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O PRACACH TERMODYNAMICZNYCH WEADYSEAWA NATANSONA *

Pamietam jak dzi§ ten dzien czerwcowy sprzed 35 laty, gdy umdéwiony na po-
tudniows godzine zglosilem sie do Profesora Natansona w jego mieszkaniu przy
owczesne] ul. Studenckiej pod numerem 3. Szediem prosi¢ go o wskazowki, jak
prowadzi¢ swe studia uzupelniajgce z fizyki teoretycznej. Bylem bowiem studen-
tem chemii, ktory ulegt czarowi jego wykladu. Opowiedzialem mu, ze ukonczylem
wlasnie studium ksigzki Plancka Vorlesungen Uber Thermodynamik. Profesor
zachng!l sig. ,Nie, prosze pana, to nie jest dobre ujecie. Jest mgliste, nieprecyzyj-
ne. Napisalem o tym do Plancka obszerny osobisty list. ,.Niech pan zapozna sie
z dzietami klasykéw na poczatek” — ciagnal dalej. ,,Ot0” — wyjmowal z biblioteki
ksigzki 1 ktadl je przede mna — ,Clausiusa Uber mechanische Wirmetheorie,
oto Duhema Traite d’énergétique ou de.thermodynamique générale, oto wresz-
cile Gibbsa Collected Works”. I aby jako$ o&mieli¢ mnie wobec podsuwanego za-
dania, dorzucil: ,,To jest krolewska droga od chemii do fizyki. Ja sam nig szedlem”,

Obraz nie bylby pelny, 'bylby co gorsza falszywy, gdybym natychmiast nie
dodal: byt to rok 1930, a w dwa lata pozniej Profesor Natanson poprosil mnie do
siebie ponownie i wreczyl swoje, Swiezo wydane, Pierwsze zasady mechaniki
undulacyjnej.

S

Istotnie pierwsze prace Profesora Natansona dotycza, par excellence, zagadnien
fizykochemicznych, Wspélnie z bratem Edwardem publikuje w latach 1885—18886
rozprawy dotyczgce dysocjacji tlenkéw azotu i rdéwnowagi termodynamicznej tej
reakeji. A jeszcze przed tym, w roku 1879 i w roku 1882, artvkuly pod tytutami:
Stofice i wegiel oraz Warto$é chemiczna i jej zmiennodé.

Prace nad dysocjacjg NOs, nad reakcja chemiczng i jej réwnowaga w ukladzie
gazowym, poprowadzily Natansona ku zagadnieniom kinetycznej i statycznej
teorii gazéw. W latach 1887—I1890 pojawiaja sie prace: Uber die kinetische Theorie
unvollkommener Gase, Studia nad proawem Maxwella, O zadaniu Taita, Uber die
Geschwindigkeit, mit welcher Gase den Maxwellschem Zustand erreichen, Uber
die Lkinetische Theorie der Joule’schen Erscheinung, Sur Uexplication d’une éxpe-
rience de Joule dpres la théorie cinétique des gaz, Uber die Wirmeerscheinungen
bei der Ausdehnung der Gase, Uber die kinetische Theorie der Dissotiationsersche-
inungen in Gasen.

W pracach tych przejawia sie juz coraz wyrazniej problem, ktéry w calej my$li
naukowej Natansona jest motywem wiodacym, niepokojgeym, twoérczym. Coraz
wyrazniej wysuwa sie w nich zagadnienie nieodwracalnych proceséw w przyro-
dzie, ich mechanizmu i praw. Nie darmo punktem wyjscia badan naukowych Na-
tansona byla reakcja chemiczna, proces nieodwracalny w swej naturze.

Zagadnienia kinetycznej teorii gazéw prowadza Natansona do probleméw ga-
zdw rzeczywistych. W nawigzaniu do prac Van der Waalsa, w roku 1889 pisze: Sur la
correspondence des équations caractéristiques, Sur les températures, les pression,
et les volumes spécifiques, w roku 1891 O jednosci linii ortobarycznych, w roku 1892
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Uber das Gesetz der thermodynamischen Ubereinstimmung und die Anwendung
desselben in der Theorie der Lésungen, L’interpretation dynamique de l'isotherme.

Réwnolegle z tymi procesami podejmuje Natanscn badania $ci$le termodyna-
miczne, przy czym sa one rowniez konsekwencjg uprzednich rozwazan kinetycz-
nych. Na moment ten warto zwrdcié uwage, pamigtajac daty tych prac. Oto
w roku 1888 pojawia sie w ,J Kosmosie” odczyt Natansona pt. Uwagi nad II prawem
mechanicznej teorii ciepta, w roku 1891 artykul O rozpraszaniu energii, w roku 1892
publikuje Natanson prace Uber thermodynamische Potentiale oraz Studien zur
Theorie der Lésungen, w roku 1884 Thermodynamische Deutung der Maxwellischen
Gesetzes.

Coraz wyrazniej centralnym punktem zainteresowan, palacym ogniskiem twor-
czego niepokoju staje sie dla Natanscna zjawisko nieodwracalnoici. Natanson widzi,
wyrafnie, ostro spostrzega, ze termodynamika nie jest nig w gruncie rzeczy. Na
kilka dziesigtkéw lat wyprzedzajac rozwdj mauki, widzi w niej tylko termostatyke.
Stawia sobie ogromnie trudne, do dzi§ wlasciwie w pelni nie rozwigzane, zadanie
stworzenia termokinetyki.

Ku temu celowi zdaza Natanson dwiema drogami. Jedna z nich, posiugujaca
sie metodami statystyki, opiera sie na badaniu funkecji dysypacii energii. W roku 1893
publikuje Natanson prace: Sur Pinterprétation cinétique de la fonction de dissipa-
tion, w roku 1894 Sur DUénergie cinétiqgue du muovement de la chaleur et la
fonction de dissipation correspondante, w roku 1897 Sur la théorie cinétique de
mouvement tourbillonaire, w roku 1901 Sur les lois de la wiscosité, Sur les lois de la
diffusion, w roku 1902 Sur la propagation d'une petit mouvement, Sur la conductibilité
calorifique d’un gaz en mouvement, Sur la fonction dissipative d’un fluide visqueux,
w roku 1903 Sur Uapplication des équations de Langrange dans la théorie de la
viscosité, Sur Paproximation de certaines éguations dans la théorie de la viscosité,
Remarques sur la théorie de la relaxation.

Druga droga, po ktérej szedl Natanson ku termokinetyce, byta natury odmienne],
prowadzila szlakami wielkich uog6lnien, wzorowala sic na wielkich zasadach wa-
riacyjnych. Natanson przeprowadzal poréwnanie statyki i wspélezesnej mu termo-
statyki, jak nazywal termodynamike 6wczesna. Zwracal uwage, ze ta ostatnia daje
jedynie prawa dla ukladéw w stanie termodynamicznej réwnowagi. Uprzednie
prace nad potencjalami termodynamicznymi pozwolily Mu uchwycié¢ paralelizm
formalny miedzy prawami réwnowagi w statyce a prawem réwnowagi w termosta-
tyce. Ten paralelizm legl u podstaw postulowanej przezen zasady termokinetycznej,
majacej tak opisywaé¢ proces termodynamiczny, jak wariacyjna zasada Hamiltona
opisuje prawa ruchu w dynamice. Natanson uogélnia zatem dynamike na ter-
modynamike. W jego zasadzie wariacyjnej funkcja Langrange’a uzupelniona jest
energia wewnetrzng, przyrost zas tej ostatniej wyrazony jest praca i cieplem
procesu. Rozbijajac to ostatnie na cieplo skompensowane i nieskompensowane,
wprowadza tym samym Natanson przyrost entropii oraz to, co nazwaliby$my dzis
zrodlem entropii.

Ta kluczowa praca Natansona opublikowana zostala przezen, jak to miatl
w zwyczaju, w kilku jezykach, On the Laws of Irreversible Phenomena (w Phil,
Mag.) O prawach zjawisk nieodwracalnych (w PAU), Sur les lois des phénomeénes
irréversibles (w Biuletynach PAU), Uber die Gesetze nicht umkehrbarer Vorginge
(ZS. f. Phys. Chem.).

W pracy swej pokazuje Natanson, jak z proponowanej przezen zasady wyni-
kaja w poszczegblnych warunkach termokinetyczne réwnania Langrange’a, znale-
zione przez Duhema, a w przypadku szezegolnym przez Rayleigha, zasada zachowa-
nia energii, energia swobodna, dynamika i termodynamika odwracalna, opis zjawisk
elektromagnetycznych nieodwracalnych, dynamika nieodwracalna, réwnania Rayle-



O PRACACH TERMODYNAMICZNYCH W. NATANSONA 131

igha, hydrodynamika nieodwracalna, prawa dyfuzji Maxwella i Stefana, prawa
przewodzenia ciepla, rozpraszanie energii elektromagnetycznej.

W czeSci drugiej swej pracy wyraza Natanson cieplo nieskompensowane,
a §cislej wielkos¢, ktora dzi§ zwiemy #rodlem entropii, poprzez funkcje dysypacii
i przy jej pomocy przeprowadza analize przypadkéw hydrodynamiki nieodwracal-
nej, dyfuzji, dynamiki nieodwracalnej przewodnictwa cieplnego, czaséw relaksaciji.

Uzupelnieniem zasadniczej pracy Natansona w zakresie termodynamiki pro-
cesow nieodwracalnych jest ogloszona w roku 1897 praca Sur les propiétés thermo-
cinétiques des potentiels thermodynamigques.

*

Referujac prace termodynamiczne Profesora Natansona zacytowalem tylko
cze$¢ jego dorobku, wybierajac te z nich, ktoére najlepiej charakteryzuja drogi, po
ktorych szed! oraz problemy, ktérym podwiecil sw6j zmudny, uporczywy trud.

Dorobek naukowy Natansona w zakresie termodynamiki jest bardzo bogaty.
Z licznych prac, cennych i w swej epoce bardzo pozytecznych, dwie weszly do
skarbea nauki w skali ogélnoswiatowej, wliczajac go do grona termodynamikéw
na skale Swiatows.

Pierwsza z nich to praca Sur les potentials thermodynamiques z roku 1891. Re-
zultaty w niej uzyskane i metode zastosowanc wprowadzil Duhem jako osobny pa-
ragraf w swym dziele Traité d’énérgétique ou de thermodynamique générale, piszac
wyraznie: ,La théorie exposé au présent paragraphe est due a M. L. Natanson”.

Druga z nich to praca szerzej juz omowiona, z 1896 r. O prawach zjowisk
nieodwracalnych. Dzieki niej Natanson stal sie prekursorem wspolczesnej termo-
dynamiki proceséw nieodwracalnych, cytowanym na czolowych miejscach przez
glownych jej wspolczesnych przedstawicieli Prigogine’a i de Grootd w ich funda-
mentalnych monografiach.

&

Obie zasadnicze prace Natansona dotyczace procesdow nieodwracalnych pojawity
sie w latach 1896 i 1897. Uplynelo jeszcze przeszio 20 lat zanim rozwinela sie zywo
wspoblczesna termodynamika proceséw nieodwracalnych. Jakiz jest stosunek miedzy
nig a koncepcjami Natansona?

Wspdliczesna fenomenologiczna termodynamika proceséw nieodwracalnych po-
stuluje liniows zalezno&é przepltywéw termodynamicznych od termodynamicznych
bodzedw. Szcezegdlnymi przykiadami tych zwiagzké4w sg np. roéwnania Fouriera,
Ohma, Ficka. Rzeczy istoing jest przy tym zalozenie, ze dany przeplyw termody-
namiczny jest liniowg funkcja wszystkich bodzcow termodynamicznych, dziataja-
cych w uktadzie o tym samym co przeplyw charakterze tensorowym. Fundamental-
nym zaloZeniem wspélezesnej termodynamiki proceséw niecdwracalnych jest zasada
Onsagera, postulujgca réwnosé wspotczynnikow fenomenologicznych w efektach
krzyzowych, innymi slowy postulujaca symetrycznosé macierzy tych wspolezyn-
nikéw. Zrédlo entropii jest przy tvm dane sumg iloczynéw bodicow 1 koniu-
gowanych przepltywow, jest zatem kwadratows funkcjg bodzcéw termodynamicz-
nych. Zatozenia tfe prowadzg do zasady minimum zrédla entropii w stanach stacjo-
narnych, w ktérych przy zadanych niezmiennych bodzcach ustala sie stacjonarny
proces nieodwracalny.

Trzeba wyrainie powiedzieé, ze tej liniowej termodynamiki w swe] pracy Na-
tanson nie antycypowal. Ale, rzecz szczegélna, w esejach Jego znajdziemy wszystkie
je] elementy, précz jednego. Znajdziemy pojecie bodzea i przeplywu, lokalnego
Zrodia entropii, spotkamy uwagi o linlowym zwigzku przeplywu i bodzea skoniu-
gowanego, jako o pierwszym przybliZeniu. Nie zauwaza natomiast Natanson kluczo-
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wego dla wspblczesne] termodynamiki proceséw nieodwracalnych zjawiska efektow
krzyzowych. Nie mozie zatem sformulowaé wyjsciowych rownan fenomenologicznych
i zasady symetrii wspbélczynnikéw fenomenologicznych. Ale nie tylko ‘On nie zauwa-
2yl tego klucza. Nie zauwazyl go przez lat 30 nikt przed Onsagerem. Thomson for-
mutujac swe prawa zjawisk termoelektrycznych nie zauwazyl go réwniez, mimo ze
bezpoSrednio mial woéwezas do czynienia z typowymi efektami krzyzowymi.

7 drugiej strony zasada termokinetyczna Natansona ma o wiele ogé6lniejszy
charakter niz liniowa, szczegdlna wspolczesna termodynamika proceséw nicodwra-
calnych. Okazuje sie, ze zawarte sg w niej implicite takie np. zwigzki, jak zasada
Biota, zastosowana z powodzeniem do badan zjawisk lepko-plastycznych. Faktem
jest rowniez, ze liniowe zwigzki sa przyblizeniem tylko, wystarczajgcym w proce-
sach transportowych, ale zawodzacym juz z reguly w reakecji chemicznej. Funkcje
dysypacyjne Natansona sa pomy$lane ogélniej, szerzej.

Wydaje mi sie osobiscie, ze zasada Natansona wyprzedzila rozwdj nauki tak
znacznie, ze jeszeze dzi§é wlasciwe jej znaczenie musi byé niedocenione. By¢ moze,
ze podobnie jak to bylo z zasadami warlacyjnymi Fermata i Maupertuis glebszy
jej sens objawi sie kiedy§ niespodziewanie, tak jak to sie stalo z tamtymi w hipo-
tezie de Broglie'a.

£

Dzialalnoéé naukowa Profesora Natansona, a szczegbélnie lata, ktoére decydujs
o przynaleznosci do danej epoki, przypadala na koniec ubieglego i poczatek obecne-
go stulecia. Byta to epoka sukceséw termodynamiki Duhema i Gibbsa, osiagnie¢
Maxwella, okres panowania mechaniki i wielkich og6lnych zasad wariacyjnych.
Ale réwnoczesnie byl to czas rewolucji teorii kinetycznej i atomistycznej, okres
sporéow z Ostwaldem, rewolucji, w Lktorej tak zasadniczy udzial wzigt poéiniej
Smoluchowski. W kilka lat po opublikowaniu pracy Natansona o jego zasadzie
termokinetyczne], pojawia sie praca Plancka o termodynamicznie zréwnowazonym
promieniowaniu ciala doskonale czarnego.

Byla to wiec w fizyce epoka klasycyzmu, w ktérej coraz wyrainiej przejawial
sie rewolucyjny romantyzm, do ktorege malezeé¢ miato jutro.

Wydaje mi sie, ze dla zrozumienia naukowe] sylwetki Natansona, podkreSlenie
tej wlasnie cechy epoki, w ktérej Mu przyszlo tworzyé, szczegblnie jest potrzebne.
Klasyczna, niekiedy pedantyczna forma, w ktérg ujmowatl swe idee w Scistych swych
pracach, zmagata sie w Nim z romantyczng intuicja, ktérej dawal ujscie w nauko-
wych esejach.

Wydaje mi sie, ze Jego praca o procesach nieodwracalnych, postulujaca zasade
termokinetyczng, ktéra nalezy po prostu nazwaé zasada Natansona, praca, ktoéra
byla Mu chyba najblizsza i najdrozsza, byla wynikiem zgodnego rezonansu obu
nurtujgcych w Nim pradow.

%

W moim referacie o pracach termodynamicznych Profesora Natansona, wygla-
szanym dzi§ z racji uczczenia setnej rocznicy Jego urodzin, pragngtbym jakos przy-
blizyé¢ Go panstwu, lecz stowa moje sa nieudolne, Niechze wiec na zakonczenie prze-
moéwi On sam stowami jednego ze swych niezréwnanych esejow:

, W miare rozszerzania sie granic jej uzyteczno$ci, mysSli lezgce na dnie termo-
dynamiki, wznosza sie coraz wyzej ponad szczegdly rzeczywistoci, ale istote jej
obejmuja coraz §ciélej w poteime zarysy. Im dalej posuwa sie ta praca (ktérej imiona
J. Willarda Gibbsa oraz P. Duhema bedg zawsze z czcig wspominane), tym dostrze-
gamy wyraZniej, ze uogbélniona termodynamika uklada sie w ksztalty podobne do
owych form klasycznych, ktore zwyczajna mechaniczna Statyka przybrata od prze-

szto stu lat.
Wiadomo, %e kazde zagadnienie Statyki jest z gdéry rozwigzane przez ogblng
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zasade tej nauki, tzw. zasade pracy wirtualnej. Jeden wzdr, jeden wiersz pisma
wypowiada zawartosé Statyki; ale nie powinniSmy temu sie dziwié: ow wiersz
wypowiada istotng tre$é odkryé pokolen, od Archimedesa az do Lagrange’a.
W termodynamicznej teorii réwnowag umiemy dzisiaj podobnie zagesci¢ tres¢ calej
nauki w jedna formule prosta; formuta ta za§ jest catkiem podobna do podstawo-
wej formuly Statyki. Dla dogodnosci i uproszczenia wprowadzamy czesto do rozu-
mowan Statyki pewne ilo§ciowe pojecie, pewna funkecje stanu ukiadu, tzw. po-
tencjat; celem wyslowienia zasady Statyki postugujemy sie czesto ta funkcjs.
W Termodynamice réwnowag tworzymy réwniez potencjai, mianowicie termody-
namiczny potencjat i mamy od niego podobne ustugi, jak w Statyce. Owéz termo-
dynamiczny potencjat jest prostym uogélnieniem statycznego 1 otrzymuje sig
z niego przez uwzglednienie cieplnej strony réwnowag. Jest to okoliczno$é godna
szezegblnej uwagi; mamy tutaj co§ wiecej niz analogie formalna; mamy lgcznosé
dwoch nauk, mamy objecie calte] tre§ci jednej nauki przez inna.

Dotad dotarliémy w teorii rownowag; lecz taka teoria jest tylko odlamem
potrzebnej nam w Fizyce nieodzownej termodynamiki. Réwnowaga jest kraricem
zjawiska; poznawszy ja, objeliémy wzrokiem tylko powierzchnie rzeczywistosci.
Znajdujemy sie wowczas w poloZeniu zeglarza, ktory oplyngl wyspg, lecz na nig
nie wysiadl i nie zbadal jej wnetrza. Ale w nauce nie mozemy ustawaé, PowinniSmy
poszukiwaé praw, ktére przewodnicza odbywaniu sie termodynamicznych proceséw;
chociazbyémy ich nie znalezli, trud nasz komu$ postuzy, kto, przyszedlszy po nas,
o$wieci sie naszym bladzeniem”.



