi jest mozliwe ciggte
przejscie. Stan réownowagi jest charakteryzowany przez zmienne X,y,... t.
Rozwazania prowadzimy w przypadku dwéch zmiennych X, y przy  pozostatych
wielkosciach statych. Niech parametr x zmieni sie o 8Xx, wtedy po osig-
gnieciu rownowagi zmienne X i1 y zmienidy sie o 6x, 6y, przy czym

Sx = (dx/ ©y) Oy. (€))

Wykluczajac stan réwnowagi obojetnej, formutuje Braun zasade nastepujaco:
Przejscie do nowego °t«nu réwnowagi ukdadu pozostawionego sobie jest zaw-
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sze takie, ze dowolnie wywotana zmiana jednej zmiennej wywotujacej przeje
Scie do nowego stanu réwnowagi, maleje co do bezwzglednej wartosci.

_.Dla ilustracji Braun podaje nastepujace przyktady:
1) zachowanie sie ukdadu 16d-woda w 0°C przy zmianach cisnienia,
2) wpdyw cisnienia na rozpuszczalno$¢ ciat statych w cieczach,
3 wptyw zmian temperatury na koncentracje roztworu soli,
4) termodyfuzja,
5 wptyw zmiany temperatury na zmiane temperatury ogniwa elektrycznego,
6) zjawisko Peltiera i Thomsona,
7) zjawisko piezoelektryczne,

8) zmiana s.e.m. ogniwa cisnieniem powoduje powstanie pradu +adowania,
ktéry wywotuje procesy zmniejszajace objebosé,

9) cisnienie wywarte na ptyty kondensatora wykonane z réznych metali (bez
zmiany pojemnosci) wywoduje zmiane #4adunku na kondensatorze,

10)wzrost oporu elektrycznego w polu magnetycznym dla paramagnetykdw w
kierunku pola, dla diamagnetykéw w kierunku poprzecznym.

Podobnie przedstawiaja sie dalsze sformutowania zasady. Przytaczano
przyk¥ady $Swiadczace na korzys¢, przyktady zas niezgodne z zasadg wyko-
rzystywano do jej doktadniejszego sformutowania.

0.Chwolson 1905 [9] przytacza takich przykkadéw 16 i dochodzi do naste-
pujacego sformutowania zasady: Kazde zewnetrzne dziatanie wywotuje w cie-
le lub uktadzie zmiane w takim kierunku, ze wskutek tej zmiany opér ciata
lub uk#adu w stosunku do zewnetrznego dziatania rosnie. U Chwolsona znaj-
dujemy probe zainterpretowania zasady jako rozszerzenia zasady akomodacj i
(u prof. Klemensiewicza: zasada doboru naturalnego). Ta Zasada, ktéra w
przypadku istot zywych jest wyrazem faktu, ze przy zmianie zewnetrznych
warunkéw organizm zywy albo dostosowuje sie do nowej sytuacji albo gi-
nie, zostata tu zastosowana réwniez do zjawisk $Swiata nie organicznego.

Sformutowania i przyktady podane*przez Chwolsona, byty krytykowane
przez C.Benedicksa [10] . Na przyktad zmiana ddugosci preta pod  wpdywem
ciaggnienia i1 zwigzana z tym zmiana temperatury. Benedicks zauwaza, ze za-
chowanie sie bedzie rézne w zaleznosci od tego, czy przemiana jest dokony-
wana powoli ozy szybko."Chwolson zakdtada szybka przemiane. Jezeli przemia-
na jest powolna tak, ze temperatura pozostaje stata, wtedy drugim parame-
trem jest wewnetrzne naprezenie, ktdére w granicach sprezystosci rosnie
proporcjonalnie z ddugoscig. Zasada jest w tym przypadku spedniona. Ale
po przekroczeniu granic sprezystosci wydtuzenie moze by¢ trwate, co nie
wywoduje naprezen przeciwnych do sity zewnetrznej. Wreszcie pret moze pek-
ng¢ i o przeciwsile nie ma mowy.
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Podobnie po przedyskutowaniu 8 innych przykkadéw, Benedicks dochodzi
do wniosku, ze zasada jest stuszna tylko w przypadku stabilnej réwnowagi .
Uwaza zasade nie za prawo fizyczne, lecz kryterium réwnowagi stabilnej,
przy czym w przypadku granicznym moze mie¢ ona charakter ogélnego prawa
przyrody, np. przy wysokich temperaturach nie nalezy oczekiwacé innych
przemian, jak daczace sie z pobraniem ciepta.

P_Ehrenfest 1911 [11] powraca do rewizji sformudowania zasady ze wzgle-
du na przyktady z niag niezgodne. Wyprowadzenie opiera na sformudowaniu ma-
tematycznym wychodzac z drugiej zasady termodynamiki. W tym celu wielkos-
ci fizyczne dzieli na dwie grupy: intensywne i jakosciowe (ekstensywne).
Dla wprowadzonych przez siebie potencjatdw termodynamicznych podaje regu-
4y wzajemnosci (warunki dotyczace,pochodnych czastkowych). Rozumowanie o-
granicza do rozpatrywania proceséw guasistatycznych, zaznaczajac potrzebe
uogdllnienia ich na procesy nieodwracalne.

Teoria Ehrenfesta byta réwniez nie wystarczajgca, poniewaz w pewnych
przypadkach roéowniez nie stosowata sie. 0 pracach innych autoréw  wspomne
przy omawianiu prac Prof. Klemensiewicza.

3. Prace Prof. Klemensiewicza

Prof. Klemensiewicz charakteryzuje swoje prace nastepujaco: w autore-
feracie z dnia 29,04.1956: ... druga grupe prac teoretycznych rozpoczatem
podczas pobytu w W. Brytanii, gdzie nie rozporzadzatem laboratorium. Do-
tycza one ogélnych zasad termodynamiki i wysSwietlaja nature zasady Le Char
teliera-Brauna jako ogdlnego kryterium réwnowagi i jej stosunek do dru-
giej za3ady termodynamiki .

W autoreferacie z dnia 17.05.1959 Profesor doktadniej méwi o swych pra-
cach z ostatniego okresu zycia: ... dalsze prace publikowane na obczyznie
zajmowaty sie zasada Le Chateliera, stosowang dotad prawie wydacznie w
chemii fizycznej i uzasadniong wydacznie przyktadowo. Wskazatem, iz mozna
stosowa¢ w wielu innych gateziach wiedzy i Zze moze by¢ uwazana za wyraz
statecznosci réwnowagi, stanowiac uogélnienie zasady wirtualnych przesu-
nie¢ sformutowanej przez Jana Bemoullego. Powdéd dlaczego istniejace w
przyrodzie ukdady muszg jej stuchaé¢, widze w zasadzie naturalnego dobo-
ru, stosowanej dotad w biologii. W ten sposdb okazuje sie zasada Le Chate-
liera og6lnym prawem, +4gczacym rozne dziedziny nauki. Ma ona charakter
statyczny. Chcac zbada¢, czy dadzg sie takze przeprowadzi¢ miedzy rézny-
mi naukami analogie dynamiczne, podjatem prébe wyprowadzenia podstawowych
praw réznych dziatow Ffizyki z mozliwie matej liczby prostych zasad. Wy-
daje mi sie, ze zagadnienie to rozwigzaltem pozytywnie w pracy: A system
of energetics (1952) [15] =W tej chwili pracuje nad wykazaniem znaczenia®
zasady Le Chateliera dla teorii regulacji, gdzie jest ona stosowana nie-
Swiadomie jako zasada ujemnego sprzezenia wzrotnego.
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Z 8 [12-19] prac ostatniego okresu dziatalnosci naukewej Prof. Klemen-
siewicza jedna odbiega tematycznie, mianowicie dotyczy rozwazah na temat
ciepta. Odktadajac oméwienie wymienionej wyzej pracy [15] na koniec,
przejde do oméwienia pozostatych jako dotyczacych zasady Le Chateliera.

Wydaje 94e, ze znaczenie podstawowe- maja tu trzy pierwsze chronologicz-
nie prace [12-14-]. IX*ie pierwsze prace maja podobne sformutowanie, z tym
ze praca [13] posiada pewne pojecia bardziej precyzyjnie sformutowane. |
tu réwniez podanych jest 18 przykkaddéw. Poza przykdadami z dziedziny fi-
zyki 1 .chemii Ffizycznej spotykamy przykdtady z innych dziedzin. Mamy mie-
dzy innymi zagadnienie stabilizacji. W tym przypadku zasada jest réwniez
uwazana za kryterium stabilnosci réwnowagi z tym, ze Profesor odréznia
uktady stabilizowane Srodkami naturalnymi i sztucznymi. W ten spos6b mamy
przejscie od zasady Le Chateliera do zagadnien regulacji, do cybernetyki.
Mamy réwniez przyktady z dziedziny komunikacji autobusowej, réwnowagi eko-
nomicznej handlu zagranicznego, wytwérczosci itd.

Wydaje sie, ze z tych prac najwazniejsza jest praca [14], w ktoérej
Profesor rozprawia sie zeswoimi poprzednikami, ktérzy sformutowali zasa-
de nieprawiddowo i zarazem podaje gltéwne tezy swojej teorii.

Dyskusja ta jest wazna z punktu widzenia historycznego, naswietlajac
stabe strony teorii jego poprzednikéw. Pakt, ze zasada w pewnych przypad-
kach nie stosuje sie, przypisuje Profesor wytacznie nieprawiddowemu sfor-
mudowaniu zasady. Na czym to polega, przedstawie po kolei.

Prawiddtowe sformutowanie nawigzuje do niedoskonatej postaci pierwotnej
prawa: Ukdad swobodny znajduje sie w stanie réwnowagi stabilnej, jeslhi
skonczona zmiana jednego z jego parametréow wywotana przez wpdyw zewnetrz-

eny, wytwarza w uktadzie tendencje do przeciwnej zmiany tego samego para-
metru.

Wskutek tego ukdad przybiera nowe potozenie roéwnowagi, odpowiadajace
réwnowadze sit i1 powstaje ruch w strone przeciwng, gdy znika dziatanie
zewnetrzne. Taki ukdad nazywa Profesor autostatycznym. Ukdad zachowujacy
sie przeciwnie, nazywa contrastatycznym. Graniczny przypadek uk#adu o]
réwnowadze obojetnej nazywa Profesor astatycznym. Ukdady contrastatycz-
ne i astatyczne.nie istnieja w przyrodzie, bo nie moga przetrwa¢ makrosko-
powych ani mikroskopowych zaburzen. Zasada Le Chateliera-Brauna rzadzi je-
dynie stabilnymi ukdadami i jest wazna dla prawie wszystkich uktadéw
aktualnie Istniejacych w przyrodzie. -~ -

Z kolei Profesor definiuje pojecia uktadu "otwartego', jesli jest zdol-
ny i "zamknietego', jezeli niezdolny do wymiany materii z otoczeniem. U-
k#ad nie mogacy wymienia¢ z otoczeniem energii, nazywa sie izolowanym. W
dalszym ciagu rozpatruje ukdady zamkniete i nie izolowane. Te dzieli na
"niekomunikatywne, jesli sg mozliwe zewnetrzne zmiany tylko jednego pa-
rametru, pozostate za$ parametry sa pozostawione swobodnie lub poddane
wiezom wewnetrznym. Jezeli jeszcze drugi parametr jest staty, potrzebne
jest dalsze zewnetrzne dziatanie (uktad komunikatywny).
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Prawidfowe sformutowanie zasady Le Chateliera-Brauna odnosi sie tylko
do uktaddéw o stabilnej rownowadze. W ukkadach o réwnowadze obojetnej, ten-
dencja przeciwna jest zredukowana do zera. Ukkad przybiera nowe potozenie
i nie powraca do pierwotnego potozenia, gdy wpdyw zewnetrzny przestaje
dziata¢. Jako przyktad moga stuzyé¢ uktady termodynamiki. Wezmy  przykdad
sprzeczny z zasada z pracy Ehrenfesta. Uktad ztozony z cieczy i pary na-
syconej w stalej temperaturze przy zmniejszeniu objetosci powinien wg Eh-
renfesta [20] wykazywa¢ wyparowanie pewnej ilosci cieczy. Tymczasem ukdad
jest w réwnowadze obojetnej, jesli chodzi o proces lzotermlczny i sita ze-
wnetrzna nie wykonuje pracy,wiec nie powstaje sita wewnetrzna. Dla T >
const, okkadopisuja trzy parametry cisnienie p, objetos¢ v i liczba mo-
i x pary. Gdy v maleje,wielkos¢ V = vix pozostaje stata, gdyz x
zmienia sie proporcjonalnie do v.

Podobnie mozna wytdumaczy¢ zachowanie sie gazéw dysaocjujacych z tym,
ze réwnowaga jest w tym przypadku stabilna. Niech reakcja w gazowym ukda-
dzie dgczy sie ze zmiang liczby molekuk. Zmieniajac objetos¢ przy stalej
temperaturze, mozna zjawisko rozpatrywa¢ z punktu widzenia mechanicznego
i chemicznego. W pierwszym przypadku w sprezanym gazie powstaje sida spre-
zysta. ktoéra jednak nie moze przywrécié¢ pierwotnej objetosci, gdyz ta
jest regnlowana z zewngtrz. Z chemicznego punktu widzenia Y z 4/Sn decy-
duje o reakcji 1 przez zmniejszenie 2n moze by¢ V state. Gdy zewnetrzne
dziatanie znika, zjawisko przebiega odwrotnie. V ten sposob obiekcje
Ehrenfesta dotyczace prawidtowego sformutowania zasady Le Chateliera-Brau-
na opadaja. Z kolei Profesor broni zasady, ktéra z powodu licznych wy-
jatkow wydawata sie niektdérym uczonym jako posiadajaca mate znaczenie.

Zasada Le Chateliera-Brauna odgrywa duzg role w problemach réwnowagi i
stabilnosci. Hoze by¢ uzyta®do zbiadania rodzaju réwnowagi i znalezienia
czynnikéw, od ktérych ona zalezy. Odgrywa to role w przypadku ukdadow
niedoskonale stabilnych i wymagajacych pewnych czynnikéw w celu etabili-

acji. Jest to odpowiedZ na zarzuty [20, 21] , dlaczego zasada ta jest Ulra-
fama za tak wazna.

nieprawidtowe sformutowania zasady w Q?I] bazuja na [20]. Braun po-
dzielit swe przykkady na dwie grupy, zaleznie od szybkosci reagowania u-
k#adu, pierwsze o krotkim czasie sag stabilne 1 zastosowanie zasady do

nleh jest prawiddowe, natomiast do drugich nieprawidtowe. Waznos¢ prawi-
dtowego sformutowania jest. warunkiem koniecznym, lecz niedostatecznym waz*
mosci nieprawidtowego sformutowania.

Balssa dyskusja dotyczy matematycznego sformudowania przez Ehrenfebta
msly w postaci nieréwnosci

11 x1] < 61 x1| ®
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lub wg pisowni Plancka 1 Epsteina

ktéra to nieréwnos¢ w odniesieniu do ukkadéw 1 rodzaju Brauna uwaza za

nieprawidtowg, natomiast za prawiddowg w odniesieniu do ukfadéw drugiego

rodzaju, jesli sa to ukdady termodynamiczne, okreslone przez zmienne v,-p

T, S. Profesor zauwaza, ze cho¢ autorowie nieprawidtowego sformutowania

méwig w tym przypadku o jednym ukdfadzie, w rzeczywistosci mamy do czynie-

nia z parg uk#adéw podobnych, w ktérych pierwsze parametry x1, y® sg iden-
tyczne, natomiast trzeci i (lub czwarty) sa state lub swobodnie zmienne.

Wezmy gaz doskonaty Sciskany izotermicznie lub adiabatycznie i x1 = v,
XJ =T, y| =—Fi 32 =3» prawidtowo adiabatyczna scisliwosé powinna
by¢é mniejsza, niz izotermiczna, zgodnie z doswiadczeniem. Natomiast w
przypadku przykdadu Ehrenfesta z rozcigganym prostokatem z ciala sprezy-
stego, w ktorym nieréwnos¢ zawodzi, Ehrenfest twierdzi, ze nalezy w formu-
le (3@ zmieni¢ znak nierdéwnosci, wskutek czego ona traci praktyczne zna-
czenie. Profesor odréznia w tym przypadku ukdad fizykalny i jego matema-
tyczny opis <p(xi, Xg, Y-), y2)e= Funkcje mozna rézniczkowaé wg dowolnej
zmiennej,, natomiast ukkad moze by¢ albo komunikatywny, albo nie, wiec
zmienne x1 i x2, yl i y2 naleza do dwu oddzielnych ukdadéw. ~Jesli sa
miedzy nimi zwigzki, nalezy je wyznaczy¢ oddzielnie. Prawidtowe sformuto-
wanie odnosi sie do realnie istniejacych uktadéw o okreslonych  whasnos-
ciach fizycznych.

Planck [22] podat dwa sformutowania zasady. Pierwsze: zmiana pierwsze-
go parametru wskutek* zewnetrznego dziatania jest zawsze mniejsza, gdy sSi-
+a dziatajaca na drugi parametr jest stata, wiec drugi parametr jest sta-
+y. Nazywajac parametry x1, x2 i zewnetrzne sity przez yl i y2, mozna to
zapisa¢ w postaci (3). Ale z lewej strony mamy ukdad komunikatywny, z pra-
wej nie.Formuta nie stosuje sie dla x1 =v, x2 =S, vyl = -p, y2 =T
stosuje sie natomiast dla x* =T, x2 =v, yl=3S, y2 = -p.

Planck w celu wytdumaczenia przyjmuje dwie kategorie parametréw: eks-
tenzywne (wspdédrzedne uogélnione) i intensywne (uogélnione sity). Wy-
nika stad drugie sformutowanie Plancka: Niech stabilna réwnowaga ukdadu
fizykalnego IUb chemicznego okreslonego przez dwa parametry zostata za-
burzona przez site dzialajaca na pierwszy parametr. Wtedy w przejsciu do
nowego podozenia rownowagi drugi parametr pozostawiony sobie, zmienia sie
tak, ze zmiana ta jest zgodna lub przeciwna ze zmiang pierwszego parame -
tru zaleznie od tego, czy naleza one do jednej czy dwu réznych kategorii.

Dla ilustracji Profesor podaje 2 przyktady: 1) zmniejszanie objetosci
V gazu przez dziatanie zewnetrzne, co powoduje wzrost cisnienia i prze-
ciwng tendencje, co w przypadku x1 = v, x2 = p, z réznych klas daje
zgodnos¢ z doswiadczeniem i przypadek 2) prostokata rozcigganego, CO wy-
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wotuje przeciwdziatanie w innym kierunku (prostopaddym). Natomiast przy-
jecie dtugosci i szerokosci jako parametréw, wiec tej samej klasy  jest
nieprawiddowe i daje wynik niezgodny z doswiadczeniem.

Jak wybrac¢ parametry, by formuty (@ i () bydy stuszne, podaja [21] -
Zmiana energii

6E = y16 ®@
®

Nie odréznia sie przy tym, ktéry parametr nalezy do ktéorej klasy. Stusz-
nos¢ nieréwnosci przeciwnej do (3 mozna wykaza¢ na przyktadzie gazu Sci-
skanego

|3v/ ®p| < jo7/ Qpl| , €)

i prostokata sprezystego

lail apll cjai®~ap” , ()
12 p2

gdzie
11, 12 - ddugos¢ lub szerokosé,

71, P2 - odpowiednie naprezenia, zgodnie z dos$wiadczeniem. Z lewej
mamy uk#ady niekomunikatywne, z prawej komunikatywne.

Profesor thumaczy to nastepujaco: w ukdadzie autostatycznym wg zasady
Le Chatelier-Brauna zmiana parametru spowodowana dziataniem zewnetrznym
oznacza wymiane energii z otoczeniem, co stwarza tendencje do przeciwnej
zmiany, gdy zewnetrzne dziatanie ustaje.

Stad wynika wniosek co do ogélnosci i1 stusznosci zasady le Chateliera-
Brauna.

Mimo wieloletnich dyskusji, zasada le Chateliera-Brauna nie miata ma-
tematycznego uzasadnienia, gdyz teoria Ehrenfesta nie byta wystarczajaca.
Profesor podjat probe takiego wyprowadzenia w pracy [15], ktéra miakta sta-
nowi¢ podstawe dla wielu dziedzin, w rzeczywistosci ograniczyta sie do me-
chaniki, elektrodynamiki i termodynamiki .

Na wstepie Profesor podkresla, ze jest to podanie pewnej idei, ktéra
bedzie pod wzgledem matematycznym i logicznym wypracowana w czasie po6z-
niejszym.

Jako podstawe swej teorii Profesor przyjmuje trzy zasady, jako logicz-
nie niezalezne:

1) zasada zachowania energii: dla izolowanego i zamknietego ukdadu, suma
wszystkich rodzajéw energii i pracy jest stata, wiec jej wariacja

S8B =0 ®)
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?) energia lub praca jest skalarnym iloczynem wielkosci intenzywnej X
przez odpowiednig ekstenzywng x

dE = dw = X dx ©)

3) zasada rozpraszania energii. Profesor odréznia energie uzyteczng (swo-
bodng)- i nieuzyteczna, przy czym ta druga zawsze rosnie, podczas gdy
suma jest stata.

Ogélnie

Sx 6 x = 6W<0. (10)

Jako przyk#ad rozpatruje Profesor ukdad ztozony ze skoriczonej liczby punk-
tow materialnych poddanych sile, posiadajacej potencjat 1 dowodzi, ze =ze
swych zasad w przypadku réwnowagi otrzymuje zasade przesunie¢ wirtualnych
lagrange*a i1 J. Bernoullego:

2X 6x = O. @

Stad wynikaja réwnania mechaniki analitycznej Lagrange*a i Hamiltona. Po-
niewaz formalizm Hamiltona daje sie przenies¢ réwniez i na inne dziedziny
fizyki, Profesor uwaza, ze rozumowania stosuja sie rowniez w przypadku
elektrodynamiki .

W termodynamice powstaje trudnos$¢ spowodowana tym, ze uogdlnione sity
degeneruja sie w skalary (temperatura, cisnienie). Wielkosci intensywnej
X = T (temperatura) przyporzadkowuje Profesor ekstenzywnos$¢ x = C=dU/dT,
lub gdy energia catkowita E jest réwna cieptu Q, entropie dZS = dQ/T.

Ze swoich trzech zasad Profesor wyprowadza podstawowe pojecia i dwie
zasady termodynamiki. Trzecia zasada Profesora znajduje zastosowanie przy
rozpatrywaniu procesow nieodwracalnych. Wreszcie w oparciu.o prace QleJ
wyprowadza warunki stabilnosci z wynikajacej z jego teorii zasady przesu-
nie¢ wirtualnych.

Warunek konieczny i dostateczny réwnowagi otrzymuje Profesor w postaci

2Xx 6 X =6W =0 2

Iub W = ekstremum.

Jaka bedzie réwnowaga, wynika z rozpatrywania

-0 @)

(uk#ad autostatyczny, astatyczny lub kontrastatyczny).

Pracy swej Profesor nie uwazat za skonczona, apelujac na odczycie [12J o
podjeci« i kontynuowanie zagadnienia.
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PAECTii BCCIIPIETt. rJiwiA H*y«HO.: FIEITEKKiuGli. HCi, CIiKTOPA 7T
AJIKKOAHD, PA KJIK.,PIiJ"AMn

Foar .e

3 CTa: pacCMaTpHBaeTca pasBume iopuy.iupcBKK npHKaana aoflpexa Jr
LaTejibepy - Epuyny b cb«3k ¢ B pafoTaMu npocp. soktopa suriiyHTa Aaescaail-
pa KaeMeHoeBH>Ja - noojiejHoro nepiioja ero HayHHoii jiehiTeJibHccTK.

THE PAPERS PROM THE FINAL PERIOD OP PROP. ZYGMUNT ALEKSANDER
KLEMENSIEWICZ SCIENTIFIC ACTIVITY (D. Ph).

Summary

The history of formulation of Le Chatelier-Braun principle 1iIn conne-
ction with the 8 papers of the last period of prof. Zygmunt Aleksander rle-
mensiewicz (Ph.Dj scientific activity has been given.



