PRZYCZYNEK
D0 UZASADMIENIA MATEMATYCZNEGO DRUGIRJ ZASADY TERMODYNAMIKI.

Napisat

A. Denizot.

1. Sformutowanie analityczne drugiej zasady Termodynamiki
przybiera postaé najprostszg, jezeli, za przykladem Planckal),
piorac za punkt wyjscia gazy doskonale, wypiszemy dla nich wy-
razenie pierwszej zasady Termodynamiki. Dzielac to wyrazenie
przez wartos¢ temperatury bezwzglednej, otrzymujemy zupeina
rézniczke pewnej funkceyi, ktérg wedlug Clausiusa nazywamy
entropia. Zapozyczajac oznaczenia z jezyka teoryi rownan
rézniczkowych, mozemy powiedzie¢, ze odwrotnos¢ temperatury
bezwzglednej jest czynnikiem catkujgcym.

Otéz na tym pomysle rownania, wyrazajacego pierwsza za-
sade Termodynamiki, G. Zeuner ?) w swojej stawnej ,Termo-
dynamice technicznej“, opiera wywéd matematyczny drugiej za-
sady. Clausius 3) wskazat powody, dla ktérych rozumowanie
Zeunera w tem badaniu jest chybionem.

Celem niniejszej rozprawy bedzie wskazanie, w jaki sposob
pomyst Zeunera daje sie zasadnie stosowaé przy formuowaniu
matematycznem drugiej zasady.

2. Bierzemy pod uwage tylko zjawiska odwracalne, prze-
biegajace nieskonczenie powolnie, a wiec skiadajace sie z samych
stan6w réwnowagi, taczacych si¢ ze soba w sposob ciagly. Dalej

) M. Planeck. Vorlesungen liber Thermodynamik. Leipzig 1897, pag.
82.§ 119.

?) @. Zeuner. Techoisehe Thermodynamik. Leipzig 1900, pag. 29.

3) R. Clausius, die mechanische Wérmetheorie. Braunschweig 1876
I, pag. 306.
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przyjmujemy, ze cisnienie ciala réowna sie w kazdej chwili ci$nie-
niu zewnetrznemu p, ktére dziala prostopadle do elementow ciata,
przez co jednostka masy, ktorej objetos¢ jest v, wykonywa
prace pdv.

Wtedy dla matej czesci zjawiska, wedle pierwszej zasady,
mamy réwnanie :

(1) © dg=du -+ pdv;

w réwnaniu tem, stosujacem si¢ do rozpatrywanej jednostki
masy, oznacza du nieskonczenie matg zmiane energii wewnetrzne;j
ciata dg zas—ciepto, ktére cialo w siebie wchiania (--) lub na ze-
wnatrz oddaje (—).

" Niechaj réwnaniem charakterystycznem ciata bedzie:

2) p=F(v1),

gdzie ci$nienie p jest- wyrazone przez objetosc¢ v i temperature {.
Skala temperatury ma byé¢ chwilowo dowolng.
Obieramy v i ¢ za zmienne niezalezne i piszemy:

u ou
(3) du= —a;,; av —"“ Et_ dt y

a wprowadzajac to wyrazenie do réwnania (1), otrzymujemy:
ou ou
4 =|— e
(4) dq =g+ o5 dt
Wzo6r ten, wyrazajacy ciepto przez cialo pobrane, nie jest —
jak wiadomo — rézniczka zupeing. Dla tego oznaczajac przez ¢
pewna funkcye zmiennych v i ¢ taka, aby iloczyn drugiej strony

powyzszego wzoru przez te funkcye byt rézniczka zupelna jakiej$
funkeyi s, mozemy napisaé:

(5) ds = q{(% )+ at}

Wynika stad:

R ]
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Wykonawszy rozniczkowanie, otrzymujemy :

? _o.

dy (0w - o9 u .
(otr)— o & T93%=

© a \aw 17
Réwnanie (6) mozna uwazaé jako roéwnanie o pochodnych

czastkowych, okreslajace (unkcye g (o, ), stanowiaca czynnik cat-

kujacy rownania (2). Po podzieleniu przez g, mozemy napisaé:

du dlogg ou dlogyg , 9
(3o +2) St~ et =9

Rozwigzanie tegoz roéwnania o pochodnych czgstkowych,
sprowadza si¢ — jak wiadomo — do catkowania uktadu réwnan
jednoczesnych:

(7 ab v 1135_9
’ W T wm &
Y 3 ot

3. Aby zbadaé znaczenie fizykalne czynnika calkujacego
oraz uklada réwnan (7), weZmy pod uwage w plaszczyznie (p, v)
nieskonczenie maly tuk ab Kkrzywej, wycbraZajacy rownanie
charakterystyczne. Cialo rozwazane poddajmy dziataniu nieskon-
czenie matego procesu kolowego Carnota, ktory ma je ze
stanu a przeprowadzi¢ w stan b, a z tego znowu do stanu po-
czatkowego a. Postugujemy sig tu tylko cialem endotermicznem,
ale nadmieniamy, ze wynik, do ktérego dochodzimy, pazo-
staje bez zmiany i przy ciele eksotermicznem. Niechaj wigc
ciglo (figura na str. H0) przechodzi w sposéb izotermiczny ze stanu
a(p,v,1) do stanu (2), przyczem jego objetos¢ v staje si¢ v - dv
i ze zbiornika o temperaturze ¢ przyjmuje ilos¢ ciepta réwna g,.
Nastepnie ciato ulega przemianie adiabatycznej, przez co przechodzi
do stanu (3), w ktérym posiada temperature (¢ —dt). Dalsza prze-
miana odbywa sie izotermicznie przy temperaturze ({—di); otrzy-
mujemy najprzéd stan b, rézniacy si¢ od pierwotnego a (p,v,?)
o nieskoriczenie mate wartosci dp, dv, d¢, a nastgpnie ciato prze-
chodzi do stanu (4), przyczem przy calej przemianie (34) cialo
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oddato chlodnicy ilo$¢ ciepla q,. Wreszcie po poddaniu ciala
przemianie adiabatycznej, osiaga ono swoj stan poczatkowy a.

Jako wynik wykonanego procesu kolowego otrzymujemy:
llos¢ ciepta ¢, o temperaturze ¢ przeszia w czeéci na cieplo ¢,
o0 nizszej temperaturze (¢—dt), a w pozostatej czesci (¢,—y,) prze-
mienifa si¢ na prace, wyrazong przez pole (a 2 3 4).

v nedn 4

4. Przemiany wzdluz izotermy (34) i adiabaty (4a) réznia
sie od poprzednich o nieskoriczenie mate wielkosci rzedu wyzszego,
dla tego mozemy pole, przedstawiajgce nieskoriczenie maty proces
kotowy Carnota, uwazaé za pole réwnolegloboku.

Ciepto ¢,, pochloniete przez cialo w pierwszej przemianie
izotermicznej, zu2zywa si¢ w czeéci na powiekszenie jego energii
on
3 |
zewnetrznego p, przyczem cialo wykonywa prace pdv; tym
Sposobem :

wewnetrznej o ilos¢ —— dv, W czesci za$ na pokonanie ci$nienia

ou
o =5e+p)dv.

Praca, uzyskana przez proces kolowy, wyraza si¢ — jak juz
wiadomo — przez pole (423 4). Przediuzajac izoterme (¢ — dt)
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az do punktu jej przeciecia 4’ z rzedna, nalezaca do odcietej v,
otrzymujemy pole (a2 b4’), réowne poprzedniemu. Odcinek (a 4‘)
pomiedzy dwiema izotermami wyobraza zmiane ciSnienia wzdtuz
linii izometrycznej, a poniewaz

a wiec uzyskana praca wynosi:

9
q,—q2=—§1t—’dtdv.

Stosunek (9,—¢q,)/q, stanowi wydajno$¢ dL nieskoriczenie
malego procesu Carnota, mamy tedy:

(8) ) AL

Jezeli porownamy wyrazenie (8) z ukladem roéwnan (7),
znajdziemy :

9 AL = —dlog g = -

a zatem: Rozniczkalogarytmowa czynnika cal-
kujacego, wzieta ze znakiem ujemnym, przedsta-
wia wydajnoé¢é nieskonczenie matego procesu
Carnota,
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5. Tym sposobem znaczenie fizykaine czynnika calkujacego
zostalo zupeinie okreslone. Atoli wedlug (7) mamy na dlogy
jeszcze inne wyrazenie:

9
3 d

v

(10) — 0

A

Gdy jednakze wyrazenia (10) chcemy uzy¢ do okreélenia
wydajnoséci, otrzymanej przez wykonanie procesu Carnota,
dochodzimy — co niebawem wykazemy — w naszem rozumo-
waniu do pewnej sprzeczno$ci.

Wyrazenie (10) (réwnajace si¢ — d log g) wyraza fizykalnie
wydajnos¢ maszyny, wykonywajacej proces kolowy Carnota,
a wiec powinno sie rownac stosunkowi uzyskanej pracy do pochto-
nietej ilosci ciepta. Licznik w wyrazeniu (10), po pomnozeniu przez
dt, wyraza—jak poprzednio —uzyskana prace; mianownik po po-

mnozeniu przez dt, t.j. %% dt, bedzie wedtug (2) wyrazat ilo¢ ciepta,

doprowadzonego do ciata przy stalej objetosci. Poniewaz wszakze
cialo w ciagu procesu Carnota takiego ciepta nie otrzymalo,

RN
a wiec musi byé — df = 0. (Zwracamy uwage na to, ze rownanie

ot
nie odnosi si¢ do pojedynczego punktu rozwazanego tuku krzywej
charakterystycznej, tylko do catego czworoboku przedstawiajacego
proces Carnota). Tym sposobem przy sformulowaniu wydaj-
nosci rozpatrywanego procesu dochodzimy do pewnej sprzecznosci.

Usuniemy te sprzecznos$¢ przez to, jezeli odrazu w réwnaniu

dy

rézniczkowem (6) potozymy »-8—1;:0. Nie mozna atoli z gory

twierdzi¢, ze funkcya g jest a priori od v niezalezna; przeciwnie:
¢ jest funkcya nietylko zmiennej ¢ ale i zmiennej v. Matematycznie
rzecz biorac, istnieje nieskonczenie wiele tunkcyj g (¢, v), za po-
mocg ktérych wyrazenie (1) staje sig rozniczka zupeina; ale pod
wzgledem fizykalnym, po wykonaniu procesu Carnota w wy-
razeniu na g, v odpada. Ze wzgledu tedy na ten proces jest
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W rownaniu 4’—3g—=0, a wiec po ukonczeniu procesu g jest
v p g

funkcya samej tylko temperatury.

6. Wyzej przyjmowali$émy, Ze cialu zostaje udzielona ilo$é
ciepla ¢; wynik poprzedniego rozumowania pozostaje atoli bez
zmiany, jezeli cialo oddaje iloS¢ ciepta . W tym razie wykony-
wamy proces Carnota w zwrocie przeciwnym, przyczem cialo

przy nakladzie pracy —g—jt)dtdv oddaje zbiornikowi ilo§¢ ciepta
(' =—¢q,. Stosunek zuzytej pracy do oddanego ciepla pozostaje

jednakze ten sam, ktéry nam poprzednio okreslit wydajnosé ma-
szyny Carnota,

Wiadomo, ze wobec Zrddia i chlodnicy, jedynie mozliwe
odwracalne sa przemiany izotermiczne i adiabatyczne; z tego
jednakze nie wynika, aby proces Carnota byt w ogble jedy-
nym mozliwym procesem odwracalnym. Pojecie odwracalnosci
jakiegokolwiek badz procesu (przemiany stanu @ w stand i na-
odwrét) nie wymaga, aby on sie odbywat na tej samej drodze
(ha), na Kktorej (t.j. ab) przemiane poprzednio uskuteczniliémy;
zjawiska odwracalnego nie rozstrzyga droga, na jakiej ono sie
odbywa, tylko jego stan pierwotny i ostateczny '). Pomiedzy a i b
mozemy sobie wyobrazié¢ dwa elementy pewnych krzywych (je-
dnakze w obrgbie naszkicowanego czworoboku), z ktérych pierwszy
(ab) odnosi si¢ do sposobu, w jakim ciato ze stanu a przechodzi
w stan b, a drugi (ba) do przemiany odwrotnej. Obydwie linie
skladaja razem pewne zjawisko kolowe, o ktorem przypuszczamy,
Ze moze si¢ odby¢ takze w kierunku odwrotnym. Na kazdej linii
[(ab) i (ba)] wchloniecie lub oddanie ciepta przez ciato moze by¢
za pomocq pewnej maszyny (w przeciwstawieniu do zjawiska
Carnota) potaczone ze zmiana temperatury; jednakze nadmie-
niamy, Ze dzieje sie to w obrebie temperatur ¢ i {—d¢. Natenczas
posiugujemy sie zasada w gruncie rzeczy, wskazana juz przez
Sadi Carnota: dwie maszyny termodynamiczne, ktére pomie-
dzy dwiema temperaturami (w naszym przypadku ¢ i {-—dt) w spo-

) M. Planek, 1. s, pag. 78 § 114,
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séb odwracalny pracuja, maja réwna wydajnoéé. Na mocy tej
zasady wykazaliby$my, Ze wydajno$é jakiegokelwiekbadz zjawiska
odwracalnego réwna sie liczeb nie wydajnosci zjawiska C a r-
nota, a.z tego znéw wynika, Ze wobec wykonanego jakiego-
kolwiekbadZ zjawiska odwracalnego w wyrazeniu na ¢g-objetos¢ v
odpada.

7. Stresémy dotychczasowe rozumowania: WzieliSmy pod
uwage przemiane odwracalng nieskoiiczenie mala, polaczong z po-
chlonieciem ciepta (dodatnio lub ujemnie):

du
dg=(3%+p)do+ 55 ot

Warunek, na mocy ktorego catkowanie tego réwnania mo-
zemy uskutecznic, jest rownowazny z okresleniem wydajnosci nie-
skonczenie malego procesu Carnota; wydajnosé ta jest funkcya
li tylko temperatury.

8. Uwazajmy teraz w plaszczyZnie (pv) pomiedzy izoter-
mami ¢, i ¢, caly szereg stanéw rownowagi, idacych po sobie
w sposéb ciagly, przyczem przyjmujemy, Ze ci$nienie zewnetrzne
réwna sie w kazdej chwili ci$nieniu ciata. Do kazdej czesci roz-
patrywanego zjawiska stosujemy réwnanie:

dq =du + pdv .

Rownoczesnie wyobrazmy sobie nieskoriczenie maty proces
kotowy Carnota; cales¢ poucza nas, w jaki sposéb po liniach
izotermicznych i adiabatycznych mozemy sobie w mysli wyobrazic
przejécie ciata ze stanu pierwotnego (P, ¥o, %) do stanu koricowego
(py vy, t). Wydajnos¢ wszystkich nieskoriczenie malych procesow
Carnota zbliza sie do wyrazenia:
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Jezeli przyjmiemy, ze dla temperatury ¢ =1=¢, czynnik-catku-
jacy g =g,, otrzymujemy z réwnania (9) wzor:

9
(11) L=—logd—| & __g,
9o 8u+
v p

ta

okreSlajacy w zupetnoSc: funkcye g¢.

9. W dotychczasowem rozumowaniu skala temperatury byla
dowolna, teraz przyjmujemy: Ze odwrotno$¢ funkcyi ¢ uwaza-
my jako miare temperatury bezwzglednej 9.
(Bierzemy odwrotno$é funkcyi g, poniewaz w przeciwnym razie
otrzymaliby$Smy na ¢ warto$¢ ujemng). Wydajnos¢ procesu C ar-
nota zowie sie takze funkcya Carnota, a wiec, przy po-
wyZszem- zatoZeniu, mozemy krotko powiedzie¢c: Funkcya
Carnota rowna sie odwrotno$§ci temperatury
bezwzglednej.

Ktadac w réwnaniu (11)

otrzymujemy:

‘ ; 9 ot

o v

%
gdzie f, i ¥, sa pewne wartosci poczatkowe dowolnie przyjetej
temperatury bezwzglednej, przyczem obojetnem jest, jakie ciato
weZmiemy za podstawowe, Przyjmujemy wiec, ze dla tempera-
-tury ¢t =1¢,, przy ktorej 16d topnieje, wartosé bezwzglednej tempe-
ratury ma by¢ 9,.

Wyrazenie (12), stuzgce do okreslenia temperatury bez-

wzglednej, znajdujemy na stronie 119 wspomnianego dzieta
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Plancka, ale doszliémy odmiennym . sposobem do powyzszego
okreslenia. Gdy Planck za okreSlenie temperatury bezwzgled-
nej przyjmuje rownanie (12), ustawiwszy poprzednio wzoér anali-
tyczny drugiej zasady, — my tu.przeciwnie przyjmiemy najprzéd
wzor (12) na miare temperatury bezwzglednej i dopiero na tej
zasadzie dochodzimy do analitycznego sformutowania naszego
zagadnienia.

. . L. Sy
10. Wstawiamy w réwnanie (5) g = 5 1 znajdujemy :

d

(13) ds = _1;'— ,
t. j. rézniczke zupetng pewnej funkceyi s, ktorg, wedle Clausiusa,
nazywamy entro pia; przyczem uprzytomniamy sobie, ze wy-
dajnos¢ nieskonczenie matego procesu Carnota, ktéory wykona-
liSmy na ciele, jest ———: .

11. Poniewaz to samo zachodzi dla kazdej nieskonczenie
malej cze$ci rozpatrywanej przemiany, przeto przeprowadzajac
cialo ze stanu (1) do stanu (2), otrzymujemy :

d
s=13".
1

gdzie temperatura ¢ jest okreslona réwnaniem (12). Wartos¢ catki
zalezy tylko od stanu poczatkowego (1) i_kornicowego (2), nie za-
lezy za$§ od drogi, po jakiej cialo z jednego stanu przechodzi
w drugi. Jezeli nastgpnie cialo na innej drodze, ale zawsze w po-
przednio wyluszczony sposéb odwracalny, przeprowadzimy ze
stanu konicowego (2) znéw do pierwotnego (1), znajdziemy:

]d ‘zd

o [“9 _ (%9 __

S .[0 = ./& s’
2

1
a wiec dla obu drég razem znany wzor Clausiusa:

/Z’ﬁ_
Jo

Wiad. mat. VI, 1002. o



66 A. Denizot.

12. Wynik naszego rozumowania przedstawia si¢ jak naste-
puje: Czynnik catkujacy réwnania, wyrazaja-
cégo pierwszg zasade Termodynamiki, spro-
wadzacatkowanie tego réwnania w przypadku
zjawiska odwracalnego do okre$lenia szeregu
nieskonczenie matych proceséw Carnota. Je-
zeli przyjmiemy wydajnosé tychostatnich za
miare temperatury bezwzglednej, dojdziemy
r6wnoczeéniedo wykazania istnienia funkcyi
entropijnej.

Oharlott§nburg, w gruduiu 1901,

e L I

L. Grabowski,
0 OBSERWACYACH FOTOMETRYCZNYCH
NOWEJ PERSEUSZA,
dokonanych w Obserwatoryum w Pulkowie,

Obserwacye te byly rozpoczete wkroétce po pojawieniu si¢ Nowe]
i kontynuowane do konca kwietnia 1901 r. S8g one dokonane prze-
zemnie i przez p. H. v. Zeipela. Jako narzedzia uzywaliSiny foto-
metru polaryzacyjnego Z 81ln era, polaczonego z 5-calowym refrak-
torem Steinheila, Za pomocs tego narzedzia mierzyliSmy jasnosé
Nowej w poréwnaniu z innemi gwiazdami w kazda dla takich obserwa-
cyj dostatecznie pogodna noc; nadto w kilku nocach, w ktérych pogoda
byla pewng tylko na czas krétki, wyznaczaliSmy jasnos¢ Nowej za po-
mocg oceniania t. zw. ,stopni jasnodci'. Pomiary fotometryczne byly
wykonywane przewainie nie przez obu obserwatoréw jednoczesnie, lecz
w sposéb taki, ze obserwatorowie co jedug lub dwie godziny zamieniali
si¢ z sobg.



