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ELOSZO

A termodinamika alapjainak logikai szempontbol is kielégit tisztdzdsa
vsak az utobbi évtizedelk munkdjinak eredménye. Az exakt targyaldsmod
azonban a koztudatba még nem ment &t, az egész problémakort felolels konyv
sem a magyar, sem a kiilf6ldi irodalomban nem ismeretes. Féleg ezek a koriil-
mények inditottak arra az elhatdrozésra, hogy ilyen targyu konyvet irjak.

A konyv anyaga -lényegében semmiben. sem kiilonbozik a szokésos
bevezetd jellegii termodinamikai konyvek tartalmatdl. Lényege a targyalas-
modban van, ugyanis a targyaldsmod: axiomatikus. Hogy ez mit jelent, azt
a bevezetésben részletesen kifejtem, igy felesleges itt is irnom rola. Kiilonben
is abban a szerencsés helyzetben vagyok, hogy az axidmatikus tdrgyaldsmdd
—  Papalekszi fizikdjanak (magyar forditisban, Tankonyvkiadé, Budapest,
1951. 1. kotet, 317—357 és 461—496 o.) koszonhetben — mar nalunk sem
egészen ismeretien.

Az axiomatikus targyaldsmod sziikségessé tette, hogy a-termodinamika
egyes kérdéseit a szokdsostol kissé eltérd sorrendben targyaljam. Az aladbbiakban
ehhez a kérdéshez fiiz0k néhany megjegyzést.

A bevezetésben az axiomatikus targyaldsmodnak, a fizikaban és kiilonosen
a termodinamikdban valé alkalmazdsdval jar6, eldnyeit ismertetem és indoko-
lom. Az idedlis gazok termodinamikdjival kapcsolatos alapvett kérdések: elo-
zetes targyaldsaval az volt a célom, hogy konkréten is szemléliessem az alap-
tételek kapcsolatat a fizikai realitdssal.

Az L fejezetben a mar kialakult termodinamikai egyenstly jellemzésével
¢s alapvetd torvényeinek ismertetésével foglalkozom. Itt kiilonosen fontos sze-

© repet juftatok az intenzitisparaméter fogalmdnak, melyet az empirikus hémér-

séklet Carathéodory és T. Ehrenfest—Afanassjewa-féle axidmdinak aitaldnosi- -
tisa tett lehetdvé. A kialakult termodinamikai egyensiily torvényeinek az
intenzitdsparaméter fogalma segitségével vald ismertetése igen nagy elénnyel
jar. Ugyanis ezéltal lehetové valik az Osszes egyensulyi torvény egységes,
a szokasosnil sokkal egyszerlibb és attekinthetébb targyalasa. Figyelemre
méltd, hogy a Gibbs-féle fazisszabaly és a Le Chatelier—Braun-elv is szer-
vesen beilleszkedik ebbe a rendszerbe.

A I fejezet az els6 fotétellel és néhany — a tobbi f6tétel szempontjabol
fontos — alkalmazasdval foglalkozik. Taldn szokatlan, hogy az irreverzibilitas
problémajat szintén itt targyalom, de az olvaso latni fogja, hogy ezek a problé-
mék valdban idetartoznak. Ezaltal az is kifejezésre jut, hogy az entrOpia-

fogalomnak semmivel sincs tobb koze az irreverzibilitishoz, mint barmely

mas termodinamikai fogalomnak.
A masodik fotételt a IIl. és IV. fejezetben targyalom: kiilon a reverzi-
bilis (III. fejezet) és kiilon az irreverzibilis (IV. fejezet) folyamatokra vonat-
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kozéan. Itt szerepel a termodinamika axiématikus targyalasinak — gy gon-
dolom — legszebb része: az abszolut hémérsékleti és entrépia-skala exisz-
tenciajanak bizonyitdsa. Ezekben a részekben sok olyan kérdés részletes
targyalasat taldlja az olvaso, amelyek az eredeti kozleményekben csupan nagy
vonasokban vannak ismertetve. Az egyensilyhoz vezetd folyamatok (V. fejezet)
torvényei szintén a mdsodik fotételre épiilnek. Ez a fejezet egyuttal elokészi-
t6je a harmadik fotétel problémakorének.

A termodinamika axidématikus felépitésére vonatkozé vizsgalatok a har-
madik f6tétellel kapcsolatban igen hidnyosak. Mégis sziikségét lattam, hogy
a harmadik f6tétel axiématikus megalapozasaval (V1. fejezet) is foglalkozzam.
Ugyanis a hagyomanyos targyalasmédban ezen a téren taldljuk a legtobb
kovetkezetlenséget, hianyos és sokszor még hibas bizonyitast is. A rendel-
kezésre allo eredmények felhasznalasaval igyekeztem ramutatni ezekre a hibakra
és hidnyossagokra, s6t nagy vonasokban a harmadik f6tétel axiomatikus fel-
€pitését is igyekeztem vazolni.

‘ Végiil a VIL fejezetben a termodinamikinak néhdny olyan kérdését tar-
gyalom, amelyek kozvetleniil az elmélet matematikai formalizmusédval allanak
kapcsolatban.

Nem hiszem, hogy az axidmatikus targyalisméd nehezebb lenne a szo-
kasos targyalasnal. S6t bizonyos értelemben kénnyebb, mert itt mindig a fogal-
mak pontos értelmezésén és a tételek vildgos és egyértelmii kifejtésén van
a hangsuly. Pontossag, viligossig, egyértelmiiség pedig nem olyan tulajdon-
sagok, amelyek a megértést nehezitenék. Ha mégis nehézségrdl beszéliink, ez
csak olyan értelemben dll fenn, hogy az axiématikus targyalasmod olyan problé-
makra is felhivia a figyelmet, melyeket a szokdsos targyalasmédban nem
vesziink észre. A magyardz6 és példajellegii részek azonban bizonyira meg-
konnyitik az olvasé munkajat. ~

Végezetiil koszonetet mondok azoknak, akik munkamban segitségemre
voltak. ElsGsorban Gdbos Zoltdnra, a kolozsvéri magyar egyetemen volt tanit-
vanyomra és kés6bbi munkatirsamra gondolok. JelentSs segitséget nyujtottak
munkdmhoz Rényi Alfréd, Hajos Gyorgy és Konya Albert. Koszonet illeti meg
Gyarmati Istvdn, Lentei Ilona és Nagy Kdzmér tandrsegédeket, tovabba Hor—
vdth Jdnos kollégédmat, akik szintén komoly segitségemre voltak. '

A Magyar Tudomdnyos Akadémia XKitiinteté bizalmat, melyet konyvem
kiadsdval juttatott kifejezésre, eziton koszondm meg.

Debrecen, 1952. marc. 31. '
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BEVEZETES

1. Az axi6ématikus moédszer szerepe a fizikaban

A fizika exakt tudomany. Az exakisdg megkivanja a fizika egyes agaiban
szerepld fogalmak és tételek vilagos €s egyértelmit kifejtését, valamint az-lletd
tudomanyag érvényességi teriiletének és fogyatékossagainak lehetd pontos
ismeretéf. Nyilvanvalo, hogy ezek az igények legjobban az axiématikus mod-
szer segitségével teljesithetok. Ebbsl rogtdn kovetkezik, hogy az axiomatizalas
nem oncélu logikai jaték, hanem fontos gyakorlati jelentdsége van, igy a fizika
miiveldi sem zarkozhatnak el eldle. A gyakorlati jelentdség tobbiranyt:

a fizika tanitdsat megkonnyiti az axi6matizalassal jaré vildgossag és
szabatossag ;

a fizika egyes eredményeinek technikai, vagy mas hasonlé természetii alkal-
mazasaiban az illetd torvény érvényességi teriiletének ismerete elengedhetetlen ;

az érvényben 1év6 elmélet fogyatékossagainak tudatositdsa a fizika meg-
felelé aganak tovébbfejlesztésére 0sztonOz;

a4 fizikinak az axiomatikus pontossigig elmélyitett ismerete a- helyes
materialista vilagnézet kialakitisdban és az idealizmus elleni harcban nélkii-
l6zhetetlen.

Amidén az axiomatizaldsnak a fizikaban valo jelentdségét méltatjuk, az axio-
matikus modszer helyes értelmezésére €s helyes alkalmazésara gondolunk. Ez
természetes, mégsem folosleges kiilon kiemeiniink, mert a tudoménynak nem-
csak haladast szolgald mitvelsi, hanem meghamisitéi is vannak. Ami ennek a
kérdésnek szitkebb szakmai: termodinamikai vonatkozasait illeti, arra nézve
maga a konyv nydjt részletes felvildgositast. Egyébként az elmondottak teljes
részletességgel valo kifejtése nem feladatunk, csupan annyit kivinunk hozzajuk
fiizni, amennyi félreértések  elkeriilése végett feltétleniil sziikséges. Bevezetdiil
tehat csak azt kell megmutatnunk, hogyan jutunk el az axiomatikus mddszer
helyes értelmezéséhez és hogyan kell ezt a modszert a fizikdban helyesen
alkalmazni. A fizika torténetét tanulmanyozva azt tapasztaljuk, hogy a dialek-
tikus materializmus szempontjainak — ha sokszor nem is tudatos — alkal-
mazasa mindig fejlodést eredményezett, az idealista és mechanisztikus szem-
pontok érvényesitése pedig a fizikat mindig zsdkutcdba vezette. Tehat mi is
csak akkor jarhatunk helyes tuton, ha a fizika axiomatizaldsat a dialektikus
materializmus szempontjai szerint végezziik. Tudatlansagbol, vagy szandékos
félremagyardzasbol eredd nehézségek persze adodhatnak. Azonban a nehéz-
ségek — amelyek altaldban az axiomatikus modszer formalis vonatkozdsainak

* talhangstlyozasén alapulnak — konnyen kikiiszobolhetok.

A formalis logika szempontjabol az axiomatizalando diszciplina bizonyos
fogalmak és rajuk vonatkozd itéletek rendszere. Az fjéletek részben definicidk,

~ - részben tételek. A formalis axiomatizalas kizarolag csak arra adhat valaszt, hogy
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milyen alapon tarthatjuk a fogalmakat ismereteseknek és a tételeket igazaknak
de az alap ismeretérdl semmit nem tud mondani. Ugyanis a fogalom formalis
€rtelmezése csak definici6 Gtjan, a tétel formalis igazolasa pedig csak dedukcio
Gtjan lehetseges, igy az eldfeltételek megismerésének probléméja a formalis
logika keretein beliil nem oldhat6 meg. Valamely fogalom definidldsa ugyanis
mas fogalmakat és valamely tétel bizonyitdsa mds téfeleket igényel; ezek defi-
malasa,’ 111e_tve bizonyitisa ujabb és tjabb fogalmakra, illetve tételekre épiil.
Ha tehat minden fogalmat definidlni és minden tételt igazolni akarunk, vagy
€2y soha véget nem ér6 fogalom és tétellancolathoz jutunk, vagy visszaérke-
Zimk"egy mar elfordulé taghoz és igy a circulus vitiosus hibajdba esiink. Ezt
elkeriilends, minden tudomanyos rendszerben ki kell vélasztanunk bizonyos
fogalmakat és bizonyos tételeket, amelyeket formalisan ismereteseknek vagy
Igazaknak fogadunk el, minden definicié és dedukci6 nélkil. Fzek a fogalmak
€s tétele_k, az illetd tudomdny (vagy tudomanydg) alapfogalmai és alaptételei
Vlagy axiomdi, roviden: algp_rqngiszere, vagy axiémarendszere. Az alaptételek az’
g r?éall:;)lg;iilgak implicit definicidinak is tekinthetdk, mivel az alapfogalmakat
heti Ter'me"szetes, hogy a dolognak ilyen médon valé elintézését nem tekint-
etjiik végsd megoldasnak. A formalis logika azaltal igyekszik a dolgot szépi-
tt?.m', hogy minden axiomarendszertl megkivanja bizonyos kovetelmények telje-
stilését. Egyik kovetelmény az, hogy az axiémarendszer ellentmondésmentes, a
lrlnasﬂ( pedig hogy teljes legyen. Egy axiémarendszer akkor ellentmonddsmentes,
a nem vezethetd le bel6le ugyanannak az itéletnek a helyessége és helytelen-
sége 18, tovabba akkor teljes, ha az illeté tudomany korébe vag6é minden kér-
dést el tud donteni. Hogy e két kovetelmény teljesiilését hogyan lehet meg-
allapxtar’u.,. vagy egyaltalan lehetséges-e, azzal itt nem foglalkozhatunk!. Csak
azt emlitjitk meg, hogy az erre vonatkozé vizsgélatok a formalis logika szem-
pontjabél egyaltalin nem megnyugtatéak. Ez azonban nem baj, hiszen csak
azt mutatja, hogy pusztin formélis szempontok alapjén az axiomatizalds
Qrobk;mala nem oldhatd meg. Mésfeldl: a fizika fogalmai és tételei az objek-
tive Iétez6 materialis vilagra vonatkoznak, tehdt — a formalis kontrollt6] fiig-
getleniil — akkor helyesek, ha a valésdgos vilagrol helyes képet adnak.

A valsdg és elmélet kovetelményeit egyidejfien tgy elégithetiiik ki
az elméletben csak a val6sagbol abszt¥ahéltg¥oga{makatg yhasz%élunjk, i, !:azgi
a fogaln}a'k csakugyan a valosagot titkrézik. Az axiématikus felépitésnél ez a
megszoritds ,kﬁlﬁn(‘j'sképen az alapfogalmakra és az alaptételekre vonatkozik,
¥1§Zogt amilyen mértékben itt teljesiil, automatikusan ‘ugyanolyan mértékben
eljesil az egész axiomatizlt diszciplindban. Igy a fizika egy-egy aga axioma-
rel}d"szerepek biztositania kell bizonyos alapveté mérések elvegzésehez sziikséges
{ngroes;k0z6k létezését és meg kell adnia e mérbeszkozok mitkodésének elvét
IS Minden egyéb mérést ezekre az alapmérésekre kell visszavezetniink.

! Erre vonatkozélag bévebben tajékozédhatunk az alabbi magyar nyelvii munkakbo

r ra ke - I3 4 7 akb l:
gg{?ll(a{ Ldszlo : A Hilbert-féle bizonyitdselmélet célkitiizései, mddszer%¥ és Zredmén;l:i. Ma?e—
P Ildt?zli és Flz:i{ax Lapol_{ XLVill, 65—109 (1941) ;_ Péter Rozsa: Az axiomatikus mddszer
Budapeét,u'l &8).10‘143’ Alexits—Feny6: Matematika és dialektikus materializmus (Szikra,
. ® A fizika kiilonb6zd 4gainak axiématizali eddig ezzel a kérdéssel nem
;(;rédtek. Pl Hamel-nek a mechanikdra vonatkozo axiémargndszere (Handb. d. ngs. \?fﬁﬁﬁ
o ;Egg&ttigh e(:gzéggl:gl 'rtlen} klelélgllt)o. Igbvetendé példaként a geometriai szerkesztések

I I itani, amelyben bizonyos adott eszkozo -
3ekbdl épitenek fel minden szerkesztést, y oft eszkbzBiiel, adoft alapszerkeszte

e G S

i1.1 AZ AXIOMATIRKUS MODSZER SZEREPE A FIZIKABAN g

Az alapfogalmak és alaptételek, valamint az alapvett mérdeszkdzok birto-
kdban hozzafoghatunk a tobbi fogalom meghatdrozdsahoz €s a tobbi tétel igazo-
ldsdhoz. Az igazolds tekintetében ismét kiilonbséget kell tenniink a pusztin
formalis és a fizikai igazolds kozott. A formalis igazolas az alaptételekbdl és
definiciokbol valé deduktiv kifejtésben all. A dedukalt tétel azonban csak
akkor fogadhaté el fizikai tételként is, ha induktive, azaz tapasztalatilag is
beigazoldédik. Forditva ugyancsak fennall a kovetelés: a tapasztalatilag igazolt
tételt az elméletbdl is le kell tudnunk vezetni. Ha ez nem sikeriil, két okbdl
nem sikeriilhet: vagy ellentmondds all fenn kozottiik, vagy nem teljes az
elmélet. Ilyenkor az elmélet megfeleld mddositasardl, illetbleg kiegészitésérol

kell gondoskodni.

Az elmondottak felvildgositast adnak arrdl, hogy fejletiségének bizonyos
fokan miképpen axidmatizalandé a fizikdnak valamelyik dga. Nem kaptunk
azonban arra vdlaszt, hogy az axiomdk miféle megismerési folyamat ered-
ményei. A formalistdk az axiomékat dogmdakként kezelik és megismerésiiket
vagy intuicio, vagy szubjektiv konstrukcio eredményének tekintik. Igy az axiémak
érvényességének alapja nem volna egyéb, mint a helyességiikbe vetett feltétlen
hit, amelyiknek értéke teljesen relativ. Tévedésiik oka nyilvanvaléan az, hogy
a fizika jelenlegi dllapotat fiiggetlenitik attdl a fejlodési folyamattol, amelyiknek
éppen ez az allapot az eredménye. Ugyanez az alapja a mechanisztikusok
tévedésének is, akik az axiomak helyességét kozvetlen tfapasztaldssal vélik
igazolni. Azért helytelen ez a felfogas is, mert a tapasztalas és az elmélet
nem vélaszthatdk szét egymastol. Igy az alaptételek sem kiilon deduktive, sem
kiilon direkt tapasztalas 1tjdn nem igazolhatok, hiszen egyfeldl éppen az axiomak
képezik a dedukcio6 alapjat, masfel6l ugyancsak az axiomak tartalmazzak azoknak
a mérBeszkozoknek miikodési elvét, amelyekkel éppen az illet6 axiomdk tapasz-
talati igazoldsat végezhetnénk. A mechanisztikusok tehat csak mondjék azt,
hogy a kérdést tudomanyosan meg tudjék oldani, de az altaluk javasolt ,,mod-
szer“ nem alkalmazhaté. A machistak, akik szintén ide tartoznak, ugy ,segi-
tenek“ magukon, hogy az alapvet6é fogalmak ismeretének eredetéiil a kozvetlen
érzékelést tekintik. Erzem, hogy melegem van, ez a nagy hémérséklettdl szar-
mazik; vagy: egy ko6 felemelésekor izmaimon keresztiil érzem az erd létezését,
stb. Ez valoban ,kivezet6 at, t.i. kbzvetleniil a szubjektiv idealizmushoz vezet.
Ne higyjiik, hogy ezen a koriilményen valamit is valtoztat az a kibuvo, hogy
a szubjektiv érzékelés helyett a mérbeszkozok alkalmazdsara hivatkozunk.
Honnan vessziikk a hdmérét, ha még nem ismerjiik objektive a h6mérséklet
mibenlétét?

El6z6leg mar rdmutattunk a tévedések okdra: a fizikdt nem szakithatjuk
ki abb6l a fejlédési folyamatbol, amelynek folytan jelenlegi formdjaban létre-
jott. Ha ehhez még hozzéavessziik a dialektikus materializmusnak a megismerés
approximativ voltira vonatkozé megéallapitasat, akkor mar konnyen belathatjuk,
hogy egy bizonyos axiémarendszer helyességének igazoldsit éppen az a fejlo-
dési folyamat adja, amelyik az illetd axiomarendszerhez vezetett. Tehat egy-
egy tudomany alapjainak axidmatikus tisztidzdsdhoz hosszii fejlédés vezet, a
fejlesztésben alkalmazott modszer pedig nem egyéb, mint szukcessziv approxi-
mécid. Az emberi elme képtelen minden el6zmény nélkiil ggyszerre felismerni.
egy bizonyos problémakor alapvetd tényeit, igy kezdetben magabol a primitiv
szemléletb6] és a hozza kapcsolodd primitiv elméletbd] indul ki (melyben még
sok a hipotetikus elem). Ha ilyen elmélet alapjan értelmezzitk a megfigyelé-
seket, ellentmondasok meriilnek fel s hogy feloldhassuk 6ket, a kiindulasi alapot
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madositani kell. Ettol kezdve az elmélet és a tapasztalds 1épésrél-Iépésre vald
egybehangolasa altal fokozatosan kozelediink a kilsé vildg objektiv megisme-
réséhez és egyidejiilleg fokozatosan tokéletesedik az elmelet is, mig az axid-
matikus zartsadg lehet6 legjobb formajdhoz jut. Egy bizonyos axidmatikus
rendszer megalkotdsa természetesen még nem jelenti a tudomanyos kutatds
végét. Nemcsak azért, mert kifogastalan axiomarendszer &ltaldban formai szem-~
pontbél sem lehetséges, hanem azért is, mivel egy-egy approximaci-sor
konvergencia hatdra még mindig nem maga a valosagos teljes fizikai vilag,
hanem annak tobbé-kevésbbé oOnkényesen kiragadott és idealizalt része. Ma
mar. tudjuk, hogy az axidmatikus rendszer megalkotisiban nem a dogmatikus
zartsag kovetelménye a lényeges (hiszen ez nem is valdsithatd meg), hanem
az, hogy segitségével pontosan megallapjthassuk az illeté diszciplina érvényes-
. $égi hatdrait és fogyatékossigait. llymédon valik az axiomatikus modszer a
fizikdban is a kutatds fontos eszkozévé.
_ Ezek utan véglegesen megallapithatjuk a kovetkezOket: az axiomak
helyessége végsé fokon valdban igazolhatd és ennélfogva ezek is objektiv
természeti torvények. A fizika és az axidmatikus fizika nem kiilonbozé tudo-
manyok, hanem a kettd egy és ugyanaz. Ha a fizikinak egy-egy agiban az
axiématikus mddszert egyaltalén nem alkalmazzdk, oft baj van. Baj van mind
a tanitds, mind a gyakorlati alkalmazas, mind a tudomanyos kutatas terén,
mind pedig vildgnézeti vonatkozdsckban. A klasszikus termodinamika éppen
ennek a sajndlatos esetnek iskolapéldaja.

2. Az axiématikus mddszer alkalmazasa a hoéelméletben

A héelmelet (termodinamika) jellemz6 fogalmai és tételei részben a min-
dennapi életbél is [0l ismeretesek. llyen szavak pl. mint hideg, langyos, meleg,
forro, stb., a_homérseklet becslésszerii mérésére utalnak. Azt is tudjuk, hogy
a gyufa lingjaval nem forralhatunk fel nagyobb vizmennyiséget, mert ehhez
tobb ,meleg” szitkséges. De részbeén még a I fotétel is kozismert : mindenki
tudja, hogy a felmelegitendd targyat magasabb homérsékletii testtel kell érint-
kezésbe hozni. A fajh6 kozismertségeér6l a ,nehezebben melegszik®, vagy
»jobban tartja a meleget” stb. mondasok tesznek bizonysagot. Osszefoglalva
tehat: az ember a hétkdznapi €letben is ismeri a hdelmélet néhany fontosabb
megallapitasat. Ez a naiv ismeret azonban nem elegend6 a hojelenségek exakt
vizsgalatdhoz. Nem €legend, nemcsak mert mérése becslésszerii, hanem fokép
szubjektiv volta miatt. Pl. a homérséklet szubjektiv fogalma csak bizonyos
koriilmények kozott egyezik meg a valosagos homérséklet fogalommal. ,Meleg“
ruha: val6jaban nem magas hOmérséklet, hanem jo hoszigetel6 ruhat jelent.
Az egyenl6 homérsékletil viz és levegd koziil szubjektive a vizet alacsonyabb
hémérsékletiinek tekintjiik, mivel vizben nagyobb a test hévesztesége. Ezen tul-
mendleg még nagyobb méretii szubjektivitdst tapasztalhatunk. Pl. igen sokszor
nem tesznek kiilonbséget a hdmérséklet és hohatds kozdtt, hanem  — a két
fogalmat Osszevonva — ,melegség“-r6l beszélnek, stb. Lattuk, hogy a tudo-
manyos vizsgalédas éppen a szubjektiv vonasok  fokozatos kikiisz0bolésében
all, kérdés, hogy a klasszikus termodinamika milyen moédon igyekszik ennek
a kovetelménynek megfelelni ? Rogton megmondhatjuk: nem nagyon igyekszik.
Igy 'sok vonatkozasban egyaltaldn nem jut tdl a hetkoznapi ismeretek pontos-
sa}tgar.l. Alabbiakban ezt a megéallapitast fogjuk kissé részletesebben megvila-
gitani.

fed AZ AXIOMATIHUS MODSZER ALKALMAZASA A HOELMELETBEN i1

Fl6bbi példankhoz kapcsolodva, maradjunk a hémérsekiet és hohatas
vizsgalatanal. A klasszikus termodinamika a homérséklet fogalmdnak elmélyi-
tésével még csak nem is probalkozik, hanem kozvetlenil a szubjektiv érzéke-
lésre utal, kozolve egyidejiileg, hogy a homérsékletet hdmérbvel mérjik. Magasabb
fokon azonban nem elég tudnunk, hogy van hémérd, amivel hOmeérsekletet
mériink, hanem azt is szeretnénk latni: hogyan sziiletett a hémeér6, és foleg:
milyen koriilmények kozt szamithatunk a vart miikodésre. E mélyebb ismeretek
nélkiit pl. egyaltalin nem latszik a hOmérséklet és a termikus egyensuly
viszonya, pedig éppen ez a legfontosabb. Természetesen ilyen alapon remény
sincs arra, hogy a termikus és mésfajta egyensiilyok nagymértékit hasonlé-
sagit felismerhessiik. A hOhatéssal kapcsolatban szintén nagy a fogalomzavar.
A hivatalos termodinamika ezt a fogalmat tulajdonképen nem is ismeri.
Helyette a ,h8energia“ szerepel, ami azonban val6jaban nincs is. Pontosan
olyan természetii hiba ez, mintha a mechanikdban a munkat kiilén energia-
fajtaként tartanank nyilvan a kinetikus és a potencialis energia mellett. A munka
6s a hohatds nem energiafajtdk, hanem az energia atalakuldsat jellemzd
nennyiségek.t

Még nagyobb a zavar a Il f6tétellel kapcsolatban. Egyaltalan nem veszik
figyelembe, hogy nincs minden Pfaff-féle kifejezésnek integrald osztoja és igy
nincs minden termodinamikai rendszernek entropidja. Az entrépia additivitasat
altalanos érvényit torvénynek tekintik, holott ez csak a termikus homogenitas
esetén all. Ha ett6l eltérd esetben valamely rendszer részeinek entropiajat osz-
szegezziik, az Osszeg altaldban mar nem rendelkezik azokkal a tulajdonsagok-
kal, amelyek az entropidt alapvetben jellemzik. Az entropidnak a folyamatok
irreverzibilitaisaban valo szerepét a klasszikus termodinamika teljesen félre-
ismeri, emiatt szerepelnek a hoelméletben olyan képtelen megallapitasok is,
mint amilyen a Clausius-féle héhaldl babona.?

A termodinamikat ebbdl a kaotikus allapotbdl csak axidmatizalassal tud-
juk kiemelni. Tehat, ha héelméleti ismereteinket exakt.alapokra akarjuk fek-
tetni, minden specidlisan hdelméleti jelentésii fogalmat axiomatikusan kell

értelmezni.

A termodinamikai axiomatikus vizsgdlatok — bar még ma sem méltd-
nyoljak kelloképen — tobb mint 50 éves mulira tekinthetnek vissza. Kezdet-
ben természetesen a legkirivobb hidnyossdgokat probaltdk kikiisz0bolni. Voigt
1895-ben megjelent munk4jdban® a 1I. fotétel exakt megalapozasara vallal-
kozott, azonban nem nagy sikerrel. Egyik féhib4ja az volt, hogy figyelmen
kiviil hagyta a h6elméletben szerepl6 Pfaff-féle kifejezesek integralhatdsaganak
kérdését. Farkas Gyula, aki a problémaval mér elozdleg is foglalkozott, rogton
észrevette a hibat: az elemi héhatasnak nincs mindig integrald oszt6ja, de ha
mégis létezik, kiilon tapasztalati alappal kell birnia. Dolgozatdban* ezt az
észrevételét kozolte, egytttal megmutatta a II. fotétel helyes axiomatikus meg-
alapozasat, s6t felismerte az abszoltt skdldk létezését is. Bar a dolgozat a
kiilfold szaméara mindenképen konnyen hozzaférhetd helyen és, nyelven jelent
meg, semmi visszhangja nem volt, csupdn Voigf emlékezett meg réla kony-

” 1 Putilov : Prézisierung einiger Grundbegriffe der Thermodynamik, Bull. Acad. Sci.

URSS. Chim. 7 (1937).
2 A Clausius-féle ,hBhalal tétel“ tarthatatlansagaval a 32. pontban foglalkozunk.

3 Compendium der theoretischen Physik I. 1895.
1 A Carnoi— Clausius-féle tétel egyszertisitett levezetése. Math. Fiz. Lapok 4,7 (1895) ;

ugyanaz német nyelven. Math. u. Naturw. Ber. aus Ungarn 12, 282, (1895).
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vének kés6bb megjelend 1. kotetében 1. Talin ezzel magyarazhato, hogy Farkas
Gyula nem folytatta megkezdett vizsgalatait, bar a termodinamika tovabbra is
foglalkoztatta, amint azt mintaszeriien felépitett egyetemi eléadasai mutatjgk. Az
elobbieken kiviil kiilonosen emlitésre méltdé a hohatis fogalménak helyes fel-
ismerése. Hogy ezzel a fogalommal teljesen tisztiban volt, mutatja egyetemi
elbaddsinak a cime is: ,Az energia atalakulisai®.? Eredményeir6l nyilvan
Carathéodory sem tudott, igy 1909-ben megjelent dolgozatéban ® & is kozolte
ezeket. A két munkat osszehasonlitva azt latjuk, hogy Carathéodory szélesebb
alapokon vizsgalta a kérdést, viszont Farkas Gyula alapvetése mélyebb volt.
Erdekes, hogy Carathéodory munkéjat szintén nem vették tudomasul. 12 évvel
késébb Born* hivta fel ra a figyelmet, de szintén eredményteleniil. 1925-ben
T. Ehrenfest—Afanassjewa® igen lényeges eredményeket kozolt. Ezek kozt
talalhaté az entropia exisztencidjat megalapozé axiéma is, amelyik mentes a
Carathéodory-féle axioma pontatlansagaitol és amelyik csaknem azonos Farkas
Gyula megfeleld axiomajaval. Ehrenfest—Afanessjewa vette észre, hogy a IL
fotétel tobb — logikailag egymastol fiiggetlen — részlettételbdl all es hogy
az entrépia exisztencidjanak és az irreverzibilitisnak logikailag semmi koziik
sincs egymashoz. Ezzel lényegében ki is alakult a héelmélet axiématikus fel-
€pitésének mai formaja, de a szélesebb korii termodinamikai irodalomban maig
sem hasznaljak ® eredményeit.

A tovabbi vizsgilatokat két csoportba oszthatjuk. Az egyik csoportba
tartozok ? az elért eredmények részletkérdéseivel foglalkoznak anélkiil, hogy
megprobalnak tovdbbfejleszteni az elméletet. A masik csoportba tartozéd vizs
galatok f6leg T. Ehrenfest—Afanassjewd-to18 szarmaznak, akinek az volt a
célja, hogy az axiomatikus mddszer segitsévével kibdvitse az igen sziik terii-
leten alkalmazhaté klasszikus termodinamikat. Eredményei igen figyelemre-
méltéak, de csak kvalitativ jellegiiek.

A teljesség kedvéért meg kell emlékezniink a De Donder-féle® termo-
dinamikai iskoldr6l is, amelynek képvisel6i szintén az utdbbi problémaékkal
foglalkoznak. Vannak kvantitativ eredményeik is, azonban ezek-értéke kétes,
mert nem exakt moédszerekkel dolgoznak. Igy pl. az altaluk bevezetett ,nem
kompenzalt h6“-r6l minden igazolas nélkiil feltételezik, hogy integralé osztéval

L Compendium der theoretischen Physik I 1897.
| 2kK6nyomatos jegyzet (Kolozsvdr, 1913). Még ma is egyike a legjobb termodinamika
konyveknek.

3 Untersuchungen iiber die Grundlagen der Thermodynamik. Math. Annalen 67,
355—386, (1909).

4 Kritische Betrachfungen zur fraditionellen Darstellung der Thermodynamik. Phys.
Zs. 22; 218—228, 249 —254, 282—286; (1921).

5 Zur Axiomatisierung des zweiten Hauptsatzes der Thermodynamik. Zs.f.Phys. 53,
933—945, (1925); 34, 638, (1925).

& Néhany kényv mégis akad, amelyik legaldbb érinti a kérdést: E. Madelung: Die
math. Hilfsmittel des Physikers, 1v. kiadds (1950); S. Chandrasekhar, An Introduction to
the Study of Stellar Structure (Chicago 1939); M. Planck: Thermodynamik VII. kiad. 1927;
H. Margenau—G. Murphy: The Mathematics of Phisics and Chemistry; Mlodzejevszkij:
Tyermodinamika. Ucspedgiz M. 1948; Leontovics: Vvedenie v Tyermodinamiku. Moszkva—
Leningrad 1950; E. A. Guggenheim: Thermodynamics 2. kiad4s. Amsterdam, 1950,

T Lasd a konyv végén 1&v6 jrodalmi jegyzéket. )

8 Irreversibilifdf, Einseitigkeit und des zweifen Hauptsatzes der Thermodynamik.
Journ. Applied Phys. Moscow 5, 3, (1928).

® De Donder—Van Rysselberghe: Affinity (Standford Univ. Press (1936); 1. Prigo-
gine—R. Defay: Thermodynamigque Chimigue I--1I. (Dunold, Paris. 1944).
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rendelkezik, pedig az integralé oszto létezése itt sem sziikségszerii. EbboI
kovetkezik, hogy az affinitisnak De Donder-féle értelmezése szintén problematikus.

Jelen konyvben felhaszndltam mindazon eredményeket, amelyeket felsorol-
tam, s6t az ezekhez kapcsolddd kisebb jelentdségii munkdkat is figyelembe
vettem. Azonban, mivel egyrészt ilyen természetii Osszefoglalé munka sem a
hazai, sem a kiilfoldi irodalomban nem talalhato, masrészt p'edlg az axioma-
tikus megalapozassal foglalkozo dolgozatok szamos részletkérdés vizsgilatat
elhanyagoltdk, sok helyen jelentés mértékben nekem kellett a hidnyokat
potolnom *.

3. A Kklasszikus hlelmélet targykore

Minthogy a hojelenségek fizikdja a fizika mas dgainak ismeretét tételezi
fel, eloszor a hdelmeleti és a nem-hdelméleti problémakort kell egymastél pon-
tosan elhatdrolnunk. A hGelmélet az energiaatalakulasok tana. Bizonyos fajta
energiaétalakulésok a fizika minden 4gédban szerepelnek, e“zért a hoelmele'tnek
a fizika minden &gdval, st a kémidval is van kdgﬁs'ter}llete. ’(Ebben' qll a
termodinamika nagy jelentésége.) Kiilonalld tudomanyagként valo kezelését az
indokolja, hogy az energiaatalakuldsok mindegyikének vannak kozos vonasai,
tovabba létezik egy kilonleges atalakuldsi mod, amelyiknek a tobbivel szem-
ben kitiintetett szerepe van. o o )

. A szilkebb értelemben vett héelmélet, modszer és targy tekintetében bizo-
nyos korlatok kozé szoritkozik. Mddszere: mer6ben fenomenoldgikus, azaz
.csak a makroszk6pikusan ellendrizhet jelenségek vizsgalata alapjan igyekszik
fogalmait értelmezni és torvényszeriiségeit megallapitani. Targyat illetbleg:
ésupén a homogén test, illetve ilyen testek rendszgrenek egyenstlyi a}lapgtaval
foglalkozik, tivolbahaté er8k figyelembe vétele nélkiil. Ha tavolbahat6 erd nem
szerepel, a homogenitas és az egyenstily* kovetelmenye elvala:szthatatl'em;"1ly’en-
kor valtoz6 allapotban a test nem dallhat végesszami homogén egysegb9l és a
nem-homogén test vagy nem-homogén testek rendszere nem lehet egyenstilyban.

Ha az egyensilly létrehozasaban tavolbahaté erol'( is szer'epelnek, akkor
bizonyos . tulajdonsagokra nézve meghatarozott inhomogeén eloszlasnak kell fenn-
dlinia. Ezen tulajdonsdgok szerinti masfajta inhomogenitas, vagy a tobbi tulaj-
donsagok barmilyen inhomogenitisa mellett egyensiily nem létezhet. (PL. kolloid-
oldat iilepedési egyenstilya gravitaciés er6térben.) ) ) )

" Az emlitett korlatozasok részben elkeriilhetetlenek, res;ben qkopomxkus
szempontbdl indokolhatok. Ugyanis a gyakorlatban eléforduld problémak nagy-
része annyira bonyolult, hogy csak bizonyos cgyszerﬁs'lto elpanyag_glaspkdpgllett.
tudjuk Oket attekinteni; masrészt a problémak nagyrésze igy is j6 kozelitéssel
targyalhat. Ha pusztin a makroszkopikusan ellenSrizhetd tulajdonségokat és.
torvényszeriiségeket vizsgdljuk és nem torOdiink a rejtett szerkezettel, az egész
tudomdnyos rendszer annyiban egyszeriibb, hogy a fenomenoldgikus elmeleg
sok mindenrdl nem tud szdmotadni, hanem kozvetleniil a tapasztaldsra utal.®

1 Bzek nagy részét mashol nem kozdltem. . L

2 -E;yensﬂl%ry ¢s homogenitds szélsdséges absztrakcidk, de bizonyos koriilmények
kozott valdsigos viszonyokra is igen j0 kozelitéssel alkalmazhatok. Pl. a sztatika az idG
és a mozgis tényét teljesen ethamyagolja, gyakorlati jelentdsége mégis vitathatatlan. Igy
barmely szélsOséges alésztral;ci?{ :gll{(atlmazasa jogos lehet; hibat akkor kovetiink el, amidon

i raz6é elvekké emeljii et. : : L

vn.lAgmg ggla a fenomenolégiku]s elméletben az dllapotegyenletek csak tapasztalatilag hata-
rozhatok meg, viszont statisztikus modszerek felhasznaldsaval elméleti titon is levezethetSk.
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Viszont éppen ezért az elvi alapvetés egyszeriibb: nem kell annyi mindent
magabafoglalnia. Tovabba: homogén testnél minden allapothatirozd adat a
test egészére vonatkozik, tehdt az allapot jellemzésére végesszamit adat elegendd.
Ha e korlatozasoktol eltekintiink, egész sereg gyakorlati €s elvi nehézség
iép fel. Az eddig megoldatlan elvi nehézség rakényszerit az egyszeriisitésre, a
probléma egyszeriibb médon valé megoldhatésdganak lehetfségét pedig cél-
szeril kihaszndlni. Ilyenkor tehat indokolt a korlatozds, maskiilonben nem.

Mivel valtozé allapotban a test nem lehet homogén, allapotdt helyrdl-
helyre valtozo adatokkal kell jellemezniink, ami végtelen sok ailapothatarozo
atkalmazasat teszi sziikségessé. Habar a szdmitdsok ezaltal lényegesen bonyo-
iultabbakka valnak, elvi nehézség még nem lép fel, igy a fenomenologikus
targyalasmédnak ilyenkor sincs akadélya. Azonban bizonyos idealizalhaté esetek-
51 eltekintve még végtelen sok fenomenoldgikus adattal sem tudjuk az alla-
potot kielégitben értelmezni. Nemcsak a kvantummechanikiba tartozo eseteket
sorolhatjuk ide, hanem a makroszkopikus fizika t6bb jelenségét is (pl. turbulens
aramlas). Ennek kovetkeztében a klasszikus fizikai értelemben vett allapot
hatdrozatlanna valik és igy a kauzalitds elvének mechanisztikus alkalmazdsa
sem lehetséges. Mindez mégsem jelenti a kauzalitdsi elv érvénytelenségét,’
mert a statisztikus modszerek felhasznalasaval tovdbbra is megmarad az elv
alkalmazasanak lehettsége. Igy jutunk el a fizikai statisztikdhoz, amely a vizs-
galati targy tulajdonsigait molekularis felépitettsége alapjan kutatja. A fizikai
statisztika persze nemcsak a fenomenolégikus elmélet dltal nem targyalhato
kérdéseket vizsgalja, hanem egyattal uj megalapozasat adja a fenomenologikus
elméletnek is. EbbGl kovetkezik, hogy a kétféle elmélet kozt nem lehet éles
hatart vonni, s6t: hatdr elvileg egyaltalan nem létezik, csak gyakorlatilag.
Val6jaban u. i. nincs olyan rendszer, amelyiknek torténése mechanisztikusan
determinalt lenne, viszont bizonyos esetekben az allapot oly jo kozelitéssel
approximalhaté és a legvaldsziniibb torténés koriil a statisztikai eloszlas oly
éles maximumot mutat, hogy gyakorlati szempontb6l egyértelmiien jellemzett
allapotnak, illetve mechanisztikusan determinalt torténésnek tekinthetjiik.

Kitiizott feladatunk csupdn a klasszikus héelmélet exakt targyalasmodja-
nak ismertetése. Az egyszeriiség kedvéért itt is csak az izotrop testeket vizs-
galjuk, ami nem jelent lényeges megszoritast, mivel az anizotrop (kristalyos)
testek héelmélete csupan tobb (végesszamt) allapothatdrozot igényel.

A kovetkezdkben altalaban ,fest mindig homogén termodinamikai indi-
vidiumot, ,rendszer® ilyen testek rendszerét, ,,dllapot“ pedig egyensulyi alla-
potot jelent. Csak eltérd esetekben fogjuk kiildn jelezni, hogy milyen test,
rendszer, allapot képezi vizsgalatunk targyéat. '

1 Lenin szerint ,az ok és az okozat emberi felfogisa mindig némileg leegyszerisiti
a természeti jelenségek -objektiv kapcsolataf, ezt csak koriilbeliil tiikrozi vissza, mester-
‘ségesen eélszigeteli az egyetlen egységes vilagfolyamatnak ezt vagy azt az oldalat”, (Mate-
rializmus és empirickriticizmus. 11, kiad4s 152. old.) Engels a determinizmust a kovetkezOkép
csuifolja ki a Természet dialektikdjd-ban: ,E felfogds szerint a természetben. csak az
-egyszerfl, kozvetlen sziikségszerfiség uralkodik. ...hogy engem tegnap ¢jjel négy Grakor
megesipett egy bolha, de nem hiromkor vagy Otkor csipett meg, éspedig jobbvallamon,
nem pedig balcombomon : ezek olyan tények, amelyeket az okok és okozatok széttéphetetien
Janca, a megrendithetetlen sziikségszeriiség hozott 1étre, oly moédon, hogy mir a késGbb
‘naprendszerré siirlisodd gaztomeg gy volt berendezve, hogy mindezeknek az esemé-
myeknek igy és nem mdasképpen kellett lejatszodniok.“ (Szikra 1950. 86. old.)
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4. Az idedlis gaz termodinamikdja

A fizika barmelyik fejezetének tanulmdnyozdsat, vagy tanitdsat mindig
kiscrleti fizikai alapokra kell épiteni. A kisérletek kozvetleniil szemléltet6 modon
mutatjak a vizsgalt fizikai tirgy torvényszeriiségeit, aminek a kifejtend6 elmélet
szempontjabdl az a jelenttsége, hogy kezdettdl fogva konkrét tartalommal
tolti meg és igy meggy6zObbé, konnyebben érthetbbé teszi az elméletet.
Természetesen az egyes kisérleti demonstraciok 6nmagukban keveset nyujtanak
egy altaldnos elmélet felépitéséhez mar csak azért is, mivel a kiserletek
mindig csak bizonyos konkrét anyagra vonatkozo megallapitast szolgaltatnak.
Ezekef az egyes kisérletekbdl nyert ismereteket megfeleld moédon altalanositani
kell. Az altalanositas akkor lehet jo, ha az egyes esetekben érvényes torvény-
szeriiséget sikeriil ugy megfogalmazni, hogy ezaltal valamilyen 4ltalanos, a
kisérlet specialis koriilményeitél fiiggetlen tényezOt emélink ki Az ilyen
altalanositastél jogosan véarhatjuk, hogy kovetkezményei, a vizsgilt jelenségek
osztdlydban a tapasztaldssal egyezzenek.

Az itt roviden vazolt szempontoknak megfelelden, a tovabbiakban kifej-
tendé elmélet konnyebb megértése érdekében, egy konkrét termodinamikai
test, az idealis gz, szemléletes tirgyalasabol indulunk ki. A targyalds menete
természetesen csak vazlatos lehet, céljat azonban igy is eléri mindazoknal,
akik legalabb elemi fizikai ismeretekkel rendelkeznek.

Egy nyitott cs6vel végzédd tivegballonban 1évd gazzal a kovetkezd
kisérletef végezziik: kiils6 nyomas novelésével a ballonbeli gaz nyomdsat
megnovelhetjiik, mikozben a gaz térfogata is valtozik. A gazon munkat végez-
tiink és igy a gdz energidjat noveltiik, allapotdt megvaltoztattuk. Kiemelendo,
hogy itt az dllapotvdltozds valamilyen eré munkavégzésének a kovetkezmenye.

Ugyanezen a gazon kiilsé erShatds nélkiil is hozhatunk létre allapot-

valtozast, pl. melegitéssel. Egyszerii kisérleti berendezéssel kimutathato, hogy

kozben a gz energidja is valtozott, mert munkavégzd képességre tett szert.
Kiemelendd, hogy jelen esetben az dllapotvdltozds nem tekinthetd semmiféle
erd munkavégzeése kivetkezményének.

Ennek megfeleléen az energiakizlés (energiadtalakulas) két fajtdjdt kell
megkiilonboztetni. Az egyik fajta valamilyen erd munkdjdnak (u. n. mechanikaj
hatasnak), a mdsik fajta nem munkavégzésnek (u. n. nem-mechanikai hatésnakg
a kovetkezménye. A nem-mechanikai hatds a hétkoznapi szemléletbél ismert
héhatassal azonos. ‘

Kozvetleriiil tapasztalhatjuk, hogy az idedlis gazon semmiféle allapotvaltozas

nem mehet anélkiil végbe, hogy nyomdsa: p, térfogata: V, (ill.Evzvfajlagos

térfogata) vagy tomege: m, meg ne valtoznék. Hasonld a helyzet, ha a gaz
tobbféle anyagnak a keveréke, azaz tobb kémiai komponensbdl all. Ha a
gézban 1év8 egyes anyagok tomege: m’, (i=1, 2, .. ., K) akkor a gaz allapotat:
p, V,mi;(i=1,2,...,K) egyérteImiien jellemzik. Ebben a tapasztalasban az az
érdekes, hogy a gaz allapotat csupan mechanikai jelentésti allapothatarozokkal
egyértelmiien jellemezni tudjuk. Igy nem szitkséges a homérseklet fogalmanak
alkalmazasa, miel6tt pontosan értelmeztiik volna. v
Megfelels szigetelok alkalmazdsaval (1. az ,Egyensily és kolcstnhatas“ c.
részben a szigetelok konkrét realizdldsat) két idedlis gdzt mechanikai, ill.
termikus kolcsonhatisba hozhatunk. Azt tapasztaljuk, hogy mechanikai (adiaba-
tikus) kolcsonhatds lehetdsége esetén csak akkor van a két gazbol allo
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rendszer egyensulyban, ha nyomdsuk megegyezik :

p=p.
Termikus (tehat hévezetdn keresztiil torténd) kolcsonhatss lehet6sége esetén
viszont azt tapasztaljuk, hogy a két giz csak akkor lehet egymassal egyen-
siilyban, ha az egyes gizok nyomasanak és fajlagos térfogatinak szorzata
azonos értékii: _

pv=pu.

Tehat a termikus egyenstlyndl a p.v szorzat ugyanazt a szerepet jatssza,
mint a mechanikai egyensilyndl a nyomaés: p. A tovabbiakban empirikus hémér-

sékletnek nevezziik:
G =p.o.
Igy a termikus egyensily feltétele :
¥ =3,
Ha mechanikai- és hohatds egyszerre Iéphet fel, akkor kiilon a nyomasoknak

és killon a homérsékletnek is egyenlGeknek kell lennitik ahhoz, hogy az
egyensuly fennmaradjon :

p=p; pv=pu v
‘ Az emlitett tények azt mutatjdk, hogy a kolcsonhatisok minden faj-
tajahoz tartozik egy-egy tulajdonsdg, amelyek egyenl6sége két géz egyen-

stlyanak sziikséges és elegendd feltétele. Az ilyen tulajdonsagot infenzitds- -

mennyiségnek nevezziik. A nyomads és a homérséklet tehat intenzitismennyiségek.
(Ezeken kivill masfajta intenzitismennyiségeket is ismeriink.)

~ Tekintve, hogy két (tehat pl. a hémérsékletmérs eszkoz és a mérendd)

test homérséklete az egyensaly, tehat egyenld hOmérsékletek esetére nyert
értelmet, az egyensilyt nemcsak a

. pv =p.w,
hanem pl.
@Y =(pvy
¢s mas hasonlo kapcsolatok is leirhatjdk. Hasonlé megailapitis érvényes

minden intenzitismennyiségre. Ez a koriilmény azt jelenti, hogy az intenzitas-
mennyiségek skaldja bizonyos mértékig dnkényesen valaszthat. Tehat nem csak

p "(]-:19,
hanem pl.
. p.q] = 8‘2
is jogosnak tekinthetd. A tovabbiakban a
' ' pv=ad  (e=dlandd)
eldallitisban allapodunk meg, minthogy ez a legegyszerﬁb/b.
- Az idedlis gaz térfogatmunkajinak )
DA =—pdV

-vagy differencidlis formaban
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kifcjezése kisérletileg kozvetleniil ellendrizhet6. Ehhez a kovetkezOket fiizziik
méyg hozzd: a munkavégzésnek energiavéltozast kell eldidéznie a gazban
akkor is, ha makroszkdépikus mozgas nem lép fel. Itt tehat az energidnak
¢gy 0j fajtdjaval taldlkozunk, amelyik sem potencialis, sem kinetikus energianak
nem tekinthetd. Az igy értelmezett energiat belsé energidnak nevezziik.

Ha a giz allapotvaltozasat kizarolag munkavégzés okozza (a folyamat
adiabatikus), a belsd energia megvéltozasa nyilvan '

Eg—ElszAz——fpdV.
1 1

Ennek az Osszefiiggésnek érvénye megsziinik, ha nem-mechanikai hatist is
szerepeltetiink. Ilyenkor ugyanis a belsé energia valtozdsinak csak egy részét
id¢zi el6 a munkavégzés, masik részét a ném-mechanikai (h6-) hatis okozza.
Ezzel meg is talaltuk a modjat annak, hogy a h6hatast kvantitative jellemezziik.
Ugyanis, a hoOhatdssal jar6 energiakozlést DQ-val jelolve, az energia meg-
maradasanak elve szerint )

E—~E—[DA+ [DQ
1

1

dE=DA+DQ,
DQ—=dE-+pdV.

~Ezzel kapcsolatban csupdn hivatkozunk a hé és munka energetikai egyen-

érickilségét igazold kisérletekre. Az utdbb nyert Osszefiiggések az I. fotétel

- matematikai formaban vald megfogalmazasai.

A hokapacitas értelmezésére és mérésmddjara szintén csak utalunk (I az

 anyagi allanddkrél sz6l6 19. pontot):

0F oF %
CUZ(%); Co= [(W) +p] (5‘5)ﬁ G-

Azt tapasztaljuk, hogy az idedlis gaz esetében mind a C,, mind a C, allandd.

A C, allandosdga azt jelenti, hogy
E=C,3+f(V)

“alaki lehet csak. Mivel pedig

«-m oV  em
i~ (-nz
- p %), p

kovetkezik, hogy
e-m(aE
“Sivl=ccen

ami szintén éllandé. Ez vagy ugy lehetséges, ha
(%)& =dllando - p,

2 Fényes: A termodinamika alapjai
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vagy ugy, hogy

oFE

(W)g— O, Cp—“Cv = Q..
Az el6bbi esetb6! az kovetkeznék, hogy

of(Vvy . . , 3
= dllando - p = dllando v

volna, ami ellentmondds; igy csak a masodik eset teljesiilhet, azaz f(V)}=0.

Tehat az idedlis gdz belsé energidja kizdrdlag a hdmérséklettol fiigg:
E=CI4+E,.
Ezt az eredményt felhasznalva, az idedlis gaz hohatdsa
DQ=C.d9+pdV,

DQ=C1.d3+a-m—3V~dV.

Err6l a kifejezésrol kozvetlenill kimutathatjuk, hogy nem teljes differencial.

Az idedlis gaz adiabatikus folyamatait tanulmanyozva (az elemi kisér-

letek ismertek), azt tapasztaljuk, hogy adiabatikus folyamatnal a nyomas és
a fajlagos térfogat nem fiiggetlenek egymdstdl, hanem

pvt=dllands, (» = dllando).

A p-v* tehat olyan tulajdonsagat jellemzi az idedlis gdznak, amelyik adiaba-
tikus folyamat esetén valtozatlan. Ezt a tulajdonsdgot empirikus entrdpidnak
nevezziik, ‘ '

o=p-v"

Megjegyezzﬁk, hogy a o skaldjara nézve, ugyanaz a hatarozatlansag ali fenn,
mint azt az empirikus hémérséklettel kapcsolatban lattuk. A mondottak szerint a

6 — pv* — dllands; DQ=Cvd3—}—a.m%dV=O -

egyenlGségek egyszerre teljesiilnek, illetve nem teljesiilnek. Ebb8l azt sejt-
hetjiik, hogy DQ és ¢ (pontosabban a ¢ megviltozdsa: do) kozt valamilyen
kapcsolat all fenn. A sejtett kapcsolatot valoban meg is taldlhatjuk, ha visz-
szatériink a mdr emlitett megallapitdsra, hogy a

DQ=Cd9+-a-mav
4 -

kifejezésnek & integrdlé oszt6ja, ami azt jelenti, hogy —E;—Q teljes differencial.

Valoban

dV

‘D—Q———Cr%‘(—} + a-mv-—:Cvdlog&-{—a.m-dlogV,

)

%Q —d(log 9% V*™).

bl AZ IDEALIS GAZ TERMODINAMIKAJA i9

Innen adiabatikus valtozas esetére
9% V™ — dllandd,

pOtorem — dllando,

C’p
p vl == dllando,
tehat
e
‘=

i gk lemi kisérleti tény felnasznaldsaval allapitottuk meg. Ezek
%gﬁeﬁeﬁgﬁﬁ zzt az eredményf, };xogy a ¢ homeérseklet egytttal a DQ-nak
integrald oszt6ja. Egyszeriien belathato, hogy ezen kiviil mas integral6 oszto
is van, pl. a V*=. Azonban ennél sokkal lényegesebb az, hogy J-161 fliggd
integralo oszté csupdn csak egy van (egy multiplikativ és egy additiv allan-
dotol eltekintve).

Ugyanis, ha
DQ dd N -
7~ S T v

teljes differencial, akkor

i) o = )

. o @I
A baloldal nyilvan zérus és igy a jobboldal is. Ennek megfelelGen 7 -vel

55 ) —©
9

atoszthatunk és igy

—— == dllandd,

@)
f(9) = dllando - ¥ =dllands -p - V.

Itt azt kapjuk, hogy az f(§) homérsékiet additiv dllanddja zérus. Hasonlé
eljarassal kimutathatjuk, hogy mas empirikus skalabol, pl.

| p.V=dliands -9,

kiindulva hasonlé eredményhez jutunk, tehdt mindig van egy és csakis egy
integralé oszt6, amelyik csakis a 916l fiigg. Az emlitett esetben pl.

F(5) = dlland6 .- — dlland - p- V.

Azt a meglepd eredményt kapjuk tehat, hogy mind az J@&), mind az f(%°)
végeredményben a p-V szorzattal aranyos, *fﬁggetlenul attol, hogy milyen
empirikus skalabél indultunk. Igy f(9)= J()- jogosan nevezhetjiik abszolit
hémérsekletnek. A tovabbiakban az abszolit homeérsekiet jele: T; igy az

o



20 BEVEZETES

idedlis gdz dllapotegyenlete
p-V=dllando.T.

A tapasztalds szerint az alland6 értéke R%, megfelelen
m

R egy univerzalis allando, M molekulastly.

.. Egyszerli kisérlettel demonstralhaté, hogy két idedlis gaz, amennyiben
a('ilab%tlkus, ill. termikus szigetelés nem all koztik és nyomasuk, ill. hémér-
sekletitk nem egyenl6, nem lehet egyenstlyban. Mindig azt tapasztaljuk, hogy
az intenzitdsparaméterbeli kiilsnbségek kiegyenlitédni igyekeznek és csak a
kx'egyenlxtodes't kovetbleg all be az egyensily. A nyomés és a térfogat méré-
sével meghatarozhatjuk a két géz entrépidjat. Az elébbiekben megismert képlet
felhasznaldsdval kiszamithatjuk, hogy a kiegyenlitédés kovetkeztében a két gaz
entropidjanak osszege mindig novekszik. Lényegében ez a jelenség az, amit
irreverzibilitisnak neveziink.

Az elemi példdk sorat még tovabb folytathatnank, de folosleges, hiszen
a tovabbiakban ezeket sem fogjuk kozvetleniil felhasznalni. Az emlitett példak
fglsorolgsaval is csupan az volt a célunk, hogy az olvasét a tulajdonképeni
targyalds megkezdése elétt szemléltets anyaggal lassuk el.! Ugy hissziik,
lrxogy_' ezekre a pelddkra tdmaszkodva, az elmélet absztraktnak latszé axiémaiba
és kovetkeztetéseibe mindig konkrét tartalmat lehet vinni. A konkrét tartalorfi
vagy az itt mar emlitett, vagy az ezek mintdjara konnyen elképzelhets pél-
dakban komolyabb nehézség nélkiil megtaldlhato. A szovegbe iktatott példak
és magyardzo jellegli megjegyzések nagy szima ezen tillmendleg is elGsegiti
az olvasottak azonnali attekintését és megértését.

1A termodinamika exakt megalapozdsahoz nagyon {6 kisérleti bevezetés talalhaté
N. D. Papalekszi: Fizika 1. (Tank6nyvkiado, Budapest, 1951) konyvének II. részében.
Tudomasom szerint ez az egyetlen konyv a vilagirodalomban, amelyik mar az oktatasban
is értekesiti az axiomatikus termodinamika eredményeit.

I. AZ EGYENSULY

5. Egyenstly és kélcs6nhatas

A mechanikdban az egyensuly fenndlldsat, vagy az allapotvaltozas létre-

f‘j{)ttét mindig bizonyos erdk szerepével hozhatjuk kapcsolatba. Ezekben az
“ ¢setekben az energiadtalakulds mindig valamilyen er6 munkavégzésével azono-
sithatd. Az ilyen hatast, tekintet nélkiil az erd mindségére, mechanikai hatasnak

nevezziik. A hoéjelenségek tiszta fenomenologikus targyaldsandl fel kell tételez-
ntink,* hogy

0. 1. Axiéma: olyan hatds is van, amélyz'k nem azonosithato semmiféie
erd szerepével és igy az esetleg fellépl energiadtalakulds sem tekinthetd munka-

végzés eredményének. Az ilyen haidst nem-mechanikai haldsnak nevezziik.

Késobb latni fogjuk, hogy a nem-mechanikai hatdsra t6rténé energia-
dtalakulds a hoével azonos. A konnyebb attekinthetéség kedvéért, ezzel kap-
csolatban a kovetkezd analdgidkra hivjuk fel a figyelmet:

mechanikai hatés megfeleldje  hohatds

mitnka ” hé

munkavégzés ” hoékozlés

elemi munka (jele DA) elemi hd (jele DQ).

Ha két vagy tobb — eredetileg egyenstilyban lévé — testbd! kozos rend-
szert képeziink és kozottiik bizonyos kolcsoénhatis jon 1étre, a kolcsonhatds
eredménye vagy egyensiily, vagy Allapotvaltozds. Mivel az A&llapotvaltozast
el6idéz6 energia atalakuldsok kozelebbi természetérdl egyeldre semmit sem
tudunk, ebben a fejezetben csak az egyensily esetével foglalkozhatunk. Az a
kérdés, hogy bizonyos allapotvéltozds szintén egyenstilyhoz vezet-e és hogy
az egyensuly beallasit milyen torvényszeriiségek jellemzik, csak a termodina-
mikai folyamatok ismerete alapjan donthetd el.

A hoelméleti vizsgalatok gyakran sziikségessé teszik, hogy az egyes
testeket egymdstol, vagy a rendszert kornyezetétél elvalasszuk. Az elvilasztd
kozeget ,fal“-nak? nevezziik, amely altaldban nem szamitand6 hozza a rend-
szerhez. Tobbféle elvalasztds, illetve fal hasznalatos:

1 Landé: Axiomatische Begriindung der Thermodynamik durch Carathéodory. 283
old. (H. Geiger—K. Scheel: Handb. d. Phys. IX., Berlin, Springer).

2 A lehetséges falak részletes felsorolasét illetbleg 1. Y. Mimura: On the Foundation
of the Second law of the Thermodynamics, Journ. Science Hiroshima Univ. (A) 1, 43, (1930).
Egyéb lényeges ebben a dolgozatban nem talalhato.
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Teljes clvilaszias, mely semilyen kapcsolatot nem enged meg az elvi-
lasztott testek kozott.

Adiabafikus elvalasztas (adiabatikus fallal), amely csak mechanikai kolcson- ’

hatast tesz lehet6vé.

Diatermikus elvalasztas (diatermikus fallal), amely csak az anyagkicseré-
Iodést akadalyozza meg, viszont mind a mechanikai, mind a nem-mechanikai
kdlcsonhatist megengedi.

A szildrd diafermikus fal csak a nem-mechanikai kolcsdnhatdst engedi
&t, a mechanikait nem. -

Felig dteresztd fallal valo elvalasztds, amely mar bizonyos anyagok athato-
lasat és kémiai reakciojat is megengedi, de mas anyagokét nem.

Feltétel nélkiili elvalasztas (kozvetlen érintkezés), amidén az egyes testek
kozvetlentil érintkeznek egymassal és sem az energia, sem az anyagkicseréls-
desnek, sem a kiilénboz6 anyagok kémiai reakcidjanak nincs semmi akadalya.

Mindezek persze csak absztrakciOk, gyakorlati szempontbél mégis jelentdsek, mert
a valosagban jo kozelitéssel megvaldsithatok. A teljes elvdlasztist merevitett hészige-
telovel, az adiabatikus elvalasztast mozgathatd hoszigetelovel, a szilard diatermikus falat
merevitett hdvezetdvel, a diatermikus falat mozgathaté hészigetelével, stb realizélthatjuk,

Fontos tudnunk, hogy csakis kozelhatasok sziintethet6k meg falak alkal-
mazasaval, a tavolhatasok nem. llyen értelemben kozelhatasnak szamit az energia-
dtadason €s az anyagatadason kiviil pl. az elekiromos toltésnek egyik testrsl
a masikra valé atmenete is, stb. Ez utdbbiakkal kapcsolatos falak (szigetel6k)
a fizika més fejezetébSl ismeretesek.

6. Az egyensiilyi 4llapothatérozék

Tovabbi feladatunk annak megaéllapitdsa, hogy mikép jellemezhetjiik a
termodinamikai test, illetve testek rendszerének egyensilyi allapotat. Azokat az
adatokat, amelyek az egyensilyi dllapot jellemzésére szolgdlnak, egyenstlyi
allapothatdrozoknak, vagy roviden 4llapothatirozoknak nevezziik. Konnyebb
attekinthet6ség kedvéért, célszerii a termodinamikdban szerepld allapothatiro-
zOkat két csoportra, els6- és masodfajii allapothatarozokra osztani. Elséfajtinak
neveziink minden olyan &llapothatdrozot, amelyiknek fendmenologikus értelme-
zés€hez nem sziikséges a nem-mechanikai hatas (héhatds) ismerete; a méasod-
fajuak értelmezése viszont csak a nem-mechanikai hatds ismerete alapjan lehet-
séges. Az axiomatikus felépités egyszeriisége szempontjab6l donts fontossdgit
az a koriilmény, hogy béarmilyen termodinamikai test és testrendszer allapota
egyértelmiien jellemezhetd bizonyos végesszamu elséfaju allapothatirozé segit-
ségével. Alabb ezt a tényt pontosabban fogjuk koérvonalazni, most csak az
elnevezés indokoldsaként emlitettitk meg.

Mivel a héhatasrdl — azonkiviil, hogy létezik — egyelére semmit sem
tudunk, elészor az elsdfaju allapothatdrozokkal kell megismerkedniink:

A test és a testrendszer kémiai allapotat kémiai komponenseinek tomege
jellemzi. A K szami komponensbdl 4ll6 test i-edik komponensének tomegét
mi-vel jeloljiik. A test egész tomege

X

m= 2 m. 1)

=1

el AZ EGYENSULYI ALLAPOTHATAROZOK 23

A testet alkoté i-edik komponens koncentrécioja

; m.m
T ™ @
> mi
i=1
Egyszeriien belathato, hogy
I
Z.ci=1 )
=1

o “r s C - teben, a jelo-
Az N szami testb6! és K szamu komponensbdl allo rendszer ese ,aje
lések egyszeriisége kedvéért, a komponenseket a teljes rendszerre vonatkozolag

(j=1,2,...N) testben foglalt tomegmennyiségét mi-vel 1, a koncentraciojat pedig

 rendezziik. Igy a rendszer i-edik (i=1,2,...K) komponensének a j-edik

- ¢i-vel jeloljiik. Ha az i-edik komponens a j-€dik testben nem fordul eld, akkor

m;=0 és ci=0. Legyen tovdbbd m a rendszer, m; a j-edik test és m® az
i-edik komponens teljes tomege, akkor

mj=ém;i, (j=1,2,...,N? 4)
g’ﬁ
m=2m  (i=12..K) ()
=i
tovabba
y L&Y
M= my= 2 mi=_2 2m. (6)
Jj=1 g=1 =1 j=
Az i-edik komponens koncentricidja a j-edik testben
G—=22, Y]
n;
az egész rendszerben pedig ‘
AL ®)
m
Tehat . . _
2g=1, 2= ©)
=1 =1
N K
S (10)
Jj=11i=1 -

Egy-egy test kémiai természete nyilvanvaléan fiiggetlen a test egész tome-
¢tol; cggk ag }l,(omponensek viszonylagos mennyiségétl, a koncentracioktol fgggi
Mivel (3) és (9) szerint K szamt komponens K szami koncentracié adatabol
csak K--1 szami fiiggetlen egymastol, a test kémiai természetet K—1 szamu
koncentracié adat egyértelmiien jellemzi. Az olyan testeket, 'agr}elye}( "ug%rani
azokbol a komponensekbdl allanak és a megfeleld kopcentracmk koziill K—
szamu megegyezik, kémiailag egyenértékiieknek nevezzik.

i A szokdsost6l eltéréen a komponens jelzésére hasznaljuk a felsd indexet.
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A mechanikabdl ismert 4lla 11020 -edi
4 ) t pothatirozok: a j-edik test té -
gg}({)érlxai%e%-.thxakor}ah-—— féleg kémiai természetit j— prob1émz:'ll(ergi(l)%fﬁalfg?)beif
jezheto masfajta allapothatdrozékat is szoktak haszndlni. Fzek és g

veliik kapcsolatos a i 3 5 s R
felelé in c?exszel): nyagi allandék roviden &ttekintve a kovetkez8k (a meg-

Siriiség:
o= —'{} (11)
Fajlagos térfogat:
| vtV
Molekulasiily : 1 ¢m )
| M
$Mol¥, molszdm ({0meg molekulasilynyi egységekben):
n=10
Moltérfogat: " "
vnz_%:vM. (14)
“"Mola’ris koncentrdcic : "
: 7 ﬂ; - 2
W= W=l ()
P&
ﬂi=7, 2 ui%l. _ (16)
YN oK :
2D w—N. (17)

Fajlagos adatok: az o] j i A
. 0 : yan X tulajdonsigoknal,? amelyek érté j ’
axianyos, a témegegységre -vonatkozo érteket fajlagos tu]aj}:ionségggkantgéggggg
& X ‘
N X=—- (18)
Moldris adatok: |

=M-x. (Ig)

Parcidlis adatok: bizon nyisége il
- Dizonyos X mennyiségeknek egy test i :
komponensekre vonatkozé érteke, jele (az i-edik komp%gensr: nvg)lfei;llioazzta‘:\%g e’i’

1 A molekuldris adatok a- fenomenolégikus " |
b mole ] “lenomenol6gikus elméletben i 3 i
.a:’ggggt?.ﬁf;tzﬂgufs modszert alkalmaznank. llyenkor ezek 2 rger:rslyigggzﬂélahzagﬁgt6all:§'lk!u!
anyaga é]vel mzg enomenol6gikus adatoknak tekinthetdk, mivel makroszkopikus meérések
i §S k'e jesen Lielégitden értelmezhetdk. o : pikis merések
- #:920Kas az ilyen tulajdonsdgokat extenziv, ill. kﬁlso”rmennyiségéknek nevezni
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Jj-edik testben): X,
L X
Xi=Xi, , X=X, (20)
=1 J==
Pl parcidlis térfogat:
K
Vie 2 Vi="Vs.

A parcidlis adatok pontosabb jelentése a kovetkezd: mielétt a K szami

komponensbdl 416 keverék létrejonne, az egyes komponensek kiilon-kiilon

‘testeket alkotnak. Ha az i-edik komponensb6l all6 test bizonyos &llapothata-
rozbjanak értéke X;, akkor idedlis esetben a keverékben a megfeleld parci-

élis adat )
X'=X. 1)

Ez persze csak akkor lehetséges, ha a keveréket alkoté komponensek kémiailag

egyaltalan nem hatnak egymasra. Redlis keverékekben kisebb-nagyobb mér-
tékii kémiai kolcsonhatds mindig fellép, amikor mar

X'+ X (22)

Igy pl. a parcialis térfogat altaliban eltér az illeté anyagnak a keveredés elGtt

kitoltott térfogatatol.
Az elmondottak osszefoglaldsa és kiegészitéseként mondjuk ki az allapot-

hatarozas alaptételét:

0. 2. Axidma: A K szdmii kémiai komponensbdl dllo test dllapotdt nyo-
mdsa: p, fajlagos ftérfogata: v, K—1 szdmii komponensének koncentrdcidja:
& (1=1,2,..., K—1), fovdbbd az egyensiily léfrehozdsdban szerepld erckkel
kapcsolatos végesszdmil elsdfajii dllapothatdrozo, egyértelmiien . meghafdrozza. .

Ismét kiemeljiik: ez azt jelenti, hogy a termodinamikai allapot egyér-
telmil leirdsdhoz sziikséges és elegend6 adatok mindegyike olyan, hogy értel-
mezésiikhoz nem kell felhasznilnunk a h&jelenségekre vonatkozé semmiféle
ismeretet. 1 Az allapot egyértelmii jellemzéséhez sziikséges és elegendd hata-
rozOk rendszerét feljes rendszer-nek nevezziik. o

Az anizotrdp (kristilyos) test allapotat szintén végesszamii els6faju alla-
pothatarozdval jellemezhetjikk. A kiilonbség csupin annyi, hogy — az izotrép
testeknél szereplé skaldris mennyiségek helyett — ilyenkor tenzormennyiségek
szerepelnek. Igy a térfogaton kiviil ismerniink kell a hat deformédciomennyiséget
s nyomas helyett a fesziiltségi tenzor hat komponensét, tovibba az esetleg
szerepld kiilonleges tulajdonsagokat (pl. dielektromos allando) leird tenzort.
A koncentracidk ilyenkor is skaldrisak maradnak.

L 1. C. Carathéodory, Math. Ann. 67, 355, (1909). A termodinamika hagyomanyos
térgyaldsmodjaban ezt a ‘kedvezd koriilményt egyditalan nem haszndljak ki, hanem pl.
mindjdrt a hdmérsékletet veszik egyik allapothatarozéul. _
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7. A termodinamikai egyensilyok

A rendszerbeli egyes testek, mint az 5. pontban lattuk, tobbféleképpen
kapcsolédhatnak egymashoz. Ha a testek teljesen el vannak zarva egymastol,
akkor — amennyiben eredetfileg is egyenstilyban voltak — a rendszer minden
kiilon megszoritas nélkiil szintén egyensiilyban marad. A feljes elvalasztis
ténye ugyanis mar minden egyes allapothatirozoéra nézve eldirja a valtozatlan-
sagot. Jeloljikk a j-edik test fajlagos térfogatat v,-vel, nyomasat p;-vel, akkor
teljes elvalasztas esetén a rendszer allapotat a

vj:Pj:Cj-, (j=1,2,...N;i=1,2,,,_,1(__1)

N(K+1) szdma tagbol 4116 adatrendszer tovabbra is minden kiilon megszo-
ritas nélkiil egyértelmiien meghatarozza. Masféleképpen kapcsolédd testek rend-
szerében mar nem ez a helyzet, ilyenkor ugyanis az elvalasztis lehetdvé tesz
a testek kozott bizonyos kélcstnhatisokat és igy az egyensily fennmaradisa
mér nem sziikségszeril. Ha mégis egyensuly all fenn, ez mar — a kapcsolas
tényébdl €s természetébdl kovetkezd — ijabb feltételek érvényestilését kivanja
meg. Azaz: adiabatikus és diatermikus energiacsere, valamint anyagkeveredés.
(diffuzid) és kémiai kolcsonhatis IehetGsége esetén, az egyébként eredetileg
egyenstlyban 1év6 testekbdl alkotott rendszer csak killonleges megszoritdsok
mellett tarthatja meg egyensulyat. Az egyensilyt el6ir6 megszoritasok tulajdon-
képpen kényszerfeltételek kiszabasat jelentik, amelyek formailag a mechanikéban
is szerepldé kényszerekhez hasonlitanak és matematikailag bizonyos feltételi
egyenletek formdjaban fejezhetk ki. Valamennyi termodinamikai egyenstlynak
koz0s tulajdonsiga, hogy az egyensiilyban résztvevé testek és komponensek
adatai kozt meghatédrozott Gsszefiiggés all fenn. '
A tovabbiakban kiilonbséget tesziink fizikai és kémiai egyenstily kozott.
"A meégkiilonboztetést az indokolja, hogy az egyensiilyi feltételek és a rajuk
vonatkoz6 torvényszeriiségek formailag valamennyi fizikai egyenstily esetében
azonosak, a kémiai egyensily torvényei viszont egészen mas szerkezetiiek.
El6szor a fizikai egyensulyok fulajdonsigaival foglalkozunk, mindig feltételezve,
hogy a rendszeren beliil mar kialakult kémiai egyenstly van.

8. A fizikai egyensnly feltételei. Intenzitdsparaméter. Ail_épo,teigYenlet

Valamennyi fizikai egyensiily alapvets tulajdonsagat mondjei k1 az alabbi
axiomal: ' ' A

0.3. Axiébma: Fizikai kolcsonhatds esetén ket fest csak akkor lehef egy-
mdssal egyensiilyban, ha dllapothatdrozéik kizt annyl — egymdstol fiiggetlen —
Jfiggvénykapcesolat dll fenn, , oA

Ez(pl;lec}ycgy---;pg,vg,c-}_,cg,...)"—"O
- Gp=0 SR R (1)

ahdnyféle kolcsonhatdst a kapcsolds megenged.

1 Ez az axidma a h6mérséklet Carathéodory-éle értelmezésének '(M.’ath’. ‘Ann. 67,
355, (1909)) valamennyi intenzitdsparaméterre valé Altaldnositisa. - ’
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9 i ilyi is szi trikus, a fizikai
Mivel két test kozt minden egyensilyi vonatkozds szimmetrixus, zil
egyenstlyi vonatkozas is az. Természetesen ez egyaltalan nem jelenti a\tz"blgf_,;1 0_,
Gb10 =0, stb. fiiggvények szimmetricitdsat is. Emt:o 2es az esetllesge\smgalc klo ;éls)ﬁ
5 y ant kifejezi az 1- és 2-s, valamint a 2- €s az 1-s vona 1
ggrlealfsg%ﬁripy kult')ln az F» =0 stb. kapcsolatok létezése nem sziikséges, sbt
altaldban ——cspeciélis esetektsl eltekintve — nem is althat fe;m. 6 tres
e . . . egy
A fizikai egyensilyra vonatkozo O. 3. axiéma nem volna egy s
formalis megéxllap%’%’ésnél, ha nem tudnank minden ese’gben egyertelrltlluent meg_
hatarozni az Fi,=0, stb. fliggvénykapcsolatok kon}{regba{(alfc]qt rl?lrelgfszm G:e:(?:li
eddigi axiémdk nem elegenddek, de ha Gjabbakat is m [ s
zietlgiei— 8Zés a %Obbi figgvény empirikus meghatarozasara kell6 elvi alapot
n erijnl{. r” r rr.. . IS
¥y Két test fizikai egyenstlyat vizsgdlva, egyszeriiség kedvéert ]:ll()ljgllikgi
egyik test (/) allapothatérozoit u, v, w,."., a masikét (//) i U,'IEV,-. o . Ekor
a két test adatai kozt fenndllo bizonyos fizikai egyenstlyt kifejezd
kovetkezd alakba irhaté:

\
F(u,v,w,...;4,v,W,...)=0. 2y

0.4. Axioma:! Ha az (I) test egy Pi(u, v, Wi. ..') dllc_zpoz‘a és egy
Py{tts, vo, Wy .) dllapota a (II) test Py(i,, Uy, Wy . ..) dllqpotaval gzzor;yosk];:;;k]ciz
egyensitlyban van, tovdbbd P, egyenstlyban van egy bizonyos }ig—ve ) a ! ;
és P, szintén egyensilyban vannak. Masképpen: az F=0 fiiggveény olya
tulajdonséagi, hogy az

F(u, v, Wo, ... by, 0, W, .. ) =0, 3)

F(”Zyvﬁywh-“;ﬁla ’El;wlx--;)zo: (4)

F(ull (%%} wl;--'; EQ; 52,%2,---)20 (5)
vsszefiiggések fenndllasa egyiitt jar az

F(llg,’l)z, wa"';EQ: EQ)W'E;"'):O (6)

fennaildsaval is. _
iik fé ikailag Altala liksé ii, hogy az els6 hirom
k félre: matematikailag Aaltaldban nem sziiksegszeril, hogy az harom

egyenlggé‘lér;sﬁegyedik kovetkezzék. It azonban, a fizikai egyenstlynak flzﬂ;f;l. ;leérrlr:ies;f:é;

kovetkezményeként, ez a kiilonleges eset érvényesiil. Tehat a 0. 4. axioma azt] y

az illetd egyensilyt csak ilyen F= O fiiggvények jellemezhetik.

Bebizonyithaté, hogy amennyiben F ilyen tulajdonsigd, a két test lla-
pothatdrozoi egymastol szétvélaszthatok, azaz

F=y(u,v,w,..)—y(U,vw,..)=0.
Az igy értelmezett A
y= 7(11, v, W,.. ) ::;’(l—l—y 1_77 —wr . ) (7)
paramétert empirikus intenzitdsparaméternek nevezziik.

1 Ez az axiéma eredetileg szintén Carathéodory-t6! (Berl. Ber. 1925. 39.) §zérmgzm,
de & csak az empirikus homérsékletre vonatkoztatta. :
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Bizonyitds' :
A O. 4. axiémaban szerepld jelSléseket hasznalva (2) igy irhaté
F(P,P)=0. ®

Jelentse H; az u,v,w, ... dllapottér mindazon P ,pontjai“-nak Ssszesséod Gg-
zitett f,- mellett (8) f_e_nnéll. Az axiémaban szeré)pléjfeltétel (t. ifsieogg‘;t’ ;lfgelg;:%
F(Py, P) =0, F(Py, P)=0 fennalldsab6l F(P,,P;)=0 fennillisa is ki)'vetk,ezilk) azt
jelenti, hogy a H; és a H, halmazok vagy azonosak, vagy egyaltaldn nincs kdz9s pontjuk.
Legyen ugyanis Py koz6s ponfja a Hy- és a Hy-nek (azaz F(P,, B)=0, F(P,, P, )=0)
tovabbd legyen P, a H;-nek tetszSleges pontja (azaz F(Py, E):O), akkor fde’ltelvésﬁnl;

szerint F(P,, Py) =0 is fennall, azaz P, a H, halmaznak is
van kdz6s pontja, akkor minden pontjuzk k626s. iseelome. Tehdt ha Hy, Hy-nek

A tovabbiakban értelmezziink az u, v, w, allapottérben egy olyan y(P) fii 3
1 U, W, ... gy fiiggvényt,
arpely egy tetszéleges A halmazon éllando. Ez az dllandé érték Pf y(" ) Y
fejezze ki y(P). Rogton belathato, hogy r csak P-t6l fiigg, a tiggest

7(P)y=y(P),

akkor és csakis akkor 4ll fenn, ha P eleme H-nak. vagyis, ha F(P.P i
. akkor és N “nak. gyis, ha F(P,P)=0. T. i. azokon
:unkatei é :::lxt’ﬁ l?.mélyikhez ugyanaz a A tartozik a y(P) érte.ke is ugyanaz, Ezzel allita-

Tehat két test minden egyes fizikai egyensﬁi dh i i
- minc yahoz tartozik egy-egy inten-
zxtas;;fre;rrlxétqr.tAz .tﬂleto egyensuly sziikséges és elegendd feltétge%,e g Ihc?gy
a megfeleld intenzita S rté indké 5 ’ 6
fegyen € nzitasparaméter értéke mindkét testre vonatkozélag egyenis
Altaldban, ha N szamii test egymdssal bizonyos fizikai egyenstlyban

PR .« < 1 s
van, akkor fenn kell allnia a l?ovetkezofN(N — 1) szama fiiggvénykapcso- ,

latnak :
Fin=0 ({=1,2,..., N—1; m=23,...,N; [<m).

Természetesen, ha egyszerre tobbféle fizikai egyensaly szerepel, “tovabbi
’-- 2 z { . r ! 2 0 bb )
Gim =0, stb. Osszefiiggések is fellépnek. Kérdés, h%)g,y _egyy—egy ilygn fijggggny—l :

rendszer egyértelmii mddon jellemzi-e a testrendszer mesfeleld e istilyaf ?
‘Erre vonatkozélag a kovetkez6 alaptétel ad valaszt, a3 ,gyensquat.

0.5. Axiéma: A fizikai egyensilyi vonatkozds franiZt’ﬁ ézaz ‘ha keé

_ I . 1, SUYL Vonaikozds: tranzitly, a két
test egy harmadikkal meghatdrozott fizikai egyenstlyban van; jakkor"egymés‘sgl
is ugyanolyan fizikai egyensulyban vannak. Masképpen: minden egyes

Fa=0, Fy=0; Gu—0, Gy=0;... (9
kapcsolatpar fenndlldsa sziikségképpen egyiittjér egy—egy harmédik
F23=0; 0_2320;... : : B (10)

kapcsolat fennallaséval,

Itt szintén kiemeljiik: ﬁafemafikailag altaldban nem szitkség ”h by am el
“egyenletb6l a harmadik kSvetkezz&k. Itt azonban, a fizikai' ynak R ey
kovetkezményeként, ez a kiilonleges eset teljesiil, ! egyensillynak ﬂzx‘kax_ termeszetg

1A' tétel bizonyitasa a termodinamikai irodalomban - i s -
koz0lt bizonyitas Rényi: Alfrédtél szarmazik. . slomban sefiol nem szgfgpg!, Az it
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A 0. 5. axiéma felhaszndlasaval bebizonyithatjuk, hogy az F..==0

fiiggvénykapcsolatok rendszere egyenértékii a

nD=rn@=...7,()=...7y(N)=v (11)

kapcsolatok rendszerével. (y,(1) az 1-es test intenzitisparaméterét jelenti, mint
az l-es test allapothatirozoinak fiiggvényét, stb. (Természetesen a (11)-beli
egyenldségek nem jelentik a yy, s, ..., fiiggvények azonossagat is.) Ahdnyféle
fizikai egyensily szerepel, annyiféle intenzitasparamétert kapunk, melyek mind-
egyikére a (11)-beli egyenldségek érvényesek.

A (11) bizonyitdsat N = 3-ra vonatkozélag végezziik ell:

Bizonyitas : Hogy meggondoldsainkat konnyebben attekinthetSvé tegyiik, vezessiik
be a kovetkezd jel6lést:

Az Fpo(1,2) =0, Fi3(1,3)=0 és Fy(2,3) =0 Osszefiiggések koziil kettdnek a fenn-
allasat jeloljiik roviden (1, 2,3)-mal, ahol 1,2 és 3 a harom kiilonboz6 test allapot-
‘hatdrozdinak az Gsszességét jelenti. Az egyes testek kiilonboz6 allapotainak a megjelélésére
wezessiink be indexeket; pl.: 1y, 15,2, 25, 3;, 35.

Allitdsunk igazolasidhoz két segédtételre van szitkségiink:

4 ( 1. Sézgédtétel. Ha (1, 21,3) és (13, 2, 3,) egyidejiileg teljesiil, akkor fenndll (1,,2,, 3,)
S 11!221 1) is.

Ugyanis (14,2, 3,) azt jelenti, hogy pl, Fis (15, 2;) =0 teljesiil. Tovabba '1,, 2,,3,)
-azt jelenti, hogy pl. Fi5(1;,3,) == 0 fennall. E kett6bol azonban a 0. 5. axiéma és (1, 2;, 3)
definiciéja alapjdn azonnal Kkovetkezik allitdsunk elsé fele. Tekintettel arra, hogy segéd-
tételiink premisszdjaban a 2 és 3 testek szerepe szimmetrikus, hasonlé okoskodassal
bizonyithaté az 4llitas masodik fele is. Ezzel a segédtételt bebizonyitottuk.

2. Segédtétel, Ha (14,24,3), (11,21,3) és (1;,2,,3,) egyidejlileg fenndli, akkor
teljesiil (15,25, 39) is.

Feltételiink érteimében (1,2, 3;)) és (14, 2,,3,) egyidejiileg teljesiil. Ekkor azonban
az 1. segédtétel érlelmében (15, 2;, 35) €s ({4, 25, 3;) is fenndll. Emellett azonban feltételiink
szerint (1o, 24,3,) is érvényben van, tehat egyidejiileg teljesiil pl. (15,2, 3y €s (14, 24, 35).
Az els6 definicioja és a 0.5. axioma szerint ez azt jelenti pl., hogy Fis (15, 2;) =0 fennall.
A masodik kovetkeztében sziikségképen Fyy(2y,3;)=0 is teljesiil. E két dsszefiiggés
.azonban azt jelenti, hogy (1,,2;, 3,) is teljesiil. Hasonl6képen igazolhatd, hogy (15,2, 3,)
és (15, 25, 3y) teljesiilésébdl kovetkezik, hogy (1,2, 3,) is érvényben van. fgy tehdt arra
az eredményre jutottunk, hogy feltételeink azt jelentik, hogy (12,2,31) ¢s (I2,2,,3))
egyidejiileg feljesiil; ebbdl azonban kifejezéseink definicidja és az axioma alapjan koz-
-vetleniil adédik 1, 25, 35) teljesiilése is, amivel segédtételiinket igazoltuk.

Segédtételeink arra az eredményre vezetnek, hogy meghatirozott 1, és 1,-hoz
tartozo és az (14, 2, 3), illetve (15, 2, 3)-al értelmezett (2, 3), illetve (2, 3), dllapothalmazoknak
vagy minden eleme kozos, vagy egyik sem. Legyen ugyanis (2, 3;); €s (2, 3;), kdzd8s
elem, azaz alljon (14, 24, 3;) és (Is, 24, 3;), tovabba legyen (2., 35) az 11-hez tartozo halmaznak
eleme, azaz alljon (1, 2,,3,), akkor a masodik segédtétel szerint (15, 25, 32), tehat (2, 35)
az 1,5-h6z tartozé halmaznak is eleme. (Ez viligosan mutatja, hogy itt a 2. segédtétel
‘gyanazt a szerepet jatssza, mint N=2 esetben a.0.4. axiéma.)

Ez utébbi eredményiinket felhasznilva értelmezziik a kovetkezd fiiggvényeket:

A (1) fiiggvény tegyen eleget a y, (1)) ==1y;(ls) fiiggvényegyenleteknek, ha az
1,-hez és az l,-hdz tartozé (2,3) halmazok azonosak. Hasonloképen legyen y, (2)=y; (1),
ha van olyan 3,-es 4llapot, hogy (1,2,3;), és 73(3) =y (1), ha van olyan 2;-es allapot,
‘hogy (1, 2;,3) teljesiil. Az igy értelmezett fiiggvényrdl rogton belathato, hogy )

1n()=7Q)=rG =y ' (12)

.akkor és csakis akkor, ha (1,2,3) fennall. Ugyanis, ha (11,2, 3;) .€s (15,2, 3,) fenndll,
.akkor (13,2, 3,) is teljesiil, de az utébbi két4llitds azt jelenti, hogy »;(1;) =7i(1y). Végiil

. 1 A termodinamikai irodalomban (egyetlen esett6l eltekintve) ennek a tételnek sem
.szerepel sehol a bizonyitasa. Egyediil Leontovics (I a 14. oldal. 6. 1dbjegyzetét) konyvé-
ben (25—23 old) talalunk bizonyitast, de igen erés és filosleges megszoritasok fel-
‘haszndlasaval. Az itt kozolt bizonyitas Hajos Gyorgytél szérmazik.



30 AZ EGYENSULY r

a yi-k definicidjanak fethasznalasival konnyen igazolhato, hogy (1,2, 3) érvényessége ese—

tén (i2) fennall.

Okoskoddsunk meg is fordithat. Minthogy (1, 2,3,) és (1,2;,3) egyideji teljesiilé~-

sébdl az (1,2, 3) is kovetkezik, a (12) egyealdségekbsl levezethetd az az allitasunk, hogy
(1,2, 3) is teljesiil.

Teljes indukciéval N-=3-bol kiindulva (11)-et tetszGleges N-re bebizonyithatjuk..

Latjuk, hogy bizonyos fizikai egyensily esetén y valamennyi testre vonat-
kozélag azonos eértékii paraméter. Egyébként a y-nak akarmilyen értéket tulaj--

donithatunk, csak az a lényeges, hogy a tetszéleges érték minden y5-re nézve
ugyanaz legyen. Ez abbol kovetkezik, hogy ez a fenti értelmezésben a vi=1

(/=1,2,.., N,) egyenl6ségek a y-knak barmely I'(y) figgvényére is teljesiiinek -

I@)=T@), (=1,2,...N).

Az el6bbiekb6l kovetkezik az is, hogy annyi fiiggetlen y paraméter létezik,
ahanyféle fizikai egyensiily van. Mivel y-t az allapothatirozok teljes rendszere

egyértelmlien meghatdrozza, az empirikus intenzitisparaméterek mindegyike:

allapothatdrozé. Az empirikus jelzd arra utal, hogy a

’ 1 2
)’jzyj(pjyvjxcjicj: .. )

fiiggvényt minden egyes testre vonatkozélag empirikusan kell meghatdroznunk..

A y figgvény empirikus meghatdrozasahoz valasszunk -két tetszésszerinti
testet, amelyek egymdssal fizikai egyensilyban vannak. Legyen eldszor mind—
két test egy-komponensii, amikor bizonyos fizikai egyensily esetén

71 (D1, ’Ul) =ys(Ds, ) =y.

Valtoztassuk meg az 1-es fest allapotat gy, hogy 7 ne valtozzék. A  valto-
zatlansigat aziltal biztositjuk, hogy a .2-es test allapotat rogzitve tartjuk és:
az 1-en csak olyan véltoztatist végziink, amely a fizikai egyenstilyt nem bontja
meg. A test ilyen médon elérhet6 allapotai az allapottér (ami most egy p, v sik)-

. 71 (p1, ) = dllands ,
gorbéin fekiisznek. Nyilvanvald, hogy a gorbén fekvé allapotok empirikus:
kikeresése egyuttal a gorbe empirikus meghatdrozdsat is jelenti. Ha ‘olyan
allapotbél indulunk ki, amely az el6bbiek kozt nem szerepel, akkor y;-nek az:
el6bbitdl eltérd allandd értéket kell tulajdonitanunk. Ha tovabb folytatjuk az
eljardst, a y;*=dllandd gorbék egy-paraméteres seregét kapjuk, -ahol a para--
méter €pp az empirikus intenzitdsparaméter. - B R

. Tobb-komponensii testre vonatkoztatva elvben hasonlo a helyzet, csak a
- K+1 dimenziés allapottérben nem gorbéket, hanem K dimenzids Hfeliileteket*

kapunk. - - ) ' : oo ‘ o

-~ Az intenzitdsparaméter skalajat azonban ezzel még nem hatdroztuk meg..
A skala értelmezéséhez nemcsak “az - egyenld skila-értékek jellemzése, hanem
k kisebb és nagyobb vonatkozas jellemzése is fontos. Az.eddigiek alapjdn a
Hisebb és nagyobb vonatkozasok is értelmezhet6k. Bizonyos F=0 kapcsolathol
eiindulva, bizonyos y==y,=:..=dllandd egyenletek 4ltal jellemzett egy—
parameteres feliilet-sereghez jutunk. A feltiletek linedrisan ! rendezett sokasigot

1 A linedris rendezettség. biztositja -azt, hogy mindig talalhato olyan dllapothatérozo,
amelyik, a tobbi allapothatarozé : rogzitett értéke - mellett, egy-egy infenzitdsparameéterrel

egyiitt monoton csokken, ill ndvekszik. Igy pl, ha egy rendszer hémérsékiete: novekszik.
€s a tobbi fiiggetlen dllapothatirozé allandd, akkor a rendszer belss energidja is no. -
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alkotnak. Megallapitva bizonyos haladasi irdnyt, barmely két feliiletr6l eldont-

hetjiik, melyi%: kovetkezik elobb és melyik utébb. ’Hérl az elobt?. kovetk_gzo

felilethez kisebb, az ut6bb kovetkezGhoz nagyobb értéket rendeliink, eldon-

tottiik, hogy két test intenzitdsparamétereinek egy-egy értékére mikor all a
<Yy 1=V 71>7s

relaciok valamelyike. Ettdl eltekintve y értéke tetszéleges; lehet, mivel Y helyett .
barmely olyan I'==1I'(y) fiiggvényét is vehetjiik, amelyikre vonatkozolag tel-
jesiilnek az eredeti rendezési relaciok, azaz

r (n)<I'(r), ha yn<r

I(r)y=TI(), ha yi=p

I'G)>TI(r), ha rn>n.

. Egyébként az eddigiek alapjan sem a skélabeosztds, sem a nullapont, sem a

mértékegység nem szabhat6 meg egyértelmiien, ezeket énkényesen kell rogziteni.
Af};ntegnzitésparaméterek bevezetésével olyan allapothatdrozokat ismertiink

- meg, amelyek a tobbi fiiggvényei. Igy a rendelkezésre 4ll6 allapothatirozok

nem mind fiiggetienek egymastél. Az dllapothatdrozdk kozt fenndllo minden-
nemil fiiggvénykapcsolatot dllapotegyenleinek neveziink. Azok a kem1a31ag
egyenértékii testek, amelyek megfelel6 allapotegyenletei azonos szerkezetiiek,
per definitionem fermodinamikailag egyenériékilek.

2

9, Kiilonleges fizikai egyensiilyok. Fazisszabaly

Emlitettiik mdar, hogy intenzitdsparaméter annyi van, ahfiqyféle fizikai
kolcsonhatds lehetséges. Aldbbiakban ezeknek kiilonboz6 fajtdival fogunk
' ismerkedni. ) ) )
e sHat két vagy tobb eredetileg egyenstlyban 1évé test adiabatikus fal
kozbeiktatdsival kapcsolédik egymdashoz, a rendszerbeli testek kozt csakis
mechanikai kolcsonhatds lehetséges. Az eldbbiek szerint ekkor az egyensiily
megmaradasinak sziikséges és elegend6 feltétele az, hogy a mechanikai
kolcsonhatashoz tarfozo intenzitisparaméter minden testre vonatkozolag azonos

. értékil legyen. Mi -a fizikai jelentése ezen intenzitdsparaméternek? Ezt mar '

a mechanikabdl tudjuk: ilyenkor y a nyomdssal azonos:
, y—p.

Adiabatikus fallal elvalasztott testek rendszere csak ugy lehet egyensiilyban,
ha minden test nyomésa ugyanolyan értékii:

Di=py=- - =Pj==- =Py =D,

" Tegyiik fel, hogy egy ilyen rendszerben anizotrép test is ._van.vlf:}kkgr
a kristél;gyﬂgy deform%}iéd%lz (01};ran alakot vesz fel, 'stb.), hogy a feliiletre mer6-
leges nyomas mindeniitt azonos értékii. Tehat amig a kristdly allapota koze-
lebbr6l nem érdekel benniinkef, hanem _csahl:az egyensiilyban vald szerepével
tor6diink, addig anizotrép volta elhanyagolhato. IEEAR
A mechar%ikai ké‘)lcs%nhatés eseté}; fenndllé Fr, =0 fiiggvényekre vonat-
kozoai a kovetkezdket Kell megjegyezniink. Amennyiben a testek allapotainak
jellemzésére a nyomdst is felhasznaltuk, ugy: Fi. =0, vagyis ilyen fuggvény-
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kapcsolatok nem exisztdlnak. Ez nem ellentmondds, mert a nyomdsnak az
allapot leirasaban vald szerepeltetése mar eldonti azt, hogy egyenstilyban lesz-e
a rendszer, vagy sem.

A 8. pontban dltalinossagban targyaltuk az intenzitisparaméterek ské-
lainak empirikus meghatdrozasi médjat. A nyomas skaldjanak meghatarozasara
azonban nincs szitkségiink, mivel ez mar a mechanikabol ismeretes. Teljesség
kedvéért mégis hasznos lesz, ha néhany fontos dolgot ezzel kapcsolatban is
megemnlitink. Feltéve, hogy az éllapot egyértelmii jellemzésére hasznalt alla-
pothatarozok teljes rendszere nem tartalmazza a nyomast, két test mechanikai
egyenstilyanak feltétele

v, w, .. )=p@,7,w,...),

ahol u, v, w, ... az egyik, és u, v, W, ... a masik test allapothatirozdinak vala-
milyen teljes rendszere. (A p = dilandc-val jellemzett felitleteket izobdr feliiletek-
nek nevezziik.) Ugyancsak a 8.- pontbdl tudjuk, hogy a skéldknak ilyen alapon
valé meghatdrozisa végtelen sok lehet6séget enged meg, melyek Koziil egyet
onkényesen valasztunk ki. E tetszSleges skaldk kozt szerepel a mechanikabol
mar ismert skila, mely mechanikai tOrvények alapjin egyértelmiien meg-
hatarozott. Ez az abszoliit skdla. A mechanikai értelmezés a nyomas nulla-
pontjat is rogziti. Kitiintetett mértékegysége ellenben sem ennek, sem mas
klasszikus fizikai mennyiségnek nincs. _
A szilard diatermikus fal kozbeiktatisa ltal el64llé kapcsolatot termikus
kapcsolasnak  nevezzitk. Az értelmezés szerint a termikusan kapcsolt testek
kOzt csakis ‘hohatds lehetséges. A hohatds lehetdsége esetén fenndllé egyen-
stlyt fermikus egyensiilynak nevezziik. A termikus egyenstilyhoz tartozo empi-
-rikus intenzitdsparaméter neve: empirikus hémérséklet, jele: 9.
' Tehat a termikusan kapcsolt testek rendszere csakis akkor lehet egyen-
stilyban, ha minden test empirikus hémérséklete egyenld értékii,

81:322"':3j(pjyvjyc})C]?"'):"’: N:s‘_

A 9;=dllandj-val jellemzett felilletet (kétdimenziéban gorbét) izotermdnak
nevezziik. Ha a diatermikus fal nem szilard, akkor a testek kozt kétféle hatis
all fenn, igy kétféle intenzitdsparaméternek kell egyeznie. ' _
Diatermikus (nem-szilird) fallal elvalasztott testek rendszerére vonat-
kozban az egyensiily sziikséges és elegendd feltétele, hogy minden test nyo-
mésa és minden test empirikus hdmérséklete ugyanolyan értékii legyen, azaz

pi=p; ¥=7, (j#I,Z,...,N).

- Az izotermdk empirikus kikeresése alapjan el6allithatjuk ‘az empirikus
hémérseklet skalajat is. Mivel a homérséklet specidlisan héelméleti fogalom,
a fizika mas agaban szereplé torvényszerfiségek felhaszndldsaval ‘a végtelen
sok lehetséges skala koziil egyet sem.tudunk kittintetni. (A nyomas abszoliit
skaldjat mechanikai tOrvények rogzitik.) Tovabbi termodinamikai ismeretek
hidnyaban egyelore egy. tetszésszerinti - testet vélasztunk ki hémérsékletmért
eszkozként és izotermdit egy onkényesen vélasziott, rendezett folytonos ‘szam-
sokasdg elemeivel jeloljiik. A hémérséklet mérése marmost tigy torténik, hogy
a ,h0mér6t“ olyan éllapotba “hozzuk, amelyben az ismeretlen - homérsékletii.
testtel termikus egyensiilyban van: ‘az egyensuly termikus lévén, a két test
hémérseklete egyenld. Mivel egy fizikai fogalom kvantitativ értelmezése mérés-

hogy

" is fontos szerepiik van.) A
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moédjanak megaddsabdl all, az empirikus hdmérsékletet ekként teljesen értel-
meztiik.

Az eddig megvizsgalt fizikai egyensiilyok arra az esetre vonatkoznak,
amiddn a testek kozt csak energiadtadds lehetséges. Ha két vagy tobb test
félig ateresztd fal kozbeiktatdsaval, vagy kozvetlen érintkezés. altal alkot kdzos
rendszert, egyik testb6l a mdsikba anyag is athatolhat. Az ilyen 4thatolas l’ehe'—
tosége esetén fenndlld egyensuly szintén fizikai egyensuly, igy erre is érvé-
nyesek az el6bb megismert altalanos torvényszerliségek. A kémiai atalakulds
lehetdségét egyelbre kizarjuk N

Vizsgaljuk meg elészOr azt az esetet, amidén a N szamu testbdl és K
szamu komponensbdl all6 " rendszerben a testek kozvetleniil érintkeznek egy-
massal (félig ateresztd fal nem szerepel.) Az egyensuly fennmaradasahoz ilyen-
kor is sziikséges a nyomdsok és a hémérsékletek egyenlésége

pi=p %=%  (j=12...,N),
de nem elegendd, mert barmelyik testbdl - barmelyik komponens tomegenek
bizonyos része atmehet egy mdsik testbe. Hogy ez ne torténhessék meg (azaz

egyensuly alljon fenn), minden egyes test-par Aallapothatdrozoi kozt annyi
fiiggvénykapcsolatnak kell léteznie, ahdny komponensii a rendszer.

F9—=0  (=12..,N—1; m=2,3,...N; [<m; i=1,2,...K).

- Ez osszesen K % N(N-—1) osszefiiggés. Az egyensiilynak ezt az esetét fdzis-

egyenstilynak nevezziik. A fazisegyensiily fennallasat minden egyes kompo-
nensre kiilon-kiilon kell biztositani, ezért szerepel az egyféle egyensiily esetén

fennallé. relacidk szamanak a K-szorosa. A megfeleld intenzitdsparaméterek

skdlai itt is ugyantgy hatarozhatok meg, mint a tobbi fizikai egyensily ese-
tében. A j-edik test i-edik komponensére vonatkozé intenzitisparamétert jeloljiik
mf—vel, akkor az el6bbi pontban mondottak szerint az egyegsﬂly feltétele az,
q)i:@;:...:q)‘g\r (i:l,z,...K)

legyen. Ezen oOsszefiiggések szama K(N—1). A tp§ intenzitdsparamétereket
kémiai potencidlok-nak nevezziik. (T. i. ezeknek a kémiai egyensily feltételében

X .
gqv}_:%'

osszeg a j-edik test kémiai potencidlja. Az el6bbi egyerﬂéségekbél kovetkezik,

. hogy fazisegyenstily esetén ezek is egyenlfk egymadssal,

Pr=Fp= =Py

Persze éppen ezért ezek a kapcsolatok mar nem jelentenek az elobbiektdl
fiiggetlen Gjabb megszoritdsokat. Félig ateresztd fal kozvetitésével torténd kap-
csolasndl .elébbi megallapitasaink moédosulnak. llyenkor ugyanis ' azoknak a
komponenseknek - potencidljai, amelyek a falon nem_ hatolhatnak keresztiil,
egyensuly esetén is kiilonbozo értékiiek lehetnek. Tehat ha az i-edik kompo-

nens nem hatolhat at, akkor @%, 95, ..., ¢k, egymastol fiiggetlenek.

3 Fényes: A termodinamika alapjai
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A fizikai egyensiilyra vonatkozd megéllapitdsok csak akkor érvényesek,
ha a rendszeren beliil kémiai védltozds lehet6sége nem all fenn. Kémiai val-
tozas akkor nem léphet fel, ha el6zOleg a kémiai egyenstly mar kialakuilt.
A kémiai egyensuly kialakulidsa kozben vagy 1j komponensek keletkeznek,
vagy bizonyosak atalakulnak mds komponensekké. Ez azt jelenti, hogy a
kémiai egyensuly kialakuldsa utdn a komponensek eredeti szdma megvaltoz-
. hatik és igy koncentraci6ik kozt bizonyos osszefiiggések dllanak fenn. A tovab-
biakban csak a fiiggetlen komponenseket fogjuk figyelembe venni és ezek
szdmat jeloljilk K-val, amikor a fiiggetlen koncentracio adatok szdma K—1.

Végill a fdzis és a szabadsdgi jfok fogalmaval kell megismerkedniink.
Gyakran eléfordul, hogy a rendszeren beliil t6bb olyan test van, amelyek egy-
mdssal fermodinamikailag egyenértékiiek. Az egyenértékiiség azt jelenti, hogy
ezek a testek ugyanazon koncentraciokkal és ugyanolyan allapotegyenletekkel
rendelkeznek. Azt is tudjuk, hogy egy test allapotanak jellemzésére K+ 1 adat
sziikséges. Az egyenértékiiség folytan viszont a K41 adatbél K—1 szamu
megfelelé koncentracid azonos, amihez mechanikai és termikus egyensiily esetén
tijabb két-két adat azonossiga jarul. Igy a termodinamikailag egyenértékii
testek megfeleld allapothatdrozoi mar diatermikus elvalasztds esetén is azonos
értékiiek, ebbdl kovetkezik, hogy az ilyen testek megfeleld kémiai potencialjai
is — a diatermikus fal jelenlétét6l fliggetleniil — azonosak. Ez a koriilmény
teszi-indokolttd, hogy a termodinamikailag egyenérték(i testek rendszerét-egyetlen
fdzisnak tekintsiik. Bizonyos fazis dllapotdnak egyértelmii jellemzésére, fiigget-
leniil az 6t alkoto testek szamatol, ugyanecsak K1 adat .elegendd. A tovab-
biakban egy termodinamikai rendszer fazisainak szamat fogjuk N-el jelolni.
A rendszer fiiggetlen allapothatdrozéinak szamdt f-el jeloljiik és a rendszer
szabadsdgi fokdnak nevezziik. A fliggetlen komponensek szdma K, a fazisok
szama N, valamint a szabadsagi fok f kozott egyszerii osszefiiggés 4ll fenn.
Az Osszefiiggést Gibbs-féle fdzisszabdlynak nevezziik. A fent elmondottak alapjan
igen egyszeriien nyerjliik a fazisszabalyt: R

Az N szdmu fazisbol és K szamu fiiggetlen komponensbdl all6 rendszer
dllapotat N(K4- 1) szamii adat egyértelmilen jellemzi. Azonban fazisegyensily
esetén ezek az adatok nem fiiggetlenek egymastél. A nyomasok, homérsékletek
és megfeleld kémiai potencidlok egyenldsége:

ijPAT, (j=1,.2,../.,N—‘1;’),.
"9,7'}:‘9’1\'7 (j= 172);' '.~7’vN"—'l)_7
9= g, (=1, 2,"}...,,‘N_— 15i=1,2,..,K)
osszesen N—1+N—1+K(N—1)=(K+2)(N—1) sszefiiggést szolgaltat.

A fiiggetlen 4llapothatirozok szdmaét Ggy kapjuk; ha N(K-+1)-bél levenjuk
ezen Osszefiiggések -szamat: pG

F=NE+1) —(K+2)N—)=—N+2+K,
fEN=K+2.

Ez a -Gibbs-féle fdz',iSszabdly:¥,;jamélyik szerint a szabadsagi fok és a fazisok

szamanak Osszege egyenl6 a fiiggetlen ‘kotnponensek szama +-2-vel.

1 A fazisszabaly a szokasos targyaidsmod szerint joval késobb szokett eldkeriilri.

Ez az elodazéds logikai szempontbo! teljesen indokolatlan.
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Ha az emiitett fizikai egyensulyokon kiviil még masfajta fizikai egyen-
stlyok is szerepelnek, akkor az egyes fazisok (lestek) dllapotat ezen fizikai
tulajdonsdgok szempontjabél is jellemezni kell. Igy, ha r-féle masfajta fizikai
egyenstily figyelembe vétele sziikséges, minden egyes fazis allapothatarozéinak
a szama K-+ 1-r6] K-4-r-1-re n6é. Természetesen ugyanekkor tovabbi r-féle
intenzitasparaméter bevezetése valik sziikségessé. Ebben az 4ltaldnosabb eset-
ben a fazisszabalyt a kovetkezOképpen nyerjiik: Az NN fazisi rendszer Osszes
Allapotjellemz6inek szama N(K+r-41). A megfeleld intenzitdsparaméterek
egyenl&ségébdl szarmazé Osszefiiggések szdma (K+r+2)(N—1). Igy a rend-
szer szabadsdgi foka:

f=E+r+ Y N—(K+r+2)(N—1)=—N+K-+r+2,
FAN=K+r+2.

Végiil még egy fontos dolgot kell megemliteniink a fazisszaballyal kap-

csolatban. A rendszerben szerepld kristaly- és folyadék-fazis sokszor eleve gy

viselkedik, mintha félig atereszt6 fallal lenne koriilvéve. Ez a jelenség a kémiai
potencialra nézve ugyanolyan, mint a hémérsékletre nézve az elfgjulds, (1. a

. 11. pontbeli d) példat). Ezért van az, hogy ezekben a fazisokban rendszerint
nem szerepel minden komponensre, illetve, hogy telitddni képesek. Gazoknal

ez a koriilmény sohasem all fenn, ezért egy rendszeren beliil csak egy gaz-
fazis lehetséges.:

10. Kémiai egyensuly

A fizikai egyensiilyok alapprobléméjat a kovetkez6 modon fogalmaztuk
meg: bizonyos, egymastol teljesen elvalasztott, egyensiilyban lévs testeket
fizikai kolcsonhatisba hozva, milyen feltételek mellett marad a keletkezd rend-
szer egyenstilyban? Lattuk, hogy egyenstily minden testrendszer esetében lehet-
séges akkor, ha a megfeleld intenzitisparaméterek azonos értekiek. Az illetd
paraméterek értéktartoméanya fiiggetlen lévén a testek fizikai és kémiai termé-
szetétdl, bizonyos fajta paraméter minden testre vonatkozolag felvehet minden
olyan értéket, amilyet legaldbb egy testre vonatkozolag felvehet. A kémiai
egyensiily esetében hasonld problémat vethetiink fel: bizonyos, eredetileg egyen-

stilyban 1év6 komponenseket Osszekeverve, milyen feltételek mellett marad a

keletkezd tobbkomponensii rendszer kémiai egyenstilyban? (Feltéve, hogy a
fizikai egyenstilyok feltételei teljesiilnek.) A tapasztalat azt mutatfa, hogy egyen-
stly altalaban csak az eredeti komponensek altal meghatarozott, mas kompo-

nensek jelenlétében lehetséges és igy vannak olyan komponensek, amelyek -

keveréke semmiképpen nem lehet egyensiilyban. Ennek a megallapitdsnak elvi
helyességét egyaltalin nem donti meg az a koriilmény, hogy a keverés utan
az egyensuly vagy csak kevéssé, vagy egyéltalan nem bomlik meg. Ugyanis:
:az elsé esefben, ha igen kis koncentracioban is, mégis keletkeznek tijabb kom-
ponensek, amelyekkel egyiitt az egyensiily mér fenndllhat; a mdsodik esetben
pedig az egyenstly mindig labilis, amelyik a legkisebb behatasra felborulhat.

A fizikai és kémiai egyenstily kozott ez a Iényeges kiilonbség és ez az oka

annak, hogy az egyes kémiai anyagokhoz nem fartoznak olyan intenzitas-
paraméterek, amelyek egyenl6sége kifejezhetné az illet§ anyagokbol all6 rend-

szer kémiai egyenstilyat. Masképpen: a fizikai egyensilyok az egyes festek

fulajdonsdgaitol” fiiggenek, ezzel szemben a kémini egyensily csak az eg?sz
rendszer tulgjdonsdgakeént fejezhetl ki. SR '

. 3%
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A mondottak értelmében a kémiai egyensily problémaja mds, mint a
fizikai egyenstlyé. Az A;, A,, ..., A, kémiai anyagok kolcsonhatasakor ujabb
Arit, .. ., Aryq komponensek keletkeznek., A reakcid kémiai egyenlete

r r+q
ZViA»iZ Z viA;,
=1 i=r+l
ahol »;-k a stdchiometriai ardnyszdmok. (Pl. a 2H,+ 0,2 2H,O reakci6nal
r=2,¢=1,v=2,v,=1, v;=2). Areakcid eredményeként keletkezd (4,, A, ...,
Ar, Arsa, ..., Arig kOmponensekb6l all6 egy vagy tobb fazist) rendszer akkor

van kémiai egyensulyban, ha sem

+q

ZV{A»{, — 2 nA,
=1

i=r+l
sem pedig
r 7+q
S vihi— 2D vid;
=1 i=r+l

iranyt atalakulds nem jon létre. Tehat a kémiai egyensily az 4; (i=1,2, ..., 7}
anyagok egyiittesének egyenstlya az A;(i=r+1,...,r-q) anyagok egyiitte-
sével. Kérdes: milyen torvények jellemzik a bealld kémiai egyensiilyt és miféle
lijabb termodinamikai fiiggvények bevezetése szitkséges a torvények lehetd:
egyszerii megfogalmazasdhoz? A feltett kérdésekre részletes vilaszt csak a ter-
modinamikai folyamatok pontos ismerete alapjan varhatunk, egyelére meg kell

- elegedniink néhany éltalinos megjegyzéssel. A tomeg megmaradisanak elve.

szerint

r r+ﬁq
2, omi= 2 ém,
=1 fe=rtl .
a stochiometriai ardnyszdmok értelmezéséb6l folydlag a reakcio lefolydsakor a.
molekulasilyoknak az ardnyszamaik szerint stlyozott Gsszege szintén nem
véltozik:

r . r+q . .
ZM2V5= ZIM'LV.,;. . (l)a
7=, {==r+ . X i

A miasodik egyenlet tetszésszerinti d&-szeresét az elsBbol kivonva,
S s e oo
2 —M'nd) — 3 (Gmi—Mvid),
= : T aEml e

Figyelembe véve, hogy a molszdm ‘

utébbi egyenletiink igy alakul: '

2 MO —rdd = >’ M (@n'—vdb).
= R i;¢+1 >

Ennek az Osszefiiggésnek minden ont érték mellett e’rvényesﬁlni.e ,kéll, -ami.
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csak Ugy lehetséges, ha
dnf=wvdE (i=1,2,..,r,r+1,...,r+q),

azaz
L S—Y

v, Vo

Urs

@)

A kémiai egyensiilynak ezt a tulajdonsigat a késGbbiekben felhasznaljuk.
Megijegyzendd, hogy el6bbi megallapitisaink tobb-fazisti rendszer esetében
minden fazisra kiilon-kiilon érvényesek. &-t De Donder* szerint a ,,reakcid hala-
ddsa fokdnak* nevezziik. A kémiai reakcié lefolydsinak vizsgilatinal ennek
a fogalomnak fontos szerepe van.

Valamennyi kémiai egyensulyra vonatkozolag érvényes az alibbi ossze-
fiiggés: . ‘ .

r g

; vig; =_i=Z:1 Vi g} 3
Az egyenlet valamennyi fizis esetében azonos, mivel fazisegyensilynal

¢i=¢é=-'--=¢fv, (i=1,2,...,K).
Késtbb az egyenletet a termodinamikai folyamatok térvényeibél deduktive is

igazoljuk.

Végiil megemlékeziink a kémiai egyenstllyal kapcsolatos termodinamikai
fiiggvényekrol. Az egyensulyban szereplé minden egyes komponenshez tartozik®
egy-egy hipotetikus hatarozo adat, amit aktivitdsnak neveziink. Az A; kompo-
nens aktivitisa a;, az illetd fazis allapothatdrozdinak fiiggvénye. Per defini-

tionem:
f(aly az; . ') ':K(P; ‘9)’

minden egyes fazisra vonatkozélag. Az a;-k létezése azért hipotetikus, mert az’
f és a K létezése altaldnosan nem igazolhatd. K-t egyenstilyi allandénak ne-
vezzilk, amely csak a nyomastol és a homérséklettdl fiigg. A kémiai affinitas
fogalmanak elvi értelmezése 'szintén nem alapozhaté egyediil az egyensiilyra
vonatkozo ismeretekre. Egyelére csak annyit mondhatunk r6la, hogy kémiai
egyensily esetén az affinitdsnak zérusnak kell lennie.

11. Az egyensily stabilitisa. A Le Chatelier—Braun-elv

Az elv termodinamikai eredetii, de mind formaja, mind filozéfiai szine-
zete kovetkeztében alkalmasnak latszik arra is, hogy érvényét mds fizikai, s6t
egyéb természettudoményi diszciplindkra is kiterjessziik. Egyik szokdsos meg-
fogalmazasa szerint: ha a stabilis egyensilyban lévd rendszer egyensilydt meg-
zavarjuk, a rendszeren olyan vdlfozds megy végbe, amely a kiilsé hatdst csok-
kenteni igyekszik. Vagy masképen: a stabilis egyensulyban 1év6 rendszer igyek-
szik kitérni a rdhat6 kényszer el6l. Az elvet eredetileg Le Chatelier mondotta
ki és Braun® moédositotta; innen az elnevezés. Fxakt matematikai formaban

11. a 12. oldal 9. ldbjegyzetét.
® H. Le-Chatelier, Comptes Rendus, 99, 788, (1884); F. Braun, Zs. f. phys. Chem.
1,.269, (1887); Ann. d. Phys. 33, 3317, (1888). :
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P. Ehrenfest, W. Schottky, Planck, G. L. Haas—Lorentz és T. Ehrenfest—
Afanassjewa® fogalmazta meg.

A Le Chatfelier—Braun-elvnek el6bbi megfogalmazisa még hatdrozatlan,
mivel nem deriil ki belble egyértelmiien, hogy az egyenstilynak milyen megzavard—
sardl van sz9 és milyen paraméterek valtozasa igyekszik csokkenteni a zavard
hatdst. Az intenzitdsparaméter fogalmanak felhasznildsival a bizonytalansag
kikiiszobolhetd, s6t egyidejlileg az is kideril, hogy az ,elv* nem egyéb, mint
a stabilis egyensily definicidja. Nyilvdnvald, hogy — mivel az egyensily jel-
lemzése az intenzitdsparaméterek segitségével torténik — az egyensuly stabi-
litasanak feltételében szintén az intenzitdsparamétereknek kell alapvets szerepet:
jatszani. '

Tegytik fel, hogy az egyenstilyban lévd rendszer allapotat és energiajat
az X, (k=1,2,.--, f), allapothatdrozok egyértelmiien meghatirozzak. Ekkor a
rendszer energiavéltozasa

& OE :
dE=2 ——dxi= 2 yuls, )
=t OXx =
ahol : . .
oE
Ie=g% ‘ )

Valasszuk az x; allapothatdrozdkat gy, hogy mindegyik y. intenzitdsparaméter

legyen.? Ez mindig lehetséges, ha a rendszernek legalabb annyi intenzitis-.

garamétere van, mint amennyi a fiiggetlen &llapothatarozok szdma, vagyis
amennyi a rendszer szabadsagi foka. A Gibbs-féle fazisszabaly szerint

. _ f=K+2—N.
Az intenzitdsparaméterek (h&mérséklet, nyomas, kémiai potenciadlok) szdma pedig
1+1+4K,
ami. a feltevés szerint nem lehet kisebb f-nél:.
' K+2—N=2+K,
azaz
O=N.

Ez a relacio viszont mindig fenndl, mert N= 1. Az elvet most mar pontosan

megfogalmazhatjuk : o o

Ha a stabilis egyensiilyban lévd rendszer egyensilydt bizonyos y, infen-
zitdsparaméter kiilsé vdltoztatdsdval megzavarjuk; a hozzdtartozo x, vdltozdsdval
egyiitt egy mdsik y, infenzitdsparaméter gy vdlfozik, hogy. ezdltal x, vdltozdsdt
csokkenteni igyekszik. : C

Ennek alapjan. a Le Chatelier—Braun-féle elv' matematikai formajat is
felirhatjuk : Véltoz'ta'ss,uk m;eg'__xl-etaz ¥ kiilsé megvaltoztatdsaval, akkor az elv

1 P. Ehrenfest, journ.-Russ. Phys. Soc. 41, 347, (1909); Zs. f. phys. Chem. 77, 227, -

(1911); W. Schottky: Handb. modynamik; M. Planck: Ann. d. Phys. 19, 759, (1934);
Physica 2, 1029, (1935); : T.  Ehrenfest = Afanassjewa—I. L. de Hdas—Lorentz: Physica 2,
743, (1935). Megemlitend®, hogy Planck megallapitdsai helyenként tévesek, t. i. az érvényes
tételéknek éppen az ellenkezojeét dllitjdk. ‘A tévedések oka az, hogy az intenzitaspara-
méter fogalmat nem latta tisztdn. -

2 Az x;-knak ilyen médon valé megvélaszthatésaga egyaltalin nem természetes.
A bizonyitds igen komplikalt, ezért itt mellézziik. Késébb a (36, 15) képlethdl. ennek a
bizonyitasa automatikusan kiadddik. . : ‘
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szerint y,-nek gy kell véltoznia, hogy X vélt'ozésé.t csﬁkkent§e. ’I:ehat, ha az
¥, valtozasét az x, kelld véaltoztatasaval megakadalyozzulg, az x; valtoz’asa nagyobb
lesz, mint az x, paraméter valtozatlansiga esetén. "Flgy'eleznbe véve, hpgy az
x; valtozok koziil akarhany helyettesithetd a megfeleld szamt yi-val és viszont:

/

o=

Sy

dy\ + (0},2 yldj)‘l:

__ (0% &)
dx; = (@:)%d% -+ (0X2 yldx_»y‘

ahonnan allandé ¥, illetve x, esetén az x megvaltozasa :

. L aX1 . — (axl) fv,.
(a'xl)y2 == ((’)‘J—)l)ygdyl €s (d.x;):r2 0}’1 S_EGJ"

- Igy az elébb mondottak szerint

i(dxl)!lz‘ > |(dx1)"~zl’

IR
!(0})1:3’2 ” ayl ]

(6)’1)
é’r'l Y2

(Z—Q—)% > . @

(3) és (4) a Le Chatelier—Braun-iéle elvnek matematikai megfogalmazasa,
illetdleg az egyensiily stabilitdsdnak feltétele. . )

Bebizonyitjuk, hogy minden olyan rendszer stabilis egyensulyban van,
amelyiknek energidja egyiitt nd, illetve egyiitt csokken a megfe!ela intenzitds-
paraméter abszoliit értékével. Ez a koriilmény az mtgnrzﬁaspararr}eterek kiegyen-
litbdési tendencidjaval kapcsolatos, melyrdl a II. fGtétel kapcsan lesz sz0.

Eloszor egy segédtételt bizonyitunk be, amely pusztan formalis vonat-
kozasi : ‘

Segédiétel. Ha a rendszer energidja tigy valtozik, hogy kozben X, X, ..., Xr
valtozatlan, akkor - .

azaz

©)

?

: O
dE:yldxiza—y:dyl. (5)

Természetesen ¥, és.x; tetszbleges lehet. Az osszefiiggés a feltételek alapjan

trividlis, mert ilyenkor, x, = x;()1)- - . . o
"~ A feltevés szerint alz intelnzitésparaméter abszoliit értékének csdkkenésé-

vel, illetve novekedésével a rendszer energidja is csokken, illetve novekszik, azaz
ha |y. +dye| > |y}, akkor dE>0
és ha |y, +dyi| <|y:|, akkor d-EgO.
E szerint ‘ _ ‘ .
_ ha 0< dE=y:dxx, akkor sgn y.=sgndy,=sgn e
és ha 0 >dE=ydxs, akkor — sgn yy, — sgn dyp=sgndx.
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Latjuk, hogy mindkét esetben

o _TE Ly, ©)
ax X1
(Megjegyzendd, hogy a (6) egyenlbtlenség nem jelenti egy abszolit minimum
fennallasat. Ehhez ugyanis még az lenne sziikséges, hogy . = «520 tel-
€ Xx

jesiiljon, ami nem sziikséges az egyensuly stabilitisahoz, s6t altaldban nem is
allhat fenn.)

(6)-bol sziikségszerfien kovetkezik az egyensuly stabilitisa, vagyis a
Le Chatelier—Braun-elv érvénye. Mivel

—(92) 4 0%)
D= (axl)mf’"‘ * (axg e @
_ (o (21)
dy‘——(axl)y,dx‘+ %, wldy‘zr ®)
|29 0
dy»= (ax1 ) dx+ (ax2 )m 4% ©)
A (9) egyenletbd! behelyettesitve dy,-t a (8) egyenletbe
_{fom) o (om éy_) g (?L) (01) g
dyr= (axl)yz + (ayg)% (ax1 ) ax+ 02 )2, \0X, mldx”' (‘_0)
(7) és (10) azonosan egyenltk lévén, a megfeleld egyiitthatok is egyenlSk:
) _ ?_y_) | (6%) (é_y_)
(axl)l‘g_(axl ye_l— 0]’2 Zy 5x1 f”z' (11)
Itt a jobboldal mésodik tagjanak masodik tényez6jét atalakithatjuk. Ugyanis
_[om ox, -
% = ((7x1)y2 ax+ (6;1'2)301 s (12

‘amit (9)-be helyettesitve ‘

(axl);r(axg o\, Jy, dx+ 08Xy ), \OVs J=, s

A két oldal azonosan egyenld lévén, dx, egyﬁﬁhaféja zérus, vagyis
) _ [ V,axg) :
(ax)“ | (a‘xg)@ (axl‘ n (13

Cd(E—xy)=dA,  (dE=ydu+tpdx)

dy, =

Tovabba, mivel

teljes differencial : ' g
- dA =vy1;dx1—"‘x2 d}’27

ahol

Y
e el
y.l_— X, )y, . 2o ¥, %’ N
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azaz . .
(0}’1) A oA =_(‘9ﬁ)
0Vo ey 0X,0Y,  8¥20X, E
A nyert Osszefiiggést a (13) alatti egyenletben figyelembe véve,
(61) :(Q) (?L) , ‘ (14)
GX1 g axz . ayz ay

Ennek a baloldala a (11) sszefiiggés jobboldalin all6 masodik tag masodik
tényezbjével azonos. A behelyettesitést elvégezve,

3N :(ﬂ) (@11_ (6_3’_) _ 15
(axl)rrg X y2+ 6y~z,)x, X5 J, ( )

A négyzetes tényezd nyilvan pozitiv; de (6) szerint pozitiv a négyzetes tényezd

 egyiitthatja és a baloldali tag is, tehat

oy ’D_’L) 16
(03(1),72 > (éxl va ( ) .
Teljesen hasonld eljarassal nyerjiik, hogy
ox1 (%) 17)
(3J’l)y~z ” 6y1 -Ts. (

Mivel pedig

(a_y_l) __1 (@) —
0x'1 #y (Z_;c:)x, 9%1 /e (Z_E)yz

a (16) és a (17) csak tigy allhat fenn, ha ugyanazok az egyenlOtlenségek az

(axl)‘tz > (0x1r1/2 6y1 Y2 > ayl Zg )
Ezek az egyenlotlenségek a (3) és (4) alatti feltételiinkkel egyenértékiiek.
A Le Chatelier—Braun-féle elvet ilymodon bebizonyitottuk. .
Latjuk, hogy a formdlis dsszefiiggéseken kiviil egyediil a (6) alatti 0ssze-
fiiggést hasznaltuk fel a bizonyitashoz; (6) tehdt a Le Chatelier—Braun-féle

elvnek “elégséges feltétele. Bebizonyitjuk azonban, hogy logikailag ez a feltétel
nem sziikséges. Az elvbdl ugyanis nem kovetkezik egyértelmilien a (6) egyen-

. abszolit értékekre is érvényesek

16tlenség. Az elv matematikai megfogalmazsival kapcsolatban lattuk, hogy

) a
() — (g;)%dyl. |

Ugyanezt a véltozast azonban ﬁgyv is kifejezhetjiik, hogy

_(m ) 4
(dn)x? o ('(Wl-)yg it ((7}’2 ¥ -
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ha

X 6x2)
dxg = —
= (0}’ 1 ) ygdyl T (5 Va ) yldyz 0,

-a OX2)
dxn)s, — _&) _(ézf_l) yul 4
( 1) g(ayl " 0]’2 " a_xg-) Y1,
0ye)u /-

8,
(5)-.- e
il N0y 0y )y, (02 '
ay Yy
Helyettesitsiik ezt a kifejezést a (3) alatti egyenletbe, akkor kapjuk, hogy

() R ENON (552,
V1 Jy, ity \0¥2 )y (?_1 )
6y Y

Az eg),r'enl(?'t.ler;’ség n"yilvén csak akkor dllhat fenn, ha a jobboldali két tag
egyenld eldjelii. Ebbol kovetkezik, hogy a jobboldali két tag hanyadosa pozitiv,

azaz

(5., ) -
Oy1)u, \0ys)y, _
N “
. . By2)u, \0y)y, .
Mivel itt .
55)
Oy )u ___(@_}_1) ((9_]11\ 2(%) 18
(x) ok 0%y, 0%, (18)
6}’1 Ys .
és mivel a mésik rész hasonloképp egyszertisithets, (18) helyett
X1 00Xy ] )
(6x2)y, (5;2);0 o | (19)
is frhato. Hasonlo atalakitissal ugyancsak‘ (18)-bdl kovetkezik, hogy
| 63’1) (GJHJ' o : B
| == 0 : :
€s o SRECE
) (9 (ay) '(ayz
(ax;)ﬁ-‘(axz)q 01 )2, \ 2, >0. (21)

W1 €s yo-nek (2)-szerinti értelmeiésénél fogva a kozépsd két tényezt egyenld

egymassal,
(ayl) _FE _(éyz)
QJCQ 5 0X10X2 \OXt)e
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igy a kozéps6 két tag szorzata pozitiv, tehdt (21)-bdi eihagyhatd:

o 83}2)
( axl)_ﬁ ( P >0. (22)

Latjuk, hogy ez a reldcio csak azt kivdnja meg, hogy valamennyi g—i}" egyenid
3

elbjelit legyen, a kozds eldjel nemcsak pozitiv, hanem negativ is lehet. Ez a
megéllapitésunk azt jelenti, hogy formalis szempontbdl ° l;j>0 elégséges fel-

I
tétel, de nem sziikséges.! A fizikai realitast figyelembe véve, kideriil, hogy
¥ =+ esetén % mindig pozitiv, igy a (22)-beli masik tagnak is pozitivnak
T
kell lennie. Ez mdr azt bizonyitja, hogy val6sagos stabilis egyenstilyoknal a
(6) egyuttal szitkséges feltétel is.

12. Példak

A fenomenoldgikus hfelmélet nem tart igényt a teljességre, de nem is
tarthat. Az  empirikus intenzitdsparaméterek meghatirozdsanal kozvetlenil a
tapasztalasra vagyunk utalva. (Ha statisztikus médszereket nem hasznalunk fel.)
Az alabbi példak targyaldsdval éppen az a célunk, hogy az elméietben a
tapasztalds kiegészitd szerepét szemléitessiik. Ezenkiviil az ift szereplé meg-
allapitisok felhaszndldsdval, mar tisztdn elméleti tton is fontos kovetkezteté-
sekhez juthatunk. Igy az 1. és a ll. fotétel alkalmazasainak alapjat ezek az
empirikus tények képezik. . v

a) Idedlis gdzok fermikus egyensilya. A tapasztalds szerint két idealis
gaz termikus egyensulyét a

Prvs = Doty

- relécio jellemii. [gy az idedlis gaz empirikus h&mérséklete pl.

Y
d=po=p_-

alakban irhato. Azonban a skila tetszblegesen vélaszthaté és igy nemcsak
a pv, hanem barmilyen I'(pv) is tekinthetd empirikus homérsékletnek, ha I’
kielégiti_ az alabbi feltételeket, : .
I(prvy) > I(pyvy), ha  prvy > Pav;
I’(p27]2) > F(plvl)r ha  pov, > proy. .
Eszerint pv mellett p*% pvlog (14 pv) stb. szintén empirikus homérsékletek.

A mondottakbdl kozvetleniil belathatd, hogy a Boyle—Mariotte torvény
kezdbéfokon helyesen igy fogalmazand6 meg: a fermikus egyensilyban lévé

idedlis gdz nyomdsdnak és fajlagos térfogatinak szorzata dllando. 'Tehét a Boyle—

1 Emiatt fordulhat €l8, hogy-a Le Chatelier—Braun-ely akkor is. . ,érvényesiil”,
amikor nem-intenzitdsparaméterekr6l van sz6. Persze ezek az esetek mar nem foglal-
haték az elv érvényességi teriiletébe, nem egyebek esetleges formalis analogidknal. Sok
téves magyarazattél szabadulhatunk meg, ha ezt figyelembe vessziik. Ez az oka Planck
tévedéseinek is (I. a 38. old. labjegyzetét) és ezt nem tudjik azok, akik az elv kOriil még

ma is problémakat latnak, mint pl Z. Klemensiewitz: Physica 16, 795 (1950).
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Mariotte torveny érvénye beldthatd a homérséklet fogalmanak ismerete nélkiil,
s0t eppen ez a torvény képezheti az alapjat a hémérséklet elemi értelmezésének.

b) Redlis gdzok fermikus egyensilya. Egy idealis és e ilis o4z ter-
mikus egyensulyét j6 kozelitéssel a i gy realis gaz ter

bvy = (,01 + %) (v,—8")

relacio fejezi ki. Két redlis gaz termikus egyenstlyara tkozo i
ugyancsak j6 kozelitéssel a s & yara vonatkozolag pedig

( 4 )(qal—b’) =( 2+%;)(7-’2—b")

Osszefiiggés érvényes. Mjndkét torvény tapasztalati jellegi és megallapitasukhoz
csak a termikus egyensily fogalminak ismerete sziikséges, de a hémérsékleté
nem. Igy a realis gdz izotermdinak egyenlete’

[0+
ahol a Cis b a giz anyagi mindségétdl fiiggd allandd. A hémérsékleti skalat
a lehetséges termikus egyensiilyokhoz tartozd alland6 értékek, vagy ezek vala-
milyen I' fiiggvénye szolgaltatia.

¢) A sugdrzdsi egyensilyban 1évé abszolit Jekete test izotermdi

al
)
(%

a
o

) (v— b) = dllando,

- p = dllando

alakuak. Tehat itt az allandd nyomast és az 4llandd hémérsékletit allapotok
egymassal kolcsondsen egyértelmii vonatkozdsban allnak.

d) A szabad elektrongdz fermikus egyensiilya kiilonleges esetet képvisel. V

Barmilyen ¢ empirikus homérsékleti skalat véve alapul, mindig taldlhat6 olyan
&, érték, amelyiken alul a szabad elektrongaz nyomésinak és térfogatanak
szorzata fiiggetlen n?-tél. Igy két elektrongaz termikus egyensilyban lehet
anélkiil, hogy - p,v, és pyv, megegyezne; az elektrongiz ,elfajult®. Egyébként
mind a normdlis idedlis gdzra, mind pedig az elfajult elektrongéazra egyarant
érvényes a

pV=aE

Osszefiiggés, ahol E a rendszer energiaja, a .arényos:seigi'-tényezé.

€) ldedlis gdzok keveréke. Az egy-komponensii idedlis gaz termikus

egyenletét célszerit a kovetkezé formaba irni:

mo. .
o pvmagga—and,
ahol a a gaz anyagi min'é')ségét('il; fiiggetlen, de egyébként tetszbleges allando,
-m a gaz tomege, M a gz molekulasulya és n a molszdm. A tapasztalds azt
mutatja, hogy az m' tomegfi és M’ molekulasilyt idealis giz keverékének
termikus allapotegygnlgte, az' utébb bevezetett empirikus & skalat hasznalva:

A £ (&
p‘/za(Z‘W)ﬂ_—;a(Z ni) 9.
L =1 y

i=21
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Az osszefiiggés az egyes komponensek ailapotegyenletébdl a kovetkezOkép
szdrmaztathatd : Ha az i-edik komponens egyediil tolti be a V térfogatot és
hémérséklete &, bizonyos p' ,parcidlis“ nyomassal rendelkezik, tehat

in:a%&:anis. (i=1,2,...,K)

Minden i-re dsszegezve

LI ’ﬁm‘)
i = — 3
(ZP ) V=a (i:l M

=1

és Osszehasonlitva a keverék allapotegyenletével, a ket egyenlet azonos, ha

)
p= ; 2

vagyis, ha a parcidlis nyomdsok 0sszege egyezik a keverék nyomdsdval.
Elfogadva, hogy az egyes komponensek a keveréken beliil nem befolyasoljak
egymas tulajdonsagait: a p==3p’ oOsszefiiggést (Dalfon-torvénye) tapasztalati
ténynek tekinthetjiik. '
f) Az idedlis gdz-komponens kémiai potencidljdnak empirikus skaldja
szintén meghatdrozhaté (természetesen egyelbre csak tapasztalati tton):

a .. . )
i — — mtd (log pt—log rt).
g = 9 (logpi—logr)

A kifejezés az i-edik komponens potencidlja az idedlis -gdzok keverékében.
Az a és r'-k empirikus allandok. A képlet alapjan kozvetleniil belathato, hogy
fazisegyenstily esetén csakis egy gdz-fazis lehetséges. Képzeljink el ugyanis
két fazist, amelyek mindegyike idedlis gaz. A két fazis egyensiilydnak sziik--
séges és elégséges feltétele, hogy nyomasuk, homérsékletik és kemiai poten-
cidljuk megegyezzék. A ¢ fenti kifejezését megvizsgalva rogton latszik, hogy
egyenldség csak azonos M €s azonos koncentracio esetén lehetséges. Viszont.
ha M és a koncentricié azonos, akkor mdr az egyes idedlis gzok is azonosak,
tehat nem fazisrendszerrel, hanem egyetlen fazissal van dolgunk. Ezzel alli-
tasunkat igazoltuk: csakis egy gaz-fazis lehetséges.

g) A fdzisszabdly alkalmazdsaként foglalkozzunk az egy-komponensit
rendszerrel. Ekkor a rendszer szabadsagi foka f==3—N. f minimalisan zérus.
lehet, amikor azt mondjuk, hogy a rendszer non-varidns (kilonben, f=1,2,...
esetén: mono-, di-, tri-, stb. varidns.). Ha f=0, akkor N= 3, vagyis a non-
‘varidns rendszerben harom fazis szerepel. Az ilyen non-varidns allapotot
kritikus dllapotnak nevezziik. Pl. kritikus 4llapotban a viz egyszerre szildrd,.
cseppfolyés és légnemii allapotban van jelen. Az f—=3—N Osszefiiggésbol
az egy-komponensili rendszer mas tulajdonsaga is kiolvashaté. N minimalisan 1
lehet, amikor f=2 maximalis érték, az egy-komponensii rendszer szabadsagi.
foka maximdlisan 2. , .

Megjegyzés: A késdbbiek folyaman az egyensiilynak sok olyan tulajdon-
sagaval fogunk megismerkedni, amelyek segitségével a felmeriild problémak:
egyszerlibben targyalhatok, mint ezen tulajdonsigok ismerete nélkiil. Igy cél--
szerli a fizikai egyensiilyra vonatkoz6 tovabbi példdk, valamint a kémiai
egyenstlyra és a Le Chatelier—Braun-elvre vonatkozé feladatok  vizsgélatat:
késGbbre halasztani. :
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13. A termodinamikai folyamatok altalanos jellemzése

" Az egyenstlyi allapot termodinamikdja sem nélkiilozheti bizonyos leegy-
szerfisitett folyamatok alkalmazasat. Természetesen itt csak olyan folyamatokrol
lehet sz6, amelyek egyensulyi dllapotokbdl indulnak ki és egyensilyi dllapottal
végzddnek. A tovdbbiakban mindig ilyen értelemben hasznaljuk a folyamat
fogalmat. E leegyszeriisitett folyamatokat is célszerli két csoportra osztani:
spontdn és kényszerifett folyamatokra. _

A termodinamikai egyensily vizsgalata kapcsdn megéllapitottuk, hogy
fizikai egyenstly esetén a megfeleld intenzitasparamétereknek egyenlSknek kell
lennivk, azaz mechanikai egyenstily esetén:

) Dr=p:,
termikus egyensiily esetén -
Sy =1,
fazis egyensiily -esetén
‘P;—_‘?fb (131727 °K)

vagy tetszésszerinti mds fizikai egyensiily esetén

1="72-
-A kémiai egyensulyt az affinitds 1 zérus volta hatarozza meg: -
#
A=0.

A mondottakbol rogton kovetkezik, hogy aménnyiben az emlitett egyen-
stilyi feltételek nem teljesiilnek, a rendszer nem lehet egyensilyban. (Ha ennek
ellenére latsz6lagosan egyenstly 4ll fenn, ez mindig labilis.) A spontan allapot-
valtozds sziikséges feltétele fehat, hogy a megfelel6 intenzitdsparaméterek-
kiilonbozzenek egymdstol , :

¢! :%: Y2,
illetve, hogy a kémiai affinitis ne legyen zérus:

A0

1 Az affinités nem inteniitésparaméter, éppen ezért ezt a. fogaimat csak késébb
értelmezziik. Lényeges killonbség az intenzitisparaméterek és az affinitas kozt, hogy az
intenzitasparaméterek ,abszolit* skalaja zérus .sohasem lehet. ’ .
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Ezeket a folyamatokat spontan folyamatoknak nevezziik. A spontan folyamatok
jellemzd tulajdonsagat a kovetkezd axidma? fejezi ki:

I. 1. Axioma: Ha két fest kapcsoldsa lehetové fesz a festek kozt bizo-
nyos fizikai kolcsénhatdsokat és ha a megfelelé intenzitdsparaméterek nem
egyenlok, a két test kézt olyan irdnyd energia-dtadds torténik, mely az infen-
zitdsparaméterek kiilonbdzését kiegyenliteni tirekszik.

Mivel a kémiai affinitds pontos értelmezésével csak késObb ismerkediink
meg, a kémiai folyamatok jellemzését is késébbre halasztjuk. Most csak annyit
jegyziink meg, hogy az a rendszer, amelyiknek affinitasa nem zérus, olyan
irdanyban valtoztatja allapotat, amerre az affinitds zérushoz tart.

Egyensuly esetén spontdn energia-atadas, vagy kémiai atalakulds nem
lehetséges. Azonban mint idedlis hatdresetrdl, egyensilyi allapotban torténé
energia-atadasrél és kémiai atalakulasrol is beszélhettink. Az ilyen folyamatokat
kényszeritett folyamatoknak nevezziik. Az elnevezést az aldbbiakban indokoljuk.
A hatareset 1igy értendd, hogy egy végtelen kiterjedésii test bizonyos intenzitds-
paraméterének y;, =y értéke igen kevéssel ktilonbozik egy masik végtelen
kiterjedésii test megfelel6 intenzitisparaméterének y, =y +dy értékétsl. Ugyanis
ilyenkor a két testb6l all6 rendszer végtelen kozel van az egyensilyi allapothoz,
tehat gyakorlatilag egyensiilyi rendszernek tekinthet, viszont a y; és y, kiilon-
bozése miatt az egyik testr6l a masikra energia aramlik at olyan iranyban,
amelyik a y és a y, kiegyenlitddésének meglelel. Kiegyenlitddés persze véges
id6én beliil nem kovetkezik be, mivel mindkét test véglelen kiterjedésit. Ilyen
JKkényszeritett“ folyamatot igy is 1étrehozhatunk, hogy az egyik test véges, dey,
folyamatosan gondoskodunk arr6l, hogy a kornyezet megifeleld intenzitaspara-
méterének értéke mindig csak igen kevéssel kiilonbozzon a test intenzitas-
paraméterének értékétol.

Ezeket megjegyezve, a tovabbiakban. a kényszeritett folyamatok jellem-
zésére a ,,majdnem azonos® intenzitisparaméter értékeket szamitdsainknal azono-
soknak fogjuk tekinteni és a folyamatot valamilyen fiktiv ,kiils6 kényszer”
eredményeként fogjuk fel. Ezen absztrakcié bevezetése alapjan beszélhetiink
aztan egyenstilyban 1évé testek kozti energia-atadasrol. Mivel a kiilsé kény-
szer® feljesen tetszbleges lehet, a kényszeritett energia-dtaddsnak nincsenek
-olyan természetii megszoritasai, mint amilyenek az intenzitdsparaméterek kiegyen-
litésekor fenndlinak. Minden egyes fizikai egyenstlyra vonatkozélag, csupan
egy 1lyen megszorltas érvényesiil:

I 2, Axidéma:? Bizonyos fizikai egyensily fenndlldsa esetén csakis egy-
Jéle kapcsolas mellett lehefséges egyenstlyban torténd energia-dtadds.

Maskeéppen: csakis egy mechanikai, csakis egy termlkus, csakis egy fazis,
stb. egyensiily lehetséges, azaz
p=p, h=1%, gi=q}
csakis egyfélekép valdsithatdé meg és csakis ezekben az esetekben torténhet
olyan energia-atadas, hogy az egyensily ezaltal ne bomoljék meg.
- Ezutan attériink a termodinamikai folyamatokkal jaro energlaatalakulasok
torvényének meghatirozasara.

1 Ennek az alapvetd megéallapitdsnak fontos szerepét nem szoktik kiemelni és a

termodinamika axidmatizaldi sem méltatjdk kelloképpen.
2 Az axiéméat 7. Ehrenfest-Afanassjewa (Zs. f. Phys. 33, 933, (1925)) ismerte fel, de,
6 még csak a termikus kapcsoldsra alkalmazta. :
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14. A héhatas értelmezése és az elsd f6tétel megalapozasa

Az I. fététel az energia megmaraddsa elvének legaltalinosabb forméaban
valo kifejezése, mely részben a 0. 1., részben tovabbi axiomdk kovetkezmenye.
Hogy az els6 fotételhez eljuthassunk el0szor a hohatds fogalmat kell axid-
matikusan® értelmezniink.

1. 3. Axidma: Ha egy festet, vagy testek rendszerét, meghatdrozott kez-
deti dllapotbol adiabatikusan (mechanikai hatdssal) meghatdrozott végdllapotba
visziink, az ehhez sziikséges munka (jele: A) fiiggetlen a kizbeesd dllapofoktdl,
csakis a kezdeti és végdllapottol fiigg s (ha a rendszer makroszkopikus mozgdsa
megsziinik) egyenld a rendszer belso energidjdnak (jele: E) megvdlfozdsdval:*

* [DA=E—E.. (1)
I

A bels6 energia, mivel csak az allapottol fligg, szintén allapothatirozd. Pl az
egy-komponensii test esetében:

E—E(p, V)=E(@,9),

stb. Altalaban, ha a rendszer allapotat az Xi, (k=1,2...,n), n szami dlla-
pothatarozo jellemzi:
E:E(Xl, x2,a. ..y Xn), (2)

ahol az x,-k tetszésszerinti allapothatdrozok teljes rendszerét jelentik.

A 0. 1. és az L. 3. axidma lehetdséget nyujt a hoéhatds értelmezésére.
Nem adiabatikus, azaz nem-mechanikai hatasra torténé folyamatoknal az energia
megmaradasanak elve nem érvényesiil az I. 3. axiomaban szerepl6 formaban,
mivel a nem-mechanikai hatisra fellépd energiaatalakulds nem azonosithato
semmiféle erd munkajaval. Az ilyenkor fellépb energiavaltozds mértékéill éppen
az I. 3. axidmdaban kifejezett torvényt6l vaio eltérést tekintjiik és Adhafdsnak
(jele: Q) nevezzitk. Az ujonnan értelmezett energiadtalakulds azonban csak
akkor tekinthetd fizikai realitisnak, ha sikeriil tapasztalati_lag is igazolni, hogy
meghatdrozott héhatdsnak mindig ugyanolyan mennyiségii mechanikai munka
Jelel meg. Joule mérései szerint az egyenéri€kiiség valoban fennall fgy tehat
kimondhatjuk a termodinamika els§ fotételét:

Egy rendszer (makroszkopikus mozgdsdnak megsziintével) belsé energid-
Jjdnak novekedése (a csdkkenés negativ eldjelii) egyenld a felvett héhatds és a
rendszeren vegzett munka Osszegével, azaz

E, El—fDQ—!—fDA 3

Ugyanezt az Osszefiiggést infinitézimalis valtozasra is vonatkoztathatjuk, amikor
dE=DQ+ DA.

1C. Caratheodory Math ‘Ann. 67, 355, (1908). Megjegyezziik, hogy a ,meghatarozott

kezdeti“ és a ', meghatarozott végéllapot“ kxfejezetten egyensilyi allapotot ]elent

2 Az infinitezimdlis mennyiségek jelolésére vonatkozélag itt és a tovibbiakban is a
kovetkezokép jarunk el: d-vel dlfferencm!t .D-vel tetszésszerinti Pfaff-féle kifejezést, d-val
fiiggvényvariaciot jeldliink.

4 Fényes: A termodinamika alapjai
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A DQ és DA altalaban nem teljes differencidlok, hanem az allapothatirozé

C ] n teljes ¢ , atarozok-
nak gynevezett Pfaff-fele kifejezései. Ez azt jelenti, hogy integrélrj?uk altalaban
csak akkor egyertelmug, ha m‘egad]gk a valtozds ttjat az allapottérben. Ennek

megfelelen tehit az f DQ és [ DA kifejezésekkel kapcsolatban ismerniink
1

kell azt is, hogy a két allapot ki‘)zt; atmenet az allapottérnek milyen ,palvaian®
torténik. A palya egyenlete épp annyi megszoritdst szolgéltat,y hoég ayriiev—
marad$ lehetséges valtozds mar teljes differencial. Természetesen ez a totdlis
differencidl minden pélydra vonatkozélag més és mas.

N szamn testbdl allé rendszer energiaja:

N 1 &
Jj=1 Jy b=l
ahol E; a j-edik test energidja, ha a rendszer tobbi tagijaitél telie
1 . test en , b sen el van
ve}laszt\(a, EJ:; a j-edgk és az [-edik test kﬁlcsﬁnhatésébgf szérmalzé energia;
3 azt ]eilenp, hogy j==1 az osszegezésben nem szerepel. Kozelhatisok esetén
ha a feliileti rétegek szerepét elhanyagoljuk, E; =0 és igy ’

N

N
E=ZE,-, dE= D dE;.
=

=

Ilyenkor tehat
dE=2 DQ;+ > DA, | *
J=1 Jj=t

igy az N szamn testb6l all6 rendszer héhatd AL s st
tevodik Ossze: asa az egyes testek héhatasabol

~
| DQ= ;1 DQ;, )
a munka pedig ' ' ' '
N .
DA=D'DA;
,-_% DA;. (6)

Ha a rendszer allapotit az Xxu(k=1,2,.. ., ) allapothatarozék irjak le, akkor

D=2 Ydxs, L )

ahol
. Yk=Yk(x1,x2,---,xn); (k=1:2}' "n)'
Osszegezzitk a (4)-et korfolyamatra, akkor
| ¢ dE=$ DQ+ é DA=0
és igy '

Ebben az alakjaban az 1. ftétel azt mondja, hogy nem lehetséges ol
perio'dgzsosan {ﬂﬁk{‘)’{l’()" gépet szerkeszteni, amely energia fel/zaszndlt%a ne’lJ;c‘tz'i’;-
munkdt fud végezni. (Az I-fajii perpetuum-mobile lehetetlensége.) :

_ §DA=—55DQ- | ®) .
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15. A reverzibilis, irreverzibilis, kvézisztatikus és nem-sztatikus
folyamatok héelméleti jellemzése

A termodinamikai folyamatok ko6zt megkilonboztetink elvileg végtelen
lassu (gyakorlatilag igen lasst), vagy kvdzisztatikus és véges sebességii, vagy
nem-sztatikus folyamatokat. A kvazisztatikus ! folyamat fontossidga abban all,
hogy, mivel a valtozds sebessége elhanyagolhat6, csupa egyensulyi allapoton
at folyik le. Igy a rendszer folyamat kozben is az egyensilyi allapothataro-
zOkkal jellemezhetd. Mdas szempontbdl megkiilonboztetiink: reverzibilis és
irreverzibilis folyamatot. Reverzibilis folyamatndl az dllapotvditozdk vdltozdsdnak
irdnyt semmiképpen nincs korldtozva, a folyamat megfordithat6, minden irdnyban
egyformén végbemehet. Ha egy rendszert reverzibilis folyamattal kimozditunk
eredeti dllapotdbol és azutin ismét eredeti allapotaba juttatjuk vissza (kor-

- folyamat), a folyamatnak a rendszer kornyezetében sem marad nyoma. Az
~drreverzibilis, vagy nem megfordithato, folyamatokndl az dllapothatdrozdk vdl-

fozdsdnak irdnya korldfozott, a folyamat sponidn csak egyik irdnyban mehet
végbe. Ha egy rendszeren irreverzibilis korfolyamatot végziink, a kornyezet
nem jut vissza eredeti dllapotiba. Mdr itt figyelmeztetiink arra, hogy a kvazi-
sztatikus a reverzibilissel és a nem-sztatikus az irreverzibilissel nem azonos
jelentésti fogalmak. A tiszta mechanikai folyamat mindig reverzibilis, akar
kvazisztatikus, akdr nem. A kvdzisztatikus folyamat lehet reverzibilis és irre-
verzibilis is, viszont a nem-sztatikus nem mechanikai valtozds mindig irrever-
zibilis. A kovetkezdkben az emlitett folyamatok exakt értelmezésével is meg-
ismerkediink. ‘ :
Az a koriilmény, hogy itt csak egyenstlyi allapotbdl kiinduld és egyen-
stlyi allapotba juté folyamatokkal foglalkozunk, az irreverzibilis folyamatoknak
reverzibilis folyamatokra valé formdlis visszavezetését teszi lehetové. E formalis
visszavezetés alapjaul a kétféle folyamat kozos tulajdonsigat, az els6 f6tételt
hasznaljuk fel. Az I. fotétel kimondja, hogy a hokozlés és a munkavégzés
utjan fellépd energiaviliozds éppen a rendszer Osszes energidjanak meg-
valtozasaval egyenl6: : A

DQ+DA=dU. , 1)

A’ (14,3)-beli megfogalmazashoz képest annyi az eltérés, hogy itt a valtozast
folyamat kozben nézzitk, amikor dU a kinetikus energidt is tartalmazhatja.
Ez az osszefiiggés egyarant érvényes .mind a reverzibilis, mind az irrever-
zibilis véltozasokra és ilyen formaban még nem alkalmas a reverzibilitas és az
irreverzibilitis megkiilonboztetésére. A kvazisztatikus és nem-sztatikus folya- .
matok szémpontjdbol viszont mar més a helyzet, igy célszeril el6sz6r ez utobbi
problémaval foglalkozni.

Ha a folyamat kvézisztatikus, akkor dU folyamat kdzben is a belsd
energia megvaltozasat jelenti, d U == d E, ha nem-sztatikus, akkor d U a kinetikus
‘energiat is magédban foglalja. A Kkétféle folyamat -kiilonbozése éppen ebben

"rejlik és igy alapjaul szolgdl a ,nem-sztatikus“-sdg formai értelmezésének.
- Induljunk ki valamely termodinamikai rendszer egyensulyi &llapotdbdl €és tegyiik

fel, hogy a DQ hokozlés és a DA munkavégzés utdn: az -egyensily meg-

bomlik, vagyis a rendszer véltozé "allapotba jut.- Ekkor- a rendszer Ossz-

energiajénak megvaltozdsa (dU) a belsd energia megvaltozasabol (dE) és a
1 1. Handb. d. Pﬁys IX. Landé cikkét. -

4%
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felvett kinetikus energiab6l (dUx:) tevidik Ossze :
dU=dE+dUxz:. 2y

Hasonloképpen a hohatds és a munkavégzés is két-két részre bomlik. Ha a
rendszer vesz fel energiat, akkor a rendszerrel kozolt DQ hé és DA munka csak
részben szolgdlja a bels® energia novelését, a masik rész a véltozassal jaré
kinetikus energiat fedezi. Ha arendszer ad le hét és végez munkat, akkor az
— eredetileg a bels6 energidval azonos — teljes energia csokkenése csak
részben jut ki a rendszerbél kozvetlen hokozlés és munkavégzés alakjaban,
részben a rendszerben marad mint kinetikus energia. Tehat mindkét esetben

DQ=Dq + Dy, 3
DA=Da + Da, (3

ahol a vesszOvel jelzett rész a kinetikus energidra forditott hSkozlést, illetve
munkavégzést jelenti. Az egyes tagok akkor pozitivak, ha a rendszer kapja
¢s akkor negativak, ha a rendszer adja le az illetd energiat. A (2) és a (3)
alatti egyenletbs! kovetkezik, hogy :

dE—Dg+Da, ’
dUKin:Dq,-*‘Day. ( )

A nem-sztatikussdg ténye csupan a (3) és a (4) egyenletekben szerepld tulaj-
donsagokat tartalmazza, vagyis csak az értelmezett egyes energia tagok létezését
allitja, de a viselkedésiik természetérol nem arul el semmit. Latni fogjuk, hogy
a kétféle hohatds -és a kétféle munkavégzés minden egyes tulajdonsiga a
reverzibilitis kérdésével fiigg ossze, ekkép megallapithatjuk, hogy a folyamat
nem-sziatikus volta logikailag egyardnt megengedi a reverzibilitdst és irrever~
zibilitdst is. Tehat a kinetikus energidvd alakult részenergidk két rendszer
kozotti kicserél6dése, vagy djra vald visszavaltozdsa nem hat feltétleniil ugy,
mintha .a valtozds kozvetlen dton tortént volna. A szerepcsere logikailag meg~
engedett, ennclfogva pl. a munkdnak kinetikus energidva alakult része ugy is.
kifejthetné hatdsat, mintha az energiacsere kozvetlen hokozlés Gtjan tortént
volna. Ennek megfelelen a nem-sztatikus és az irreverzibilis folyamat vizs-
galatandl nemcsak a valdsidgos hohatasra és munkavégzésre kell tekintettel
lenniink, hanem az tigynevezett effektiv héhatdst és munkat is figyelembe kell
venni. Effektiv héhatisnak, DQ’, nevezzik a DQ-+DA mennyiségnek azt a
részét, amely Ggy fejti ki hatdsat, mintha az illetd energiaatalakulis kozvetlen
hokozlés utjan jott volna létre. Hasonl6képpen: az- effektiv munka, DA’, a
DQ+DA-nak az a része, amely kozvetlen -munkaként hat. A mondottak
szerint a valosigos és az effektiv mennyiségek kozt a

dE=DQ+DA=DQ +DA ®)

viszony all fent, ahol azonban a DQ és a DQ’, valamint a DA és a DA”
logikailag nem sziikségszerfien azonosak, illetve nem sziikségszeriien kiilon-
bozék. Hogy milyen viszony ll fent koztiik, azt a folyamat megfordithatésaganak
kérdésénél fogjuk latni, ; ‘
A mondottak alapjan a reverzibilitis és irreverzibilitds, tovabba a kvazi-
sztatikussdg és nem-sztatikussag fogalmat pontosan definialhatjuk: o
A folyamat akkor reverzibilis, ha az effekttv és a valosdgos hohatds
megegyezik. (5)-bél lathat6, hogy ilyenkor az effektiv és a tényleges mimka
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is egyenl6. Tehat reverzibilis folyamatoknal
DQ=DQ és DA =DA.

A folyamat irreverzibilitdsdt az jellemzi, hogy az effektiv és va{éségos
hbhatds kiilonbozik egymdstdl. (5)-bél lathatd, hogy ilyenkor az. effektiv és a
valésagos munka sem egyenld. Tehdt irreverzibilis folyamatoknal

D@ + DQ és DA 4=DA.

Innen rogton lathatd, hogy az irreverzibilitds mértéke az effektiv és a valo-
sagos hatds killonbségével azonosithato:

DQ—DQ, ill. DA'—DA.

Ugyancsak (5)-bol lathato, hogy a kétféle mérték nagysag szerint egyezik, de
ellentétes elbjelii : _ .
: DQ—DQ=—(DA'—DA). )

A kvazisztatikus folyamatra az jellemzd, hogy
dUg, =Dqg +Da =0,

de nem sziikséges, hogy azonosan zérus, azaz Dq’ =0, Da’ =0 legyen. A fqua—
mat akkor is kvézisztatikus, ha Dq¢'=—Dda/, t. i. dUy,, ilyenkor is zérus.
Ez az oka annak, hogy a kvazisztatikus folyamat egyarant lehet revgrsznhs
és irreverzibilis is. Ha Dq’;—/——Da’=0,' akkor DQ'=DQ és DA =DA,
a folyamat reverzibilis. Ha D¢’ = —Da’ =0, akkor' a folyama.t'_ 1rreverz1bxlls
is lehet. Hogy ilyenkor mindig irreverzibilis-e, azt késdbb dontjiik el. Ugyan-
csak az itt mondottak alapjin lithaté be, hogy a reverzibilis folyamat mindig
kvazisztatikus. Ugyanis, ha DQ'=DQ és DA’= DA, akkor

DQ—DQ=Dg +Dq, DA=DA =Da +Da,

igy a Dgq,Dg, valamint Da,Da tagok megkillonboztetése alaptalan,
Dq =Da’ =0 irand6. Ez pedig a folyamat kvazisztatikussigat jelenti.
A nem-sztatikus folyamat jellemzdje a zérustol kiilonbszd kinetikus energia:

dUy,=Dqg +Da 3=0.

Persze mindaddig, mig nem tudjuk, hogy DQ" és DA’ miképpen tevidnek
ossze a Dq,Dq’, Da, Da’ mennyiségekbél, nem tudjuk megallapitani, hogy
bizonyos nem-szfatikus folyamat reverzibilis-e vagy sem. - )
Ha a folyamat reverzibilis, az egymds utdn kovetkezé allapotok mind-
egyike egyenstlyi allapot és igy egyensilyi dllapothatdrozokkal jellemezheto.
Igy az eddig mondottak a reverzibilis folyamatok minden szakaszira érvé-
nyesek. [Irreverzibilis folyamatok esetében viszont eddigi megallapitasaink
a folyamatnak csupan az els6 elemi 1épésére vonatkoztathgték,,amldén._a -kezd9
allapot még egyensulyi allapot és csak a véghelyzet valtozo. A kovetkezod
elemi 1épésnél lényegesen mas a helyzet, mert itt mar véltozé allapotok kozt
torténik az. dtmenet. Mivel az effektiv energia hatdsok reverzibilis'€s"igy
kvézisztatikus Giton torténd hatdsoknak felelnek meg, az elsd elemi lépés meg-
tétele utan bekovetkezd valtozé allapothoz effektiv allapothatirozOkként azokat
az egyensiilyi allapothatdrozokat rendelhetjiik, amelyekhez a rendszer a kez-,
deti egyenstilyi allapotbol kiindulva akkor jutna, ha reverzibilis dton DQ
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hohatds €s DA’ munkavégzés lépett volna fel. Ha igy fokozatosan :
haladunk, elemi lépeésenként minden valtozo éllapoglyoz effektiv eg;rg;iggri
allapotot rendelhetiink, ami azt jelenti, hogy minden irreverzibilis folyamat
amely egyensulyi a}lapofta] kezdBdik, a neki megfelel6 effektiv reverzibilis
folyamattal helyettesﬂpeto. Az effektiv mennyiségekkel kapcsolatban tudnunk
kell, hogy az egyensily bealltdval az effektiv allapot a valosigos egyensulyi
allapottal azonos, viszont a nem-allapothatiroz6 hé és munka valosagos és
effektiv mennyiségenek nem kell azonosnak lennie. A kiilonbség onnan ered
hogy az allapc’)tha'tarozo természetszeriileg csak az allapottol fiigg, mig a hohatas
és a munkavegze§ a kozbeesd ttnak is fiiggvénye. ’

. Az effektxv allapot bevezetése kovetkeztében latszolag a valtozd allapot
vegesszamu adattal is jellemezhet6. Val6jaban nem igy all a dolog. Az elemi
héhatas és az elemi munka nagysdga ugyanis nem szabja meg egyértelmiien
az elemi valtozas végallapotat, s6t ugyanolyan h8hatds és ugyanolyan munka
ugyanab'bol az allz'ipptbél kiindulva, végtelen sokféle allapothoz vezethet.

A valosagos valtoz6 allapothoz. megfelelden .végtelen sok effektiv allapot ren-
delhetd és igy végeredrpenyben a valtozd 4llapotot tovabbra is végtelen sok
adat jellemzi. Az effektiv dllapot bevezetése nem is arra vald, hogy a valtozé
allapot jellemzését leegyszertisitsiik, hanem arra, hogy a kvazisztatikus folya-
matoknal megismert torvényszerliségeket lehetbleg itt is alkalmazni tudjuk.

) 'L'attuk, hogy alta'tlaban a folyamatok valdsiagos hokozlésének és munka-
~végzésenek csak egyrésze (Dq és Da) az, amelyr8l biztosan tudjuk, hogy
ugyanigy fejti ki hatdsat, mint reverzibilis folyamat esetén. A kinetikus ener-
gidva alakult masik részrl ellenben nem Aallithatunk semmi pozitivat, amig
csak a reverzibilis folyamatok torvényszeriiségét ismerjiik. Ha elészor tisztin
csak Ilongal szempontbol nézzik a kérdést, négy esetet kiilonboztethetiink meg :

. - Az energia atalakulds megsziintével a dUy, gy fejti ki hatasat
mintha a rendszer az illetd energiat ko : Srlés titian ' a,
bt o efndazer a2 | ergiat ‘kozvetlen hékozlés fitjan kgpta volna,

DQ'=Dq+ DUy, —=DQ+Da
és igy az effektiv munkavégzés
DA'=DU=DA—Duv'.
2. dUy,, kozvetleniil kozolt munkaként haf, azaz
- DQ =Dg—DQ—Dq
és g :
DA'=Da+DUy;,,=DA--Dgq'.

3. A dUy,, hatisanak jellege ni 40z I \
rinti részre bonthato Jellege nincs korlatozva. llyerkor két tetszéssze-
v dUKin=Dq"—f—-Da", o
ahol Dq” kozvetlen héhatisként és Da” kozvetlen munkaként fejti ki hatasa
tehat az effektiv adatok : zvetlen mullkakent fejti ki hgtasat,

. DQ’ZDq+Dq”,
) DA,=Da+Da”.

és az effektiv munka:
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Itt egyaltalan nem sziikséges, hogy Dgq”=Dgq’ és Da”"=Da’', azaz
DQ =DQ+Da és DA'= DA—Da’ legyen; logikailag viszont ez a lehet6ség
is megengedett (ami azt jelentené, hogy a kvazisztatikusan és a nem-sztatikusan
lezajlott folyamatokra vonatkozdan az 1. esetre jutunk vissza). E kiilonleges
egyezés esetén kiviil a legkiilonbozébb, teljesen szeszélyes, minden torvény-
szeriiséget nélkiilozd esetek is bekovetkezhetnek. .

4. dUy, nem alakul at és igy nem &ll be az egyensilyi allapot. Bér ez
az eset bizonyara eléfordul a valosigban, nem targyalhatjuk, mivel ezekhez
a vizsgalatokhoz eloszor a vdltozé allapot termodinamikajanak kiépitése voina
szilkséges. '

A fenti négy eseta nem-reverzibilis folyamat viselkedése szamara pusztan
logikai szempontok szerint adodik. Ha a fizikai valosag szempontijait is figye-
lembe vessziik, a logikai lehetdségek korlatozédnak. E korldtozasok a kovet-
kezd axiomaban nyernek kifejezest:

1. 4. axiéma. (Irreverzibilitdsi axioma): A nem reverzibilis folyamat
htjdn tortént hatds megsziinte utdn, ha az egyensily véges idon beliil helyre-
dil, a kinetikus energia ugy fejti ki hatdsdf, mintha a rendszer az illetd ener-
gidt kozvetlen héhatds kozvetitésével kapta. volna.

Figyeljiik meg, hogy az axiéma nem biztositja az egyensulyi allapot
bekovetkezését. Ha a rendszer kornyezete elég nagykiterjedésii és stabilis
egyenstilyban van, akkor valdban bedll az egyensily, kiillonben a ‘véltozd
allapot megsziinése altalaban nem sziikséges. Erre a koriitményre kés6bb még

visszatériink.
Az 1. 4. axiémabol azonnal lathat6, hogy (4.-t0l eltekintve) a valosagban
csak az 1. eset érvényesiil, vagyis az irreverzibilis folyamat effektiv h6hatdsa:

DQ =Dq+DUy,=DQ+Da =Dg+Dq +Dd

DA — DA— Dd = Da.

Mivel Do’ kinetikus energiat jelent, amely a rendszerre nézve mindig
pozitiv:
Da >0,
DQ—DQ=Da >0.

Ugyanezt a Da’ mennyiséget mas vonatkozdsban Clausius és késébb De Donder
mar régen bevezették és nem kompenzdlt honek neveztek el. Emlitettitk mar
elozoleg, hogy a DQ'—DQ=Da’ kiilonbség, a nem-kompenzalt ho, az irre-
verzibilitis mértékének tekinthetd. ‘Azonban, mivel Da’ dltaldban nem teljes
differencial, a mérték nem egyértelmii. Az irreverzibilitis egyértelmii meértekeé-
nek meghatarozasaval a tovabbiakban foglalkozunk. :

Ha az irreverzibilis folyamat kvazisztatikus,

DQ'=Dg, DA’ ==Da,
mive! ilyenkor
dUy,,~Dg +Da =0.

Az ilyen irreverzibilis folyamatok kvazisztatikussdga tehat abban all, hogy a
munkavégzés ttjan keletkezett elemi kinetikus energia azonnal atalakul héhatassa.
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16. Az elsd fotétel alkalmazdsa reverzibilis folyamatra

Reverzibilis folyamat esetén az 1. f6tétel
dE=DQ-}+ DA,

ahol DQ és DA egyidejiileg az effektiv és a valésigos energia atalakulisokat
jelenti. ’Szamitsuk' ki DA-t (tehat a reverzibilis munkat), ha egy tetszésszerinti
amgotrop.hon}ogen test &, &y, &, Yoy, ¥yz, 720 elemi deformaciét szenved. Ha
a térfogati erbk ereddje zérus és igy csak a feliileti erdk szerepelnek, akkor

DA :;l(rmrer + 7‘1./3!81/ + Tzz“-"z —{— TT!/?,-'N/ + T z?’g{z + Tz:z!yz:z:) d‘/’ (1)

ahol 'T,”(,u, v==X,Y, 2) a fesziiltségi tenzor komponenéeit jelenti. Izotrép ho-
mogén test esetén
T’um:Tyyznz:_p; Tmszyz: zea TV,

masrészt ¢, &, &, jelentése szerint

d(d
> a=— E”}/ ) = relativ térfogatvdltozds.
V=%, 4,2
Helyettesitsiik be ezeket az értékeket (1)-be:
DA——{pa@v).
d“[‘l’ @v) )

A dV-n belil p-t dllandénak tekinthetjitk (tehdt V-t6l fiiggetlennek) és igy
DA=—pdV, 3

al'ni’tbrt)viden térfogat-munkdnak neveziink. Helyettesitsiik (3)-at a dE kifeje-
zésébe :
N dE=DQ—pdV, ‘ @
vagy :

DQ=dE+pav. : (5)
DQ-nak ebbdl az alakjabol lithats, hogy DQ nem teljes differencial. U. i.
mar a legegyszeriibb esetben, tehat, ha £ csak két -valtozotol - fiigg,

E=EW,9), ill. E=E(p, V),

__[9E 0E) o [OE  [8E
a5 {37)av+ (55).49- (W)p”* (5, ©)

o0=[[2) 4 o+ (58] g0 -[[4) oo 2£)

Err6l a formardl r(‘igtﬁn/kiderii.l, hogy nem teljes differencial. Tegyiik fel u. i.
hogy DQ teljes differencial,” azaz . e ’

-
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Mivel feltevésiink szerint a (6) és (7) megfeleld egyiitthatinak egyenloknek
kell lennick (nem fog félreértést okozni, ha az indexeket elhagyjuk):

(o= (33): (35)-3) (55)-(55)

tovabba mivel

*Q FQ Q _ #Q

avod odaV’ aVap opdV’

kovetkezik, hogy
PE _ FE Lo PE _ @E | op
avVad a9V ' a9’ oVap opaV  op’
A dE teljes differencial és igy
’E  @E O’E °E

avey  a3aV’ gVap apsV’

amit figyelembe véve:

op q 0P

79 =0, ill. 3P =0.

A masodik kifejezés nyilvanval6 ellentmondas, de az elsé is, mert p altaldban

nem fiiggetlen 9-t6l. Igy az a feltevésiink, hogy DQ teljes differencial, hely-

telen. A munka (3) alafti kifejezése szintén nem teljes differencial, mivel p

a V-n kiviil 9-t61 is filgg és igy a pdV nem értelmezhet teljes differencidlis

valtozast. ’ )
Az adiabatikus folyamatot az jellemzi, hogy a folyamatban résztvevd

rendszerre nézve DQ =0. Ehhez azonban nem sziikséges, hogy a rendszer

adiabatikusan elszigetelt legyen, mert .

DQ=2DQ;=0 - ®

akkor is teljesiilhet, ha a DQ;-k kiilon-kiilon nem zérusok, sbt egyes DQrk
kiviilr6] szarmazé hohatast is jelenthetnek. A folyamatot az teszi adiabatikussa,
hogy minden egyes pillanatban a kiviilr6l jov6 hovel egyenld mennyisegii hot le
is ad a rendszer. A (8) Pfaff-féle differencialegyenlet az adiabatikus folyamat
egyenlete. Egyetlen test adiabatikus reverzibilis valtozdsat (6) alapjan a

|(2E (?-’-5-) 49 =0 9
(25), +¢]av+(55), ©)
differenciélegyehlef irja le. Két ilyen — termikus egyensiilyban Ievo,

9, — 9, —9 — test rendszerére vonatkozdlag pedig
L 2 N o (0
[(61;:)& +l71] d%'}'[(m)& —l~p2] dVy,+ 79 (E: +E)vdd=0. (10)

Az adiabatikus folyamat tobbi . tulajdonsagaval csak -a II.. fGtétellel kapcso-
latban foglalkozhatunk. :
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Az elemi munka
DA=—pdV

kifejezése csak akkor érvényes, (mint mar emlitettiik), ha tavolbahaté erdk
nem szerepelnek, tehat nincs u. n. technikai (vagy ,hasznos“) munka. Jeloljiik
az elemi technikai munkat D W-vel, akkor 4ltalaban

DA=DW—pdV. (11)

tl?Al—nak ezt a kifejezését Osszehasonlitva az irreverzibilis munkavégzés ese-
ével,
DA=Da-+Da=Da —pdV, (12)

latjuk, hogy DW formailag mindig ,nem-kompenzdlt hé“-ként szerepel, igy
technikai munka fellépése esetén a folyamat mindig irreverzibilis.

17. Az irreverzibilitas niértéke

Emlitettiik mar, hogy a nem-kompenzalt hé, Da’, az irreverzibilitis mér-
tékének tekinthet6. Azonban, mivel Da’ altaldban nem teljes differencial; ez
a mérték nem egyértelmii. A L. f6tétellel kapcsolatban kés6bb majd részletesen
foglatkozunk azzal a kérdéssel, hogy bizonyos Pfaff-féle kifejezéshez talal-
hato-e az allapothatarozéknak olyan === 0 fiiggvénye, amelyikkel elosztva teljes
differencialt kapunk. Jelenleg nincs sziikségiink a részlefes vizsgalatra, mert

- DA alakjabol rogton lathato, hogy p integrald osztd, tehat =

DAI‘GV
——=—dV '
| | 5 O
teljes differencidl. Innen rogton kovetkezik, hogy reverzibilis korfolyamatra.
“§ P}é 2.0 @
Igy mindazon esetben, midén a
DA=—pdV+Da = pdV* 3

egyenlet segi’tségével a V* effektiv térfogat értelmezhet6 (dV* annak a térfogat-.

valtozasnak felel meg, amelyik DA nagysagu reverzibilis munkavégzés esetén
jonne létre), ‘

Dd = —pd(V*—V) = —pd Vi, . @

dVix mar egyértelmii mértéket szolgaltat az irreverzibilitis jellemzésére. A Il
f6tétellel kapcsolatban az irreverzibilitis méas mértékeivel is megismerkediink-

18. Egy specidlis kdrfolyamat
Az L fotételt tetszésszerinti ‘korfolyamatra alkalmazva :

$ DA+ é DQ—o, 1)

fuggetleniil attdl, hogy a folyamat reverzibilis, vagy irreverzibilis. Jelenleg az
alabbi specidlis korfolyamattal foglalkozunk : ' : :

4
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srfolvamatot véezd rendszer harom részbol all: ket ,,111u§’1ka—tartaly“—
bél éSA elgy)rrf,,g)ép“—bél. Abtal‘télyok nagy kiterjedésiiek és arra "kepesek, hogy
energiat adjanak le (vagy vegyenek fel) munka alakjaban, 3'.11611{1,'1'1, hogy ezaltal
allapotuk valtoznék. A gép arra képes, hogy {nunkavegz'est hohatassd, vagy
forditva, alakitson 4at. A gép kiterjedése kicsiny a tartalyok klger]ed'eseh'ez
képest, igy allapota az energia leaddsaval, illetve felveteleye@ egyiitt 'va‘ltomkl;
Az egyik tartdly nyomasa p:, 2 masiké p,. E tartélyokat roviden p,- €s pyne
fogjuk nevezni. A feltevés szerint sem a p,, sem a Dy tartdly nyomasa m?’ri
valtozik. A gép kezdetben a p, tartallyal van ad{abgtlkusan kapqsol'va és py-t6
teljesen el van zarva, igy kezdeti nycg)mlétseitl szintén p,, kezdeti térfogata Vi.
19 allapot.) A korfolyamat négy lépésbdl all: ) . ) )
( L plépzz's (1°—b61321 2° éllaggtba): a gép és a m tartaly kozt p}=allan;1'(i
nyomdscn A; nagysagu munkavégzés tb}"’temk. (A, >0, ba a gep 'vesi)z- e
energiat és A, <0, ha a gép ad le energiat) A folyamat vegere a gep Dizo-

° allapotba jut. ' : o
oS 12[. 3ép£s (29—1])61 a 3° allapotba): a gép, mindkeét tartalytol elzarva, nem
mechanikai hatdas utjan, (DA=0), kbrtn)yezet_evel energiat cserél, m;kozbex1
masa p,-r6l pre valtozik. (3° dllapot. ) . y
e . [;é’pés (p?ﬁ’—b(')l a4 éllz(tpotba): alland6 p, nmyomason a p, €s a geg
kozott A, munkavégzés torténik. A folyamat vegere a rendszer bizonyos
’ a 'ut. ) r r r
allapolt%)/. l]épe's (4-b61 az 1° allapotba): a gép mipdkét ta.rtglytol elzatva a'II.
1épésben szerepld folyamattal analdg folyamatot vegez, mikozben p, f\yorr;:‘l.sa
p.-re és tobbi allapothatarozéja szintén eredeti értékére megy vissza; & KOr-
folyamat befejez0dott. ) o o
Munkavégzés csak az I. és a IIl. 1épés alatt tortént, igy

¢ DA— At As,
amit az (1)-be helyettesitve
At A=— $ DQ=K. @

K a kifelé termelt hohatast jelenti. A korfolyamat végeére a gép térfogata val-
tozatlan, igy (17,2) szerint

2 4
[ DA_ JDA DA_
——§dV=§T~1 P +_) )2
Tudjuk, hogy az 1. (1°—2% és a lIL (3*—49 lépéseknél i, illetve p, dllando,

igy az integral jele elé hozhatok, amikor az integrdl éppen az 4, illetve A,
munkat adja:

4 - ®
pl + p2 . - ITH
Mivel DA = —pdV csak reverzibilis folyamatra érvényes, (3) is csak ilyenkor

all fenn. A tovabbiakban (2) és (3) felhasznalasaval néhény tételt fogunk bebi-
zonyitani: : |
i m - 1 sge: Nil lyan periodi-
A Il-faji munka-perpetuum-mobile lehetez‘{ensege. Nincs o riodi:
kusan, revetl;ibilisen mikéds gép, amely puszidn egyetlen munka-tartdlybo!
valé energia elvonds ttjdn hoéhatdst produkdlhatna. oo
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Bizonyitds :

Ha csak egyetlen tartdlyunk van, akkor a gép a llI. 1épésnél ismét p;-el
kapcsolddik, tehat (3)-ba p,=p, irandd, ahonnan p,-el valé egyszeriisités
utdn '

A+A.=0, (P1=pz=,‘:0)-

Minthogy pedig ez (2) szerint egyuttal a kifelé termelt hét is jelenti, nem
torténik hoéhatds. Qu. e. d.

A tovdbbi tételek bizonyitasihoz felhaszniljuk azt a tényt is, hogy
egyenstlyi allapotban a nyomds mindig pozitiv. Ezt figyelembe véve, az elébbinél
altalanosabb tételhez jutunk, melyek rendre a kovetkezok?!:

Reverzibilis kirfolyamattal,

a) munkdt csak 4gy alakithatunk hové, ha egyittal nagyobb nyomdsi
fartdlybol kisebb nyomdsiba munkavégzés formdjdban energia megy dt;

b) kisebb nyomdst testrol csak egyidejii hékozlés drdn vihetiink nagyobb
nyomdstra munka formdjdban energidt;

C) hot csak gy alakithatunk munkdvd, ha egyidejileg kisebb nyomdsy

testrol nagyobb nyomdsiira energia megy dt munkavégzés formdjdban ;

d) nagyobb nyomdsi testrol kisebb nyomdsira csak munkdnak hévé vald
dtalakuldsa drdn mehet dt énergia munkavégzés Sformdjdban.

A ¢) és a d) tételek a b) és az a) megforditisai. Logikailag fiiggetlenek
egymastol €s mind a négy egyidejiileg csak reverzibilis folyamatokra érvényes.

A tételek bizonyitdsai: = .

Tegyiik fel, hogy van két kiilonbozé nyomasit munka-tartdlyunk és

p>p>0. @
(3) és (4) alapjén A, és A; kilonbozé elbjeliiek :
sgn A, = — sgn A,. ' )

Ez azt jelenti, hogy az egyik tartily mindig felvesz, bugyanakl_gor a masik
mindig lead munkat. Bevezetve a ’

TR o N W - S ®)
b1 b
jelolést, (4) alapjan
%> 0. ) @)
Szorozzuk be a (6) alatti egyenletet A;-¢l és a (3) segitségével eliminaljuk f;:i -et:
1

#Ar= A+ Ay =K.

Mivel it (7) szerint » mindig pozitiv, A, (vagyis a nagyobb nyomdst tartaly
munkija) a kifelé fejlesztett hdvel egyenld elojelii :

: sgn A, —=sgn K. ®
Innen a bizonyitds menete tételenként mas.

‘ - 1 Ezek a tételek analdgjai a II. fotétel-csoportba tartozé Clausius-Afanassjewa-féle
tételeknek. )
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Ad a) Ha munka rovasdra fejlesztiink hoét, ez azt jelenti, hogy
K>0.

Ebbél (8) szerint
A >0,

vagyis a nagyobb nyomdst tartidly munkat ad le és igy az (5)-t is figyelembe
véve
A, <0,

a kisebb nyomasu tartdly munkat vesz fel. Qu. e. d. ' '

Ad b) Ha kisebb nyomadsti testr6l nagyobb nyomastra munka megy at,
akkor a feltétel szerint

. A, <0, A>0.
Ebbél (8) alapjan
K <0,

vagyis a rendszeren (gépen) tortént munkavégzés. Qu. e. d.

Ad ¢) Mid6n hé munkava alakul at:

K<O.
Innen (8) szerint
A <O
és igy (5)-bdl
A;>0.
Tehat a kisebb nyomdasti tartdlyb6l a nagyobb nyomdsitba munka ment at,

. e d. ‘ L .
Q Ad d) Ha nagyobb nyomast testrdl kisebb nyomastira megy at munka,
ugy :

A, >0, A, <0,
ahonnan (8) szerint
: K>0,

vagyis munka alakult h6évé. Qu. e. d.
Ezzel a fenti tételeket igazoltuk. o
Lattuk, hogy munka rovasira hét csak tugy termelhetiink, ha kozben:
nagyobb nyomést tartdlybol kisebb nyomdsiiba munka megy at. Tehat a rever-
zibilisen és periodikusan miikodé gép nem tudja a felvett A, munkat 100 '/'0-»
osan hové alakitani, mert A,-b6l A,-nyi a mdsik tartalyba megy at, anélkiil,
hogy hévé alakulna. A hotermelés és a felvett munka viszonyat:

K Al + A2 ' "
LS 1, ©)
A A ©

hasznossdgi tényezdnek, vagy hatdsfoknak nevezziik.

1 Félreértések elkeriilése végett jegyezziik meg: (5) alapjan A, és A, kﬁ?bnbﬁzéﬁ

~ elojeliiek, tehdt itt A, <O és A; >0, ezért 4,1 4, <_A1.

~
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A (3)-beli osszefiiggést felhasznalva

AH-A pi—ps
Al _ pl b (pl > p2)
vagyis a hatdsfok a (6) szerint meghatdrozott x-val egyenl6:
K _p—p
== =22 ], 10
= r (10)

A kovetkezOkben latni fogjuk, hogy irreverzibilis folyamat esetén a megfelels
hatasfok ennél mindig nagyobb, tehat » minimalis.
Hasznosségi tényezor0l sok mds vonatkozasban is sz0 lehet. Ezzel a
kérdéssel szintén a II. fotétellel kapcsolatban fogunk foglalkozni. :
Most attériink arra az esetre, midon az el6bb szereplé korfolyamat irre-
verzibilis. Az irreverzibilis folyamat valésidgos munkaja két részbél all:

DA=—pdV+ Da' (1
Mivel Da’ >0, azért a valésdgos munka nagyobb, mint —pdV, vagy
. —DA< pdV. (12)
A reverzibilis és az irreverzibilis esetet egybefoglalva:
DAz=—pdV. 13)

Ebbél rogton kiolvashatjuk a kovetkezd tételt:

a nem-mechanikai folyamafot végzd test térfogata nem csdkkenhet L.
U.i. ha DA=0, akkor

0=-—pdV, dV=0. (14)
‘Tobb testbél 4ll6 rendszerre hasonlé tétel érvényes:

‘Nr
>dV;=0.
=1 .
Osszuk a (13j alatti egyenletet p-vel és integraljuk irreverzibilis kor-
Ffolyamatra :

DA ' ' :
== >0 , 15
P ) (15)

Alkalmazzuk ezt az egyenlStlenséget az elS6bbiekben megismert korfolyamatra
{persze most mdr irreverzibilitast tételezve fel): .

Al AQ .
=420, 1
b t 43 ’ (16)

ami eltér a reverzibilis esetre érvényes (3) egyenlSségtol. A (2) most is vél-

1 A mechanikailag zart rendszer térfogata nem csdkkenhet, sét, amennyiben spontan
folyamatok is fellépnek, a térfogat kifejezetten nivekszik. Ez a tétel analégja az adiaba-
tikusan zart rendszerre vonatkozd entropia-novekedési tetelnek. Persze, mint ahogyan az
-entropia novekedésének tétele nem terjeszheté ki a vildgegyetemre, iigyanigy ez sem. T.i.
ezek a tételek azért érvényesek  bizonyos rendszerekre, mert ezekrSl mar eldre tudjuk, -hogy
wégallapotuk egyensiilyi allapot. - . . ~ ' T
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tozatlan formdban érvényesiil. A (2) és a (16) felhasznélz_iséyal bebizonyithatjuk
e specidlis irreverzibilis korfolyamatra vonatkozd alabbi teteleket: )
Irreverzibilisen mitkodd Il.-fajii munka-perpetuum-mobile lehetséges. U. i.,
ha p,=p, >0, akkor (16)-bol A,+ A, >0 és igy (2) szerint K> 0. Qu. e.d.
Vizsgaljuk meg, hogy a reverzibilis folyamatra ervényes a), b), ¢, d)
tételek érvényesek-e irreverzibilis folyamatokra is? Mivel p >0, a_.(16) szetint
nem lehet mindkét A; (i = 1,2) negativ, kiilonben (16) nem teljesiilhetne. Igy

vagy csak 4,>0, A,>0 :
vagy csak sgn A;=-—sgn A, 17)
lehetséges. Ugyancsak a (16)-bol adodik, hogy
—Pg, a>—2a,. 18
Al > p2 A27 12 > P1 ( )
Feltéve, hogy p, > p» és a (18)-beli egyenldtlenségeket (2)-vel kapcsolatba hozva

K:—A1+A2>Al(1—%)=m1,

1

x—1

K:A1+A3>A2(1—%‘): z Aih ' (19)
2 .

ahol » jelentése (6)- és (7)-bdl ismeretes. Latjuk, hogy a Kés Ak elbjele kozt
nem lehet olyan egyértelmii kapcsolatot taldlni, mint amilyen reverzrxbxlxs
folyamatok esetén fennallt. EbbSl maris sejthetjiik,t Illogy- az a), b), c), d) tételek
nem mindegyike érvényesiil irreverzibilis folyamatokra is. . ]
Ad a)g}lrklakitsunk at munkat hové, azaz legyen K > 0. Mivel (19) szerint

ilyenkor x4, és - 1 As a K pozitiv szamnal kisebb lehet pozitiv €s negativ
o —

A; értékeknél egyarant, az a) tétel nem érvenyes. R .
Ad b) Juttassunk kisebb nyomasi testrdl munkavégzes tutjan energiat
nagyobb nyomdsi testre. llyenkor A, <0 és A;>0. Igy (19) szerint K-nak
nagyobbnak kell lennie mint bizonyos negativ szam, ezta kovetelmenyt pedig
nemcsak pozitiv, hanem bizonyos negativ K-k is teljesitik. Tehat irreverzibilis
folyamatra b) sem érvényes. - ) .
Ad ¢) Midén a hé munkdva alakul at

K<0.

A (19() szerint ez viszont csak A, < 0 esetén teljesiilhet és igy (17) szerint A, > 0.

Tehat a c) tétel irreverzibilis folyamatra is érvényes. .
Ad d) Ha nagyobb nyomasii testrdl kisebb nyomasura munka megy at,
akkor ' v
A, >0, A, <O.
A (19)-beli mindkét formula szerint ilyenkor mindenkép K >0, tehat d) is

£rvényesiil. ) _ )
};\z irreverzibilis folyamat hotermelésének hatasfoka (19) szerint

© tehat nagyobb mint a revefzibili’sé._
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A hiités folyamata a fent leirt korfolyamattal valosithaté meg, mégpedig
a c)-beli esettel, amidén h6t munkavad alakitunk at. A hiités azaltal kovetkezik
be, hogy egy test hohatds formdjaban allanddéan energiat ad le, azaz K <O.
A ¢) tétel szerint ilyenkor A, <O és A,>0 mind reverzibilis, mind pedig
irreverzibilis folyamatnal. Igy a test hiitését azzal érjiik el, hogy egyidejiileg
kisebb nyomast testr6l nagyobb nyomastra munkat visziink at. Persze az itt
szerepld eset a valosdgosnak csak idealizalt hatiresete.

19. Specidlis héelméleti folyamatok és anyagi allandéik

Eddig a kovetkez$ llapothatdrozokkal ismerkedtiink meg: térfogat (V)1,
nyomés (p), koncentracio (c), empirikus homérséklet (9), kémiai potencial (¢),
bels6 energia (E). Mivel ezek egy része is elegendd az allapot egyértelmil
meghatarozasara, nem mind fiiggetlenek egymdstél; néhany ismeretébdl a tobbi
az allapotegyenletek felhasznalasaval kiszamithat6. Az dllapotegyenletek azonban
nemcsak allapothatirozokat, hanem a test anyagi mindségétsl fiiggd anyagi
dllanddkat is tartalmaznak. Az anyagi allandé olyan tulajdonsagot jelent, amely
adott allapotban az anyagi mindségre jellemzd. Szé sincs tehat arrél, hogy
ezek az allapott6l fiiggetlen- értékek. Az anyagi mindség nemcsak egységes
kémjai vegyiiletre, vagy elemre vonatkozhat, hanem elegyre is. Az elegy kémiai
jellemzésére a koncentraci6-adatok szolgdlnak. Igy az anyagi allandok értel-
mezésénél a koncentricidk rogzitve tartandék, mivel valtozasukkal az anyagi
minéség is megvaltozik.

Az anyagi. allandék bizonyos kiilonleges megszoritasokkal végbemens
reverzibilis folyamatok kapcsdn nyernek explicit értelmezést. E kiilonleges
folyamatok a kovetkez6k : :

a) adiabatikus folyamat, ha DQ =0,

b) izoterm folyamat, ha 9 allandd,

¢) izochor folyamat, ha V allando,

d) izobdr folyamat, ha p dllando,

e) polifropikus folyamat, (aldbb értelmezziik).

Az egyes foly_amatokat konkréten a kovetkezdkép lehet megvaldsitani:

a) adiabatikus folyamatot a rendszer hdszigetelésével;

b) izoterm folyamatot a rendszernek végtelen (igen nagy) kiterjedésii tartallyal valo
termikus kapcsoldsaval; : ‘ )

¢) izochor folyamatot a rendszernek allandé térfogatii tartdlyba -valé helyezésével;

d) izobdr folyamatot a.rendszernek végtelen (igen nagy) kiterjedéstt tartallyal valo
lmﬁcltlaéuka)l kapcsoldsaval, (a tartdly és a rendszer kbzt csak mechanikai kolcsonhatas
ehetséges). - : :

_Térjiink at az anyagi allandok értelmezésére. A héhatds Jolytdn felvett
e{emt energia €s az ezzel jdro elemi homérsékletvdltozds viszonydt hékapaci-
tdsnak nevezziik. Az értelmezés azonban igy még nem teljes, mert a

bQ
a9y

hanyadosnak nincs értelme. A DQ u.i. nem lévén teljes differencial, a fenti
! V a teljes térfogafot, v a fajlagos térfogatot jelenti. Az 4llapot egyértelmti. jel-

lemzésére v sziikséges. Midon ezeket a koriilményeket nem kell figyelembs venniink,
elvileg mindegy, hogy V-t, vagy v-t hasznaljuk. , A
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hanyados nem differencidlhdnyados, vagy ami ugyanazt jelenti: a differenci-
alandé Q fiiggvény egyaltalin nem 1étezik és nem létezd fiiggvénynek diffe-
rencidthdnyadosa sem lehet. A DQ és vele egyiitt a hdkapacitas csak akkor
valik hatarozotta, ha a valtozds lehet6ségét az allapottérnek adott palydjara
korlatozzuk. A korldfozds modjdtol fiiggden tobbféle hékapacitds lehetséges.
A kovetkezOkben a hékapacitis helyett inkabb a tomegegység hékapacitasival :
a fajhovel foglalkozunk, mivel ez a test tomegétdl fiiggetlen adat. A gram-
molnyi anyag hokapacitisit molhdnek nevezziik. Vonatkoztassuk az eddig
megismert termodinamikai mennyiségeket a tomegegységre, akkor a segit-
ségiikkel értelmezett hkapacitds fajhot jelent.

Az elébb értelmezett kiilonleges folyamatok mindegyike olyan meg-
szoritast tartalmaz, amely a DQ-t teljes differencidlla teszi és igy mind-
egyikhez egy-egy fajta fajhé fogalma fiizodik. Mivel 4lland6 anyagi Osszetétel
esetén a testnek csak két allapothatirozdja valtozik, az elemi hbhatis a
kovetkezé alakban irhato: ‘ :

DQ=c,d%+1,dx, €))

ahol fiiggetlen allapothatirozokul a J hémérsékletet és egy masik x paramétert
valasztottunk. Az x &llando értékénél

DQ=dQ.=c.dV ' @
teljes differencial és igy* :
_ 4Q '
= "gq9 &)

épp az allando x-hez tartozé fejhot jelenti. Ha a hoéhatds izotermikusan tor-
ténik, DQ=dQ szintén teljes differencial,

: dQ,—Ldx, “)
ahol
dq,
[ 5
e (5)

az izoterm folyamatnak az x valtozasahoz tartozd Idfens hdje. Hatdrozzuk meg
most mar ¢, és [, konkrét alakjat. Mivel (16.6) szerint

so-[iE D o

azonnal kovetkezik, hogy x=V esetén a keresett _koefficiensek,' vagyis az
allando térfogathoz tartozo fajhdé

dEY .
Cy== (W)V, (7
a dilatdcios hd pedig:
dE
— || 2= . 8

A jelolésmédra vonatkozélag kdzbevetve megjegyezziik, hogy 4 hdelméletben gyakran
kitessziik az indexet a parcidlis differencialhdnyados mellé, ami természetesen nemcsak

1 L. Handb. d Phys. IX. 25. old.

5 Fényes: A termodinamika alapjai
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azt jelenti, hogy pl. E a ¢ szerint differencidland6 allandé V-nél, hiszen a parcidlis diffe-
rencidlhdnyados fogalmdban mér beune van, hogy az egyik valtozé kivételével a tobbi
allandénak tekintendd. Az index kitevése azért sziikséges, mert az el6bbi konkrét esetben
pl. E nemcsak a V és &, hanem & és barmely x fiiggvénye is lehetne és az index épp azt
tudatja, hogy a differencidlandé fiiggvényt mely véltozokkal fejeztiik ki. A ¢, Kkifejezése

tehdt helyesen igy olvasandé: E mint V és & fiiggvénye a & szerint differencialandé.

Tetszésszerinti x-re attérve, dV-t allitsuk el x és & segitségével:

%4

(3] v+ 52

és helyettesitsiik be DQ-nak (7)-beli alakjaba. Ekkor?

pa—|(G7), +o[[ 55 oo+ (53] |+ 55,02

ahonnan az allandé x-hez tartozé fajho;

o e I

2] )2,

Innen mdarmost azonnal megallapithatjuk a kiilonboz6 konkrét x-ekhez tartozo
fajhoket. Ha x=p, az dllandé nyomdshoz tartozé fajhdt

és allandé J-nal

aE oV
| 2£ vy 12
@ [(aV)aer](a&)pﬂ” . (12)
és a kompresszios hot
oE av '
= LA 13
h [(av)frp](ap)a (13)
nyerjiik. Az adiabatikus folyamat fajhdje
cs =0,

mivel a hémérséklet véltozdsa: ilyenkor nem jar hGhatdssal. Ennek megfelelden
az adiabatikus folyamat differencidlegyenlete (c.=—0-bol, (10) alapjin):

( 8E )
(?_K) ey (14)
03 Jaa ( 0E ) )
5V s TP
1 Azt is csindlhattuk volna, hogy (6)-t mindjart dx és d& segitségével fejezziik ki

tehit E-t kozvetleniil x és & fllggvényeként differencidljuk, amikor

9E oV ( 9E avY)
DQ=|| =] —p| 2L iy ey} 505 §..
be [( ax')& ‘P(ax _)&] dx+‘[( aa;)x p(zw )z]d
Ezf myilvan egyezik a szOvegbeli elfallitissal, azonban annil nehézkesebben kezelhetd
kifejezés. '
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Az izoterm vdlfozdshoz tartozd fajhd viszont
C,9. = i oo ’

mivel ilyenkor véges mennyiségii h8hatis sem vezet a hOmérséklet meg-
véltozdsahoz.

A fajh6 e kiilonleges értékein kiviil mas alland6é értékek is Iétezhetnek.
Minden olyan folyamatot, amelyiknél c,=dllandd, politropikus folyamatnak
neveziink. Ennek megfeleléen a politropikus folyamat differencialegyenlete

[(Z_f/)& ¥ p] (Z_g) + (%—g)vzdllandd. (15)

A kiilonbozd c,=dllands értékek mas és mas x=x(3, V) fiiggvényt értel-
meznek, amelyek értéke egy-egy politropikus folyamatnal allando; igy a poli-
tropikus folyamat hohatdsa teljes differencial:

dQ.=rc,d3.

. A politrop folyamatok jelentdsége abban all, hogy altaluk szabélyozni
tudjuk a befektetett hohatassal jar6 homérsékletviltozast. Ugyanis, mivel
¢.=—dllands, a Q. hohatassal jar6 homérsékletvaltozas

Q-
Fy—Fy == . "
Tehat, ha azt akarjuk, hogy $.—3, kicsiny legyen, akkor ¢.-t nagynak, ellen-
kezd esetben kicsinypek valasztjuk. Természetesen annak technikai megvalo-
sitdsa, hogy ¢, adott értékii legyen a folyamat minden szakaszaban, sokszor
igen nagy gyakorlati nehézségekbe titkozik. A folyamat differencidlegyenletét
célszerli az x bevezetésével atalakifani. Mivel

(55,

(g_g)xz - ‘(5}*)— ’

V)]s
a (15) egyenlet végs6 alakja

K’?‘g)ﬁ”] (%F (er—c2) (Z—’&) N (16)

A megoldasként nyert x =x(3, V)=dllando gorbéket polifropoknak nevezziik.
Az elobbiek szerint az adiabatikus és az izotermikus folyamat a politropikusnak
specidlis esete.

A késtbbiekben részletesebben targyalandd ,hétartalom® nevii hoelméleti
allapothatarozo segitségével az alland6 nyomaéshoz tartozd fajhd igen egy-
szerilen fejezhetd ki. A hotartalom (l. a 34: pontot) definicitja:

H=E+4pV. " amn

Innen

dH=dE+pdV+ Vdp,
azaz 4 ' -
dH=DQ+Vdp. ) (18)

Bx
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Ha p é&llandé (dp = 0), akkor

. dQJJ:dHy
tehat
_dQ, _(aH) .
CP_W_(WL’ (19)

vagyis az allandé nyomdshoz tartozd fajhé a hétartalommal olyan kapcsolat- '

ban van, mint az allandd térfogathoz tartozo fajhé a bels6 energigval. Hasonlo-

képen
aH
b=(24) v
? apJe
A fajhén és a latens hén kiviil mds anyagi allandok is szerepelnek. A

_(ov ov
or=(35) o (3]0

osszefiiggésbol az allandé nyomason (dp = 0) torténd térfogatvaltozas viszony-
lagos értéke

av__ 1 {aV
7*7(59‘)1, @3 = ad, (21)
ahol az :
_1{av :
“"‘7(53)1, (22)

tényez0t hotdguldsi egyiitthatonak nevezziik. Ugyancsalg (20)-bo! kovetkezik,
hogy az allandé homérsékleten torténd relativ térfogatvaltozas

av_ 1 (aV) ,
T“V(a‘ﬁ)ﬂ = —=dp, (23)
ahol
1 {aV ' ,
”‘—V(Ta;)o (24)

a komprimdldsi egyiitthats.
A nyomas (fesziiltség) elemi megvaltozasa

-ahonnan az izochor folyamattal jird relativ nyomdasvaltozds
dp 1[{6p ;
7 =7 (5—5)1’.(” = fd39, (26)
amelyben
| s—1(2) (21)
D03y _

" a fesziiltségi egyiitthats. : -
Az anyagi allandok koziil bizonyosak oOsszefiiggenek egymdssal. Helyet-
tesitsiik be a ¢, (12)-beli kifejezésébe ly-nek (8) és e-nak (22) szerinti alakjat,
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akkor

Cp-—CV:ale. (28)

e, B és » koziil egyik szintén fiigg a masik kett6tol. Helyettesitsiik be a (25)
képletbe dV értékét a (20)-bol, akkor

_|op op) oV v
ar={35) 0+ (G5) 57 +(55) 2]

Rendezziik ezt a kifejezést:
M)
9 ol B A R
a +;(6V3 opJs 1

(55), (%), &)
4 a3 V_l— |4 3 a3 »
akkor — mivel a dp egyiitthatéja zérus — szitkséges, hogy a dJ egyiitt-

hatoja is zérus legyen:
op\ , |8P QK) —
(53)17 +(3 V)a((w ,=*

dp =0,

Ide rendre behelyettesitve «, 8 és « értékét, a

) :
=37 (29)
Osszefliggéshez jutunk.

20. Atalakulasi hé. Kirchhoff torvénye
Mid6n egy-egy termodinamikai rendszer mds termodinamikai rendszerré

alakul &t (amelyik az eredetivel termodinamikailag nem egyenértékil), az at-
alakulds folyamatit 4ltaldban hohatds kiséri. Ezt a hét dialakuldsi hdnek

-nevezziik. (Megjegyezziik, hogy itt vagy fazis, vagy kémiai atalakulasrol van

sz0.) Mivel a hohatas. el6jele nem a rendszer, hanem a folyamat (reakcio)
szempontjabol itélendd meg: az dfalakuldsi hé akkor pozitiv, ha a folyamat
hdfejlédéssel jdr (a rendszer ad le energiat) és akkor negativ, ha a folyamat
a kornyezetbol valé hdelvondssal jdr (a rendszer vesz fel energit). Elso eset-
ben a folyamatot exofermnek, a masodikban endofermnek nevezziik. Mivel

DQ=dE+pdV,
ill.

DQ=dH—Vdp"
és mivel az értelmezés szerint DQ negativia jelenti az atalakulasi hot: az
dllando térfogathoz tarfozo dialakuldsi hé

Qr=—[DQ=E—E—=—4E, (V = dllands)
) | | |

az 4llandé nyomason végbemend folyamat atalakuldsi héje pedig

2

Q=—|DQ=H —H,— —4H.  (p=—.dllands)
.1 B - . R N
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Az atalakulds folytin a test hokapacitisa is megvaltozik. Legyen a ki-
indulé anyagok rendszere K komponensii. Ekkor a fest bels energidja és
hétartalma

z X
a:%ﬁ,m:%m;

tovabba az allandé térfogathoz és allandé nyomashoz tartozé hékapacitasa

Jiq K
i ) i
CVl Z CV: ’ CP; 2-/ Cp‘ .
=1 i=1

Az atalakulds folytan a végtermékek rendszere altalaban mésfajta K’ szamt
komponensbdl all. A végtermékek rendszerének megfelelé adatai

K x
a:%ﬂ,‘m=2%;

=1

K K
[4 1
CV2: z CVa’ CPz = Z C.'Pa'

=1

Igy az atalakulasi hok

Ve i K v
®=&~a=§a—ga,

. E El
Q=H—Hy= 2 H— 3 H,.

=1

Differencialjuk ezeket a homérséklet szerint, akkor
| dQv_(aEI) _(652) _ (9 _3 6Ezl)
d19' o 03 v a9 V-—izl a3 v =1 6\91‘7,

-(38] (58] -3(2) - S
v ad _ ad o a3 p—-i:l a4 » =1 a3 1,.
Latjuk, hogy a jobboldal a kezdeti és végtermékek kapacitisanak kiilonbségét
tartalmazza; ha behelyettesitjik oket, Kirchhoff torvényéhez jutunk:

dQv © i
=Cy,— Cy,= >, Cy,— >, Ci,==4Cy,
d& i=1 =1

dgy, SR S
73.—=CP1“C?2=§CP1_§ szz‘dcp'

E szerint az dtalakuldsi hének a hoémérséklet egységere es6 megvdltozdsa min-
dig egyenld a kiindulo és végterméknek az adott hémérsékleten Sfenndllo héka-
pacitdsdnak kiilonbségével.

Az atalakulasi hé fogalmara és Kirchhoff torvényére a harmadik f6tétel
targyalasakor lesz sziikségiink.

. Az atalakuldsok kozelebbi természetére vonatkozélag a kovetkezbket emlit-
jiik- meg. Bizonyos anyag ttbbféle halmazallapotti lehet: gaz, folyadék, szilard

(ezen beliil tobbféle allotrop modosulat). A megfelel6 atalakuldsok:

Ny 5
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allotrop atalakulds (all. 1. = ail. L)

. olvadas (szilard — folyékony)
fagyas (folyékony — szilard)
. szublimalds (szilard — géznemii)
. lecsapodas (gaznemii — §211ard")
. parolgds (folyékony — gaznemii)
. lecsap6das (gaznemi — fglypkony)
. keveredés (specidlisan (_)1(:!0'(185)
. szétvalas (specialisan kivélas)

10. kémiai reakcio. o . .
Az emlitett atalakulasok mindegyikére alapvetben j'el}em"zqila g;(%fig}ﬁ;%;\tzﬁ .
kulasi ho6. Ezen az alapon beszélhetiink pl. pdrolgdsi ]h!:)ro )ntl)( )
Késdbb ezekkel a problémakkal még részletesen foglalkozunk.

© 00 ~1 O PL L b0 =




Ili. A REVERZIBILIS FOLYAMATOK MASODIK FOTETELE

21, A Pfaff-téle kifejezés integralo osztéja

Lattuk mdr, hogy az elemi hohatds altaldban nem teljes dlfferencna!
hanem az.allapothatarozoknak u.n. Pfaff-féle kifejezése:

DQ—Ede,, 1)

ahol az Y-k az x, allapothatarozok differencialhato fuggvenye1 Ha DQ=d¢
teljes differencidl, akkor, mivel

do = Zl 8;" dx, ®)

és mivel az (1) és a (2) megfeleld egyiitthatoinak egyenlGeknek kell lenniok:
9 _y
0X»

Mégegyszeri differencidlds utjan kovetkezik, hogy

Y, 6Yu (nu=12,...,n)
axu 6x’

E feltételek azonban csak bizonyos kiilonleges esetekben teljesiilnek és a DQ
csak ilyenkor lehet teljes differencidl. Ha van legalabb egy olyan r, u érték-
par amelyikre

oY dYu
8 X ax-’

akkor DQ kozvetleniil nem integrdthato. Lattuk pl., hogy a (16,6) is ilyen.
Ma4s egyszerii példa a nem teljes differencidlra a

D Q=xodx; - dxs 6]
kifejezés. Itt u.i. : '
’ Yy =1, Yo=1,
ahonnan
Y, Yy i
) ox; 0xy
azaz
: Y,  0Y;

ax; | 0x%q
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Lehetséges-e mégis az ilyen kifejezések integraciéja altalanosan, vagy
legalabb bizonyos esetekben és ha igen, akkor hogyan? Elézbleg a DQ koz-
vetlen integrdlasanak kérdését mar érintettiik, most még kiegészitjiik az ott
elmoendottakat, majd a nem teljes differencidlok integralhatésaganak kérdésével
foglalkozunk.

2
Az a tény, hogy a DQ nem teljes differencial, azt jelenti, hogy az IDQ
1

értekét a kezdeti és végdllapot nem szabja meg egyérteimiien. Tehat jDQ
1

hatdrozatlan és csak Ggy vélik hatdrozottd, ha azt is megadjuk, hogy a val-
tozas az allapottérnek melyik palydjan torténik. U. i. az n-dimenzids tér gor-
béit n—1 szdmi egyenlet jellemzi:

gi(x, Xoy o oo, X)) =0, (i=12,...,n—1)

ahonnan az Aallapothatarozok lehetséges megvaltozasai szidmdra ugyancsak
n—1 szamu egyenletet kapunk: : '

K2

a8 ,
r=0. =12,...,n—
; e dx (i n—1) B
Ezeknek az egyenleteknek a felhasznaldsaval (1)-bol, egyetlen 2 kivételével,
minden vdlozo elimindlhaté® és igy

dQ=GA)di1 /\
az allapottérnek adott paly4jan mindig teljes differencial.

Az (1) nemcsak kozvetleniil integralhatd, azaz nemcsak akkor, ha az
integracios it meg van adva, hanem akkor is, ha mellékfeltételként nem sze-
repel olyan megszoritds, amely D Q-t teljes differencidlla alakitja. Az integral-
hatosag sziikséges és elegendd- feltétele 2, hogy v

az dllapotnak létezzék (legaldbb egy) olyan fiiggvénye, amely akkor és
csakis akkor nem vdlifozik, ha DQ=0. o _

Legyen ez a fiiggvény

Uza(xl, Xayeony xﬂ),

akkor el6bbi megéllapitasunk igy fogalmazhaté: ¢ a DQ-val olyan viszonyban
van, hogy

de=0 akkor és csakis akkor, ha DQ =0,

do=5=0 akkor és csakis akkor, ha DQ==0.

Vilagos, ‘hogy ezzel ugyancsak egyenértékii megallapitas : v
DQ=1zds, “)
ahol = szintén az allapothatdrozok fiiggvénye és zérustol kiilonbozo. A (4)

1 4 altaldban nem az x,.-k valamelyike, hanem az x,-k segitségével kifejezhet
tijabb valtozo. : _

2 Ez tulajdonképpen nem is feltétel, hanem az integralé oszté létezésének trivialis
atfogalmazédsa. A fizikai alkalmazis szempontjabol azonban, az integrilé osztd létezésé-
nek ilyen formaban val6é megdllapitisa igen nagy eldnyokkel jar. Ezt az entrépia-axiomaval
kapcsolatban vildgosan fogjuk latni, . :
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szerint ugyanis DQ-hoz egy feljes differencialt rendeltiink. Mivel a DQ-bot
o-val vald osztas altal lesz teljes differencial: )

DR _ o> Ve ix,,

T =1 T

ot infegrdlo osztonak, illetve —?—E—t integrdlo tényezdnek nevezzilk.

Van-e a Pfaff-féle kifejezésnek mindig integralé osztdja, vagy cs}e_lk
bizonyos esetekben? A kétvdliozds kifejezésnek mindig van integrdlo oszfoja,
vagyis, ha v

DQ=VY,dx;+ Yolx,

akkor DQ-hoz mindig rendelheté olyan o, amely akkor és csakis akkor

"nem valtozik, ha DQ==0.

Ez egyszerilen belathats. U.i. a DQ=0, vagyis az
| Yidx+ Yadx=0,

ill.
ax; Y,

dx, Y
differencialegyenlet mindig megoldhat6®. A megoldaskeént nyert egyparamé-

. teres integral-gorbesereg mindegyike egy-egy DQ==0-hoz tartozik és igy épp

olyan 6— o(x;, X,) fiiggvény elballitdsat szolgaltatja, amely akkor és csakis
ak}I{or nem \(rélltoz2i)k, hagVDQ=O. Ebbél viszpnt az kovetkezik, hogy mindig
van olyan t=1(x,, X;) =0 fiiggvény, amelyikre nézve

da'————D—Qzédx]l%—%z—dxz.

T

Ezzel allitasunkat igazoltuk.
Figyelembe véve, hogy

_ b0 g9 5
do—-axldx?_!—é‘xzdxz )
és a do kétféle kifejezésének megfeleld tagjait Osszehasonlitva: ,
99 Yoy 00 B ©)
0X; T G Xa T
vagyis
i_ Y
"0 T a0
ax; 0%y

Ez utobbi egyenlet v és o kozt létesit kapcsolatot.
A B
4 9’0
0X10Xs - 0Xe0%y

1 C. Carathéodory : Math. Ann. 67, 355, (1909).
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egyenloség felhaszndldsdval (6)-bol a = integralé osztd differencidlegyenletét
kapjuk. U.i. (6)-ban x,,ill. x; szerint differencidlva és a két differencialhanya-

dost egyenltvé téve:
0 (&)__@_( Yz)
X\ T _0x1 )’

A differencidlds elvégzése és egyszerii rendezés utdn az integralé osztéra a
kovetkez6 egyenletet® nyerjiik :

6Y1 0Y2__y alog'c
— =Y, _—

80X X X

aloge
9x

¥,

D

Pl a (3) nem teljes differencidl integralé osztojanak egyenlete
x alogrwologz_I

®ax, ax,
amelynek egyik megolddsa r=ux, és igy
DQ dx,
do == = —=4{-dxy,
? Xy X3 + t

ahonnan
o =x; }log x5 + ;.
Hasonldképpen nyerhetjiik a (16,6) integrilé osztSjanak differencidlegyenletét. Mivel ott
’ =V, x=95
=2 4p v=2%;

a (7)-be vald behelyettesitéssel kovetkezik, hogy

g_;____(@_’_p) dloge 0E odloge

¢ 8V ad 8% 8V
Az egyenlet akkor oldhaté meg, ha E és p a V és & fiiggvényeként ismeretes.

®

) Egyetlen integrélé_osité és hozzitartozd o létezése egyiittal végtelen sok
integralo oszté és végtelen sok hozzirendelt teljes differencial exisztencigjat
biztositja. Ugyanis o-t barmelyik kolcsondsen egyértelmil y(o) fiiggvénye és
z-t barmely :
T
Ty (o), ill. —=

| B0

helyettesiti. Osszuk, illetve szorozzuk (4)-ben -t (o)-val, akkor

DQ ., DQ do
=y(o)de, ill. —=-——.
= —vOe il e =ve
¥(9)
Mivel mind a y(o)de, mind % teljes differencidl, az emlitett kifejezések

valoban integralé osztok.

1 Az egyenlet megoldhats, persze feltételezve, hogy az V;-k parcidlis differencial-
hanyadosai léteznek, ami a termodinamikidban mindig fennall. : .
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Eddigi megallapitasainkat 0sszefoglalva kimondhatjuk, hogy a kétvdlfozos
Pfaff-féle FKifejezésnek mindig van infegrdlo osztoja, amelyek szdma végtelen
sok. Az integrdlé osztd meghatdrozasdra a (7) egyenlet szolgdl. Valamely
integralé osztéhoz tartozd o-t a (6) egyenletbdl kapjuk.

A harom és tobb valtozdt tartalmazé Pfaff-féle kifejezésnek nincs mindig
integrdld osztoja, vagyis. nem létezik mindig olyan ¢ fiiggvény, amely csak
D=0--esetén nem valtozik. Allapitsuk meg, mi a sziikséges feltétele az
integralé osztd létezésének? :

Ha az n-valtozés Pfaff-téle kifejezésnek integralé osztdja van, akkor

DQ—=rdo= 2 Vidx,,
=1

do=2, Y ix..

=1 7

- Masrészt
n 60
dG——g ax; ax,
és igy
do Y; . ‘
== (=12..n 9)

Ezek a (6) alatti egyenleteknek tetszésszerinti szdmd valtozdra vald altalano-
sitasai. Ahogyan (6)-bdl a (7)-t nyerjiik, ugyantigy (9)-b6l barmely i és k-ra
vonatkozélag a ¢ integralé oszténak egy-egy différencidlegyenletéhez jutunk,
amelyek formailag (7)-el azonosak: - . :

oYe Vi o oologw oologr o, o aiiskk) (10)

1

G X ax; 9 Xz k 90X

Ez osszesen ’5) _________n(nz—l) szamit egyenletet jelent, amelyek mindegyikét kie-

1égitd = megoldasok a DQ integralé osztéi. Harom valtozod esetén (10)-bol
az integrdlo osztd létezésének igen egyszerii feltételét allapithatjuk meg. Ugyanis
-ekkor 7-ra a kovetkez0 harom egyenlet all fenn: ‘

oY, aYs _y 0log¢_y dloge
3%, ax; O ° FE 2 ax '
8y, oY, -, alogz__y3 alog's’
dx, a4 X 0X; dXs
aY, aYy gloge gloge
— =Y, — — Y, —
6x1 6x3 OX1 63(3

Szorozzuk meg ezeket rendre Y, V), és Yy-vel és adjuk Oket ossze, akkor
a jobboldali tagok Osszege zérus és igy '

Y, ays) (ays' 5Y1) (0}’1 6Y2) | 1 |

—_ . —_— —2 =0, 1
yl( axX; 9% RO 8% s 0% 0x% 0 (an

Ez harom valtozé esetén az integrald oszto létezésének sziikséges feltétele..
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Altaldban: n tagl kifejezésnél barmely harom indexre fenndll egy-egy

ilyen (11)-es tipusit egyenlet, amelyek szdma (’31) Ezek felhaszndlasdval n> 3

esetére is megallapithatunk bizonyos feltételeket, amelyek az integrdl6 oszté
létezésehez szitkségesek. Nyilvanvald, hogy amennyiben az emlitett (11)-es
tipusi egyenletek koziil akarcsak egy nem teljesiil, D Q-nak nem lehet integrdlo
osztdja. Bebizonyithat6, hogy (11) elegendd is. Fontos megjegyezniink, hogy
minden Pfaff-féle kifejezés annyi tagiinak veend§, ahdny véltozés.
Pl ha az x, szerepel a valtozék kozt, de a kifejezésben a dx,-t tart '

nem 1ép fel. akkor V.0 értékkel szamitandé a tobbi ¥ 10z, ey artalmazé tag

DQ=x3dx;+ xpdx; (12)
harom valtozds 1évén (xy, Xy, X3), hdrom tagiinak tekintendd, ahol

Yi=0x3, ¥:=0, V3=1x,.

. Egyszerii ellenpéldaval igazolhatjuk, hogy nincs minden Pfaff-féle kifeje-
zésnek integralo osztdja. Az idézett (12) Kkifejezés szintén ilyen, amirfl a
(11)-be valo behelyettesités ttjan gy6zodhetiink meg. Ugyanis az Y-ok diffe-
rencidlhanyadosai :

09X, 3%, 09Xy X, ’ 8 Tax, -
€s igy
: x;=0

lenne az integralhatosag feltétele, ami csak akkor lehetséges, ha (12) iden-
tikusan zerus volna.

Az integral6 osztéra vonatkozé matematikai jellegli megallapitasok utan
a tovibbiakban az elemi h6hatds Pfaff-féle kifejezésével foglalkozunk.

22. Az empirikus entrépia

A 1I. fotétel kérdéskomplexumanak alapvet6 problémaja az elemi h6hatas
.Pfc’sztféle lgifejezésgér'lek'integréciéja. Ez a kgrﬁlmé%y az L Jés 1. f6tétel viszo-
nyat igen élesen vilagitja meg. Az . fététel csupan D Q-nak a (21,1)-beli for-
rr}aban vald 'eXlSZtenCiéjé’[ biztositja. Mivel ebb6] — mint az el6z6 pontban
lattuk — még nem kovetkezik feltétleniil, hogy a kifejezés integrdlhato is,
a L. fotétel az. I.-t§1 tartalmilag eltér fizikai alappal rendelkezik. Kivételt
kepeznek' a két viltozdval jellemzett termodinamikai testek és rendszerek,
amelyeknél — ugyancsak az el6bbi pontbdl kovetkezéen — az integralhatdsag
az 1. f6tételnek matematikai kovetkezménye. .

A kettbnél tobb véltozéval jellemzett termodinamikai rendszer (vagy test)
elemi héhatisanak integralhatdsdgardl kiilon axioma?l rendelkezik :

O IL L Axién}a: Bdrmely termikusan homogén rendszer (illetve fest)
minden lehetséges dllapotdban létezik (legaldbb egy) olyan tulajdonsdg, amely
a rendszer dllapotdnak reverzibilis vdlfozdsa esetén akkor és csakis akkor nem

vdltozik, ha a folyamat adiabatikus is (azaz a folyamat minden szakaszdban

DQ=O).

1 V. 6. az integrdld osztd exisztencidjinak az eldzGekben miegadott feltételével.

I 4
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Ebbdl az el6z6 pont megfeleld tétele alapjan azonnal kovetkezik, hogy
a termikusan homogén rendszer elemi hohatisa mindig a

‘e DQ=r1do )
alakban irhatd, ahol -
T=T(Xy, Xay«+ 0, Xn) == 0
és
6=0(Xy, Xp,...,%Xn)

az 4llapothatarozoknak egyértelmil fiiggvényei lévén, maguk is allapothata-
rozdk. o-t empirikus entropidnak nevezziik. Az elnevezésben az empirikus jelz6
arra utal, hogy o-t empirikusan kell meghatdroznunk, ugyanis a Il. 1. axioma
és az abbél folyé (1) relicidé a o=0(x, Xz, ..., X») fiiggvény alakjar6l nem
mond semmit, csupan 1étét biztositja. Az exisztencidlis biztositék egyuttal elvi
alapul is szolgal a o fiiggvény empirikus meghatdrozdsdra, amely a kovet-
kez6képpen torténik:

Kivalasztunk egy tetszésszerinti testet (vagy rendszert), amelynek egy
adott allapotabol kiindulva empirikusan meghatdrozzuk a reverzibilis adiaba-
tikus szakaszokbol all6 tton elérhetd Osszes dllapotait.. Az (1) szerint ezek az
allapotok a do=0, azaz a

0= 0(X;, Xa, . . ., Xn) = dllando

egyenleti n—1 dimenzios feliileten fekiisznek. Az ilyen feliiletet adiabatdnak
nevezziik. Nyilvanval6, hogy az adiabatin levé 4llapotok empirikus kikeresése
egyittal -az adiabata egyenletének empirikus meghatarozasat is szolgaltatja.
Az elébbi adiabatin nem szerepld masféle allapotbol kiindulva, djabb
o= dllands feliilethez jutunk. Az eljarast addig folytatjuk, mig az allapotteret
elég siirtin betoltd adiabata-sereghez jutunk, mely gyakorlatilag egy feliilet-
sereg egy-paraméteres eldallitisaval azonos, ahol a paraméter €pp az empi-
rikus enirdpia. Az entrépia-skalat azonban ezzel még nem rogzitettiik, csupan
annyit tudunk réla, hogy kiilonbozé adiabatikhoz kiilonbdzd entropia értekek
tartoznak. A hatirozatlansig onnan ered, hogy ¢ helyett barmely kolcsondsen
egyértelmii (o) fliggvényét is teljes joggal hasznilhatjuk. Mivel elvileg vég-
telen sok entropia-skala lehetséges, a hatarozatlansigot Onkényes valasztas
Gitjan kell kikiiszobolniink, miként azt a homérsékleti skalanal is tettiik.
Vigyaznunk kell arra, hogy az entropia-skila Onkényes voltat ne tévessziik
ossze az entropia-egység onkényes voltdval, amely csak kisebb mértékii kotet-
lenséget jelent. A két dolog kiilonbozését abbél is latni fogjuk, hogy kitiin-

‘tetett egység egyaltalin nem adodik, viszont kitiintetett skala igen.

' Az elmondottak szerint az enfropia a testek egyensulyi dllapotdnak olyan
tulajdonsdga, amely adiabatikus zdrtsdg esetén reverzibilis folyamatndl nem
vdlfozik. .- : :
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23. Az abszolut hdémérséklet és az abszoldt entrépia

Az el6zb pontban megismerkedtiink a héhatishoz tartozo teljes differen~
cidllal és annak fizikai jelentésével. A DQ integraldsinak kérdése azomban
ezzel még csak formailag van elintézve, mivel az integralé oszto fizikai jelen-
tése ismeretlen. Tovabbi feladatunk tehdt a ¢ fizikai jelentésének meghatiro-
zdsa. Ennek kapcsan a kovetkezoket! fogjuk bebizonyitani :

1. Van olyan infegrdlo oszto, amely csakis az empirikus homérséklet
(egyértelmil) fiiggvénye, -

r=T(9)

és van olyan ehhez tarfozo fteljes differencidl, amely csakis az eredefi empi-
rikus entropidtol fligg (szintén egyérielmii mddon).

S=15(o).

Az ilyen T és § tehat szintén empirikus hémérsékletnek, illetve empi-
rikus entropidnak tekintheté.

2. Megadhato olyan dlfaldnos eljdrds, amelynek segiiségével bdrmely
empirikus homérsékleti és empirikus entropia-skdla ismerete alapjdn T és S
meghatdrozhato. :

3. T és S invaridns a $ és o Onkényes megvdlaszidsdval szemben, ami
azt jelenti, hogy egy ¢és csakis egy olyan ¢ = 7(J) fiiggvény létezik, amely
egyszerre integrald osztd €s empirikus homérséklet is; tovabba az egyértelmiien
meghatarozott 7-hez egyérielmiien meghatdrozott S tartozik. Ezt az empirikus
hémérsékletet, amely fiiggetlen 3.és o onkényes megvalasztasatol, méltin
nevezhetjitk abszolit homérsékletnek és a hozzdja tartozo empirikus entropiat
abszolit antropidnak.

Vegyiik sorra fenti dllitisainkat és igazoljuk Oket.

1. Az n—1 szdmu testb6l 4ll6 termikusan homogén rendszer allapotit
jellemezziik az egyes testek empirikus entrdpidival, o-vel, a kozos &+ hOmér-
séklettel, tovabba a még sziikséges xi, x,,..., X, egyébként tetszésszerinti
allapothatirozékkal. A rendszer elemi hohatasa '

n-1
- DQ= 2 DQ; = vdo,
J=1
DQ;=1dg;,

tehat
n-1

dO‘ZZ%d%. ‘ ‘ , a1y

f==1
A rendszer empirikus entrépiéja altaldban a rendszer 6sszes' fiiggetien - dllapot-
hatarozojanak fiiggvénye, . )

' 0=0(0y,0p, ..., 0n1,3, X, Xa, o, Xt),

" ahonnan
’ n-1 k .
ac i ac
= — - e ,3_1 '—‘
do ,%aoj doj+ 5 d9+ 2o | )

1 C. Carathéodory: Math. Ann. 67, 355, (1909) ; Berliner Ber, 1925, 39; A. Landé:

Handb d. Phys. IX, 281 old.

vagy
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Az (1) és a (2) megfeleld egyiitthatéit 6sszehasonlitva

b _ % P —
G0 = T (G=12,...,n—1) 3
tovabba
40 . g0 . e
FE3 =0, 6xi—0. (i=12,...,k) 4)

A@® egyenlét szerint o a o-ken kiviil mds valtozoktol nem fiigg, igy fliggetlen
a IJ-tol es az x;-kt6l is,
6=0(0y, 0, ..., Gu_1),

tehat a 9 és az x-k a (3) egyenletekben sem szerepelhetnek. Ez akkor lehet-
séges, ha .
. 75=g, X%, X%, - . -, Xi) Di(07),
7= g(3, X1, Xay - - <y X)) P(01, Gp, ..., Onp),
ekkor ugyanis
T D;

P

“ami valéban nem tartalmazza 9-t és az x;-ket. Ez a koriilmény olyan egyetemes

g:g(‘(}: Xy, x2: ey xk)

fiiggvény létezését allitja, amely barmilyen vj-re, illetve barmilyen testre nézve
ugyanolyan értékii. Mivel azonban az x-k kiilonbozd testek allapothatdrozoi
lehetnek, g csak azoktdl az x-ktdl fiigghet, amelyek a feltételek értelmében
valamennyi testre nézve kozos allapothatirozok. (Kozos allapothatdrozé nem-
csak azt jelenti, hogy-ugyanarrol a tulajdonsagrdl van sz6, hanem, hogy azonos
értékiiek -is. Pl. ha V; és V; nem sziikségszerlien egyenl6, mar nem szdmit
kozos allapothatirozonak, mert a két adat két kiilonbozd test egymastol fiig-
getlen tulajdonsagat jellemzi.) Feltételként csak a termikus homogenitds szerepel
(I. a IL. 1. axiomat), tehat g csakis a J-t4] fiigghet:

o . g=2g().
Ezt figyelembe véve .
5 =g() ‘@(aj), ill. 7=g(9) &(0,, 65, ..., 0u1).

"Mivel ezek szerint a (3) egyenletekben sem az xi-k, sem pedig a 4 nem

szerepelnek : :
. 0 (%)
K} ( T ) =0.
. A differencialast elvégezve és az egyenleteket rendezve:
9%y % 07
4% T 89’

a log z; a lo o
g}%rj : 6§T . (]:],2,,..,ﬂf1) )

6 Fényes: A termodinamika alapjai
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Az eldbbiek szerint _
log 7; = log g(9) 4+ log @:(cy),
log T = log g(9) + log @(6, 03, . . ., Ou-1),
tehat az (5) egyenletek igy alakulnak
glogw,  plogz dlog g(9)

09 N as ’

amib6! integralassal
i ) 1 T
Cg(&):exp[j—alg—gi—d&]zexp [j—f)—b—qg——dﬁ]. (6)

Ebbél barmely =, illetve ¢ ismerete alapjan g(9) kiszamithato. C integriciés
allando. Az egyetemes g(9)-nak az a nevezetessége, hogy mind empirikus
hémeérsékletnek, mind integralo oszténak beillik. Hasonlé megéllapitis a tble
allandé tényezbben kiilonboz6 minden

T=Cg(®)
fiiggvényre is érvényes. Ugyanis
T
D Q= tdo; = (%) do;
Iévén, mivel
—IC— CD«;(O{) do;=dS; .

teljes differencial, T sziikségszeriien integralé osztd. Masrészt mivel a

-1

2 3 T ,
DQ=3vdo;——~ > @;do;— - ®do
=1 C =1 C
kifejezésben 7 integral6é oszto, az

—IC—chazdS

ugyahcsak teljes differencidl és igy @ kozvetleniil csak o-t6l fiigg. Ezekbdl
§i= %f @,(05) do;+dllands,

sz%j@(a) do+ dllands. M

Igy =; és v ismerete alapjan mind az egyetemes 7(3) homérséklet, mind az
ehhez tartozo S; és S entropia meghatarozhat6. A

n—1

DQ=T§dS,-=TdS 8

osszefiiggés alapjan

n=1 . n-1

d3=2d&=d(g&),
: = =
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vagyis egy tetszésszerinti additiv 4llandé megfelelé vilasztisa altal

§=2'S;. ©

E szerint a fermikusan homogén rendszer enirépidja az egyes testek entropidibo!
additive tevodik Ossze!. Kiilonboz6 hOmérsékletii testeknél az entropia additi-
vitiasat semmi sem koveteli meg, ilyenkor a rendszer entropiajat célszerii épp
igy értelmezni.

2. A tovdbbiakban azzal foglalkozunk, hogy ez a kiilonleges homérséklet
€s entropia miként hatdrozhatdé meg az izotermdk és adiabatdk empirikus
ismerete alapjan. Az egyszeriiség kedvéért csak kétvaltozos testtel foglatkozunk,
azonban ez nem jelent elvi megszoritast. Induljunk tehdt ki valamely tetszés-
szerinti empirikus hémérsékleti és entrépia-skalabol :

o=0(p, V),
=9 (p, V). (10)
Az . fOtétel szerint
dE=DQ—pdV.
Helyettesitsiik be ide '

_ _dS

és

aVv oV

értékét, akkor

_{..dS oV A% :
aE (Td—a— %)d Py 4% an
Masrészt E=E(o, %) 1évén,

oE E

A dE (11) és (12)-beli kifejezésében a megfeleld egyiitthatok egyenldek :
0E T ds av

Fo - de Pas
oFE aVv
B35 Pag-

Az els6 egyenletet 9 szerint, a masodikat o szerint differencialva és a bal-
oldali kozos tagot kikiiszobolve nyerjiik, hogy

@ dS av il Vv
W(Td—o —1’7;)=737:(—P “a—s“)’

1 Tehat az entrépia additivitdsa a termikus homogenitds kdvetkezménye.
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ahonnan
dT dS ap o8V 8p aV

a9 " do 89 e do 99

Itt a baloldali tényezOk kozil az egyik csak 9-t6l, a masik csak o-t61 fiigg,
tehat a jobboldal is e(6)#(:#) alakban irhat6, ahol a

a(V,p) _op a8V __ 8V ap (13)

9(c,9) 03 d¢ 89 b0
fiiggvény determinans all. Tehat
dS dT _ o(V,p)

o dF 35 —*@rO), 9
ahol
+e@=35 . cpe =4I, (15)

A fiiggvénydeterminins minden eleme el8dllithatd az empirikusan adott (10) -

egyenletekbdl és igy a (14) szerinti szorzatra valé bontist megkeresve, az
«(0) és B(9) fiiggvényeket szintén megkaphatjuk. Ezek ismeretében a (15)
egyenletekbol i

S0 =% [et)do s,
(16)
7(9)=C | p@)a9+T, |

valamint (11) és (15)-bol
E:ﬂ )< p oV

A (16) és.a (17) egyenletekben még hatdrozatlan -allandok is szerepelnek:
C,E,, T, S;. Ezek koziill C és E, onkényesen valaszthatok meg: C-t a hGmér-
sékleti skdla egységének, E-t az energia skala nullapontjdnak megaddsaval
rogzithetjiik. A masik két intégriciés dlland6 értéke nem oOnkényes; hanem
fizikailag megszabott; meghatirozasukkal késébb foglalkozunk.

3. A Kitlintetett entropia és hémérséklet, valamint az energia meghatiro~
zasdval kapcsolatban még egy kérdés maradt hatra: hogyan valtozik 7, S és E,
ha egyik o, 3 skdlarél masik o%, 9* skdlara tériink at. Kimutatjuk, hogy E, S, T
fiiggetienek az empirikus skila onkényes megvalasztisatol, azért jogosan lehet
T-t abszolat h6mérsékletnek és S-t abszolut entrépidnak nevezni. ‘

Bizonyitds : Nyilvan fennall, hogy
o=0(c"), 3 =93, '

do—fp %d& —fe, 9 +E.  (T)

tehat a (14)-nek megfelel6

M=a(o*)ﬁ(s*) - o as

. a ( O_‘, .&*)
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relacidéban

(v, p) — o(V,p) do dv¥ (19)
6(0*7 3*) 6(0., 3) do.* d&* ?
és
. das* dS* de
w(G):C do* =C dd'daty
. 1 dT* 1 dT° dJ
)V =C @ —Cds dv " (20)

Helyettesitsiik be a (19) és a (ZO)Vegyenleteket a (18)-ba, akkor
aV,p) _ dT" dS° . @1)
8(o, 9) dy do
A (18) és a (21) osszehasonlitisbol azonnal latjuk, hogy
dT7* dT ds* _ d§

a5~ d¥ ’ de ~ do’
ahonnan az integrici6 elvégzésével és az additiv 4llandok alkalmas megva-
lasztasaval

Tr'=T7, S§*=S.

Késébb latni fogjuk, hogy az integracios allandoknak ettdl fiiggetleniil meg
kell .egyezniok. Ezzel allitisunk- harmadik részét is bebizonyitottuk.
Az E* és E osszehasonlitisara a
dE*+-pdV=T*dS*=TdS
egyenletbd! indulunk ki. Mivel ugyanekkor ‘
' dE+pdV=TdS

is fennall, kovetkezik, hogy .
dE*=dE,

azaz egy integraci6s dllandoto! eltekintve (ami az energia-skdla nullapontjdnak megva-
lasztésatol fiigg): :
: ) E*=E.

Ez az osszefiiggés amigy is természetes, hiszen a rendszer belsé energidja nem fiigghet
attél, hogy milyen empirikus entropidt és homérsékleti skalat hasznalunk.

24. Példak
, Eddigi fejtegetéseink megvilagitisira eldszor az idedlis gaz példajat -
hozzuk fel. Az idedlis gaz izotermdinak és adiabatiinak empirikusan meg-
allapitott egyenletei — : :
pV =dllandé (izotermay),
pV*=dllandé (adiabata)

alaktiak, ahol x empirikus allandé. Mivel az gmpirikus entrépia és az empirikus



86 REV. FOLYAMATOK MASODIK FOTETELE I

hOmérséklet skéléjg bizonyos fokig 6nkényesen valaszthato:
pV =A(),
PV — B(o), M
ahol A és B a 9, illetve o tetszésszerinti kolcsono S
A aJ, i ] sondsen egyértelmii fii Snye.
Az onkényesség tehat az A és B fliggvények megvélasztéséggan all. fg; gl%l‘gg? ){)fi
. A@) =39, B(o)=o,
de ugyanilyen jogos
AF)=9% B(o)=07"
is, stb. Az abszoliit hémérséklet és az abszolft jpia kiszamita
S y I { entropia kiszamitdsak 5
fuiggetleniil, hogy milyen A és B fiiggvényekb6! indulunk ki, ugy;);at?ttxt(())zl

az abszolat skala i 5 p < .
Konkrét esetbes.ahoz jutunk. Most ezt a tényt akarjuk szemléltetni a felhozott

Elészor a (23, 13) fiiggvénydeterminanst kel ;
erys > 1 .
cialjuk az (1) egyenleteket rendrg’ pés V SZerintf: akr;i%hataroznunk. Differen-

v_9A ¥  dA g9
das oep’ YT d¥ v

y=9B 99,y _dB g0
de  gp dao 8V’

innen

Y 7. U S s e v __a_—-. xdo- d&
B V) ap VGV ap TPV g

A Kkeresett fiiggvénydeterminans ennek reciproka és igy pV”*=— B-t irva:
s(V,p) 1 dA 1 dloghB

9(e,9) 09,9 T @8 "x1 do >
a(p, V)
tovabba a (23, 14) és a (23, 15)-nek megfeleléen
' aTr .
cdA

dd as’

d4S_ 1 digB
do  (x—1)C '~ do °’

ahonnan
T: CA + TO;

1
S=G=nclg B+
-azaz .
1 ' :

S=t—c lg(PV)+S.
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‘Mint 1atjuk, az abszolut skalak Kkifejezésébdl az onkényesen valasztott B(o)

és A(9) fiiggvények elimindlédnak. Félreértések elkeriilése végett figyelmez-
tetiink arra, hogy ezek a tények nemcsak az idealis gdzra, hanem minden
termikusan homogén rendszerre érvényesek. Az idedlis gaz esetét itt csak az
altalanos torvényszeriiség szemléltetése kedvéért hoztuk fel.

A (2) egyenletek az idedlis gaz allapotegyenletei. Ezek koziil az els6 —
a termikus allapotegyenlet — a legismertebb. A hatarozatlan additiv allandoétol

eltekintve
1
J— T
p‘ C H

Clx—1)S=log (pV")= log (% TV”'I)-

Hatarozzuk meg ezek alapjan az idedlis gaz belsé energiajat. Mivel
dE=TdS—pdV

és
_ (eS8 a8
dS—(aT)VdT—}—(aV)TdV,

kovetkezik, hogy
I ED { (as) ]
= — _—= ) — Vs
dE (6 T)VTdT+ T an pid
az S megismert kifejezését felhasznalva

(gﬁ) S B (_fﬁ) _ 1 _r.
aT )y Cx—DT’ \aVjr CV T ‘
‘Ezeket behelyettesitve dE kifejezésébe, azt latjuk, hogy a dV egyiitthatoja
zérus €s igy

1

T

C(”—l) +E07

E:
‘a hétartalom pedig
T g,
H=E+PV:”mTEo—'fE+Eo-

akis a homérséklettol fiigg.*

Tehat az idealis gaz bels6 energidja és hétartalma cs ) .
z fajhojét ,illetve hkapaci-

Az E ismerete alapjan kiszamithatjuk az idedlis ga
tasat. Az allandé térfogathoz tartozé hokapacitds
_ aE) 1
e—(37), ~ee=n-

Igy
E=CyT+E,.

1 Persze ez a megallapitas csak akkor érvényes, ha elobbi feltételezésiink $zerint

" a homérséklet additiv alland6ja, T,==0. Egyeldre azonban ezt még nem tudjuk.
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Az allandé nyomashoz tartozé hékapacitds pedig

oH ®
CP‘(TFL“C@—U'
igy H=C,T+E,.
A kétféle hokapacitas kapcsolata
=L G
CG=Cr=3r G,

Hasonloképpen a dilataciés hé

[ o]

“a kompresszids hd pedig

) (22

A tapasztalat szerint
1 m Kal

T R R=1.986 kg. mol. fok
ahol m a gaz tomege, M a molekulasilya és R az univerzilis gizallandd.
Igy az m tomegii és M molekulastlyt idedlis gz allapotegyenlete:
m
pV=RA—{ T=nRT, , 3
ahol n a molszim. '

 Ha az idedlis gdz az M'(i=1,2,..., %) molekulasulyti anyagok keve-
réke, melyben az i-edik komponens tomege grammokban (), m)élgkban (n),
?é(li(:nr g;l}lqul c:itz egyes k(l){mponensek nem befolyasoljdk egymast — a keve-
ul minden egyes komponensnek megvan a m all '

mely formailag (3)-al azonos, b & %7 allapotegyentete,

X mt .
7’l/——-——_:'R-T‘ZnLRY‘- ‘
V= . | @
_Az itt szerepl0 pi-t az i-edik komponens parcidlis nyomdsdnak nevezziik. Dalton
tapasztalati torvénye szerint a keverék teljes nyomdsa a parcidlis nyomdsok
Osszegével egyenld : '
. , k
igy a keverék dllapotegyenlete a (4) alatti egyenletek 0sszegéb6l adodik :
. & k :
VZ P=RT2> i,
= =1

k
pPV=RT D n'.

=1

®

Ezek a
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Hasonloképpen, ha E' az i-edik komponens parcidlis belsd energidja és S’
parcialis entrépisja,! akkor

kLo ko
E=2E'és §=2'S. )

i=1 =1

A (4) és a (6) egyenletbd]

i

=%
2.
=1

ahol ¢* a molaris koncentraciot jelenti.
A (3) allapotegyenlet felhasznalasaval tovabbi anyagi dllandokat is kisza-
mithatunk. A hotaguldsi egytitthato: :

,,_L(ﬂ) —m R _1
- vieT), M ’

A komprimalasi egyiitthato:

=,

o
p

Az integralé oszté (21,8) egyenletének alkalmazasaként induljunk ki
abhol az esetbdl, midon az izotermak egyenlete és az energiatorvény empi-

rikusan ismeretes. Idedlis gazndl ezek
\ b,
pV=19 €s E-—m,

melyek felhasznalasdval (21,8) igy irhato

3(610g¢) 4 (alogz) _q
89 Jy (—D\ aV Jo

" Ennek altalanos megoldasat gy allithatjuk eld, hogy eloszor megkeressiik

két partikuldris megoldasat. Az egyenlet alakjabél rogton lithato, hogy van
olyan megoldas, amelyik csak 9-t6l fiigg és van olyan megoldds is, amelyik

-csak V-nek a fiiggvénye:

n=75,(3), ill. ="15(V).

1 A parcidlis entrépidk additivitisdnak tétele Gibbs-féle paradoxonként ismeretes
az irodalomban. A keveredés entrGpia-ndvekedéssel jar, de a parcidlis entrépia mar
a keveredés uténi Allapotot jellemzi. o :
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kozonséges differencidlegyenletek megoldasai:
=29, ill. =V ",
A megfeleld teljes differenciélok, illetve empirikus entropidk

D 1 d9 4V 1 e
do,=22 21— Lo dnog oV,

T zx—1

1

z—1

log (3 V™Y,

G; ==

__DQ___ 1 %1 lx—:? _ 1 #-1
1

x—1

ATA

0y =

A log(%)zo és a log (TEV“”“):Q megoldé_soknak barmely folytonos és

differencialhatd fliggvénye szintén megoldis
F(log % , long“‘l) =0.

Ezeken kiviil mas megoldds nincs. Minden =, amely innen explicite kifejez-
het6, az idedlis gaz elemi hoéhatdsdnak integral6d osztoja.

Az izotermak és az energiafiiggvény empirikus ismerete alapjan a (16,9)
segitségével szintén meghatarozhatjuk az adiabatik egyenletét. lIdedlis gaz
esetében (16,9) a kovetkez6 alakd :

9 1
Vdv—}_ x—1

amibdl az adiabatdk egyenlete:
IV = dllando.

d$=0,

Az idedlis gaz politropikus folyamatainak differencidlegyenlete :
ax ax
T(—a—f)v-—— C(Cv—Cx) V (W)T .

x=TV" ' =pV" =dllands

Ennek megoldasai

alakuak, ahol az n (politrop index) értékét x-nek a differencialegyenletbe valé
behelyettesitése altal szamitjuk ki. Mivel

ax _ n—lv ax . . -2
o7~ Gy = DTV
kovetkezik, hogy

1=Clev—ca) (n—1);
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azaz

L v
_ 1 +C(CV_C:2:) ? v " CP_CE

Clev—rcs) o —"

i

Ebbé! kideriil, hogy az izoterm és az adiabatikus folyamat egyuttal politro-
pikus is. T. i. izoterm folyamatnal ¢,==- oo, amikor

S__
. . Cx
Hm n=Ilim =1
cz—>® c,;-—»oo_l___l

Cx
és igy
x=pV=dllandd, n=1;

adiabatikus folyamatnal ¢, =0 és igy

vagyis

x==p V" =dllando.
Ezenkiviil ‘az idedlis giz izobar és izochor folyamatai is politropikusak,
mivel ¢, és cy dllandd. Izobar folyamat esetébeln n==0 ¢és igy valoban x=p,
izochor folyamat esetében % =0 és igy x=p= V=1V, tehat valéban x=V.

Masik példaként, foglalkozzunk az abszolit fekete ’test,sugérzésév_al.
Ebben az esetben tapasztalds szerint a nyomds (sugdrnyomds) €s az energia-
siirtiség kozti viszony

1 E 1
—_——— == 8
és az energiasiiriiség csupan a homérseklettol fiigg:
u=u(J). 9

Igy az elemi héhatas (fuggetlen valtozok V és p):
DQ=dE+pdV=3Vdp+4pdV,
ahonnan az ‘adiabatikus folyamat differencialegyenlete
, | 3Vdp+4pdV—D0.
Ezt megoldva, az adiabatdk egyenlete:
P’ V* = dllands. (10)

Az izotermak egyenlete (8) és (9)-bol

| p— dllands. (3!

Miutdn az adiabatdk és az izotermdk egyenletét mar ismerjilk, meghataroz-
hatjuk az abszolut hémérsékletet és az abszoliit entrépiat is. Ugyanis (10) és
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(11) szerint egyik empirikus homérsékleti és egyik empirikus entropia-skdla
p=3% & pV'=9V=g
tehat a (23, 13) fiiggvénydetermindns
av. ap a8V ap 8V 1 -2

ac 99  §9 o deo ———4—(30)

Tovabba (23, 15) és (23, 16) szerint '

ds 1 -

¢ =g

T C -2
| a5 —CFO)=3 % %
ahonnan

1. -2 X 8

S=—C—fzr 4do=—g—a :—é—Vp‘*-{—So.

c(.-2 £ L
T:z—f& iy =C9 = Cp*+T,.

Eltekintve az S, és Zi_,To additiv éllanaékt(')l, ezek alapjan (8)-bdl a Stefan-
Boltzmann-torvényhez jutunk S
— 3 4 4
U= ¢t T =aT,
E=aVT,

4 3 4a 3
S=—VI'=-—VT
C3 3 .

25. Termodinamikai rendszerek, amelyeknek nincs entrépiajuk

AL 1. axidma csak a termikusan homogén rendszer szdmdra biztositja
az entropia exisztencidjat. A termikusan nem-homogén rendszernek csak kivé-
telesen lehet entrGpidja, dltalaban nincs. Allitisunkat ellenpéldan? fogjuk
szemléltetni. ‘

_ Alljon a vizsgalt termodinamikai rendszer két egyenldé nyomdsu idealis
gazbﬁl, amf:lyek egymastol adiabatikusan vannak elvalasztva. Az egyik test
V: térfogati, 7, hGmérsékletli és C, (dllandd térfogaton vett) hokapacitasi, a
masik test térfogata V,, h6mérséklete - 7, és hékapacitdsa C,. Igy a rendszer

- fiiggetlen allapothatdrozéi: V;, Ty, V; és T, tehat az elemi héhatis v

DQ=Y\dT, 4 Y,dT,+Y.dV,+Y.dV,
alaku. Masrészt tudjuk, hogy
DQ—=dE,+dE,+pdVi+pdV,
! T. Ehrenfest—Afanassjewa, Zs. f. Phys. 33, 933,(1925); T. Iwatsuki—Y. Mimura:

On the Adiabatic Process of thermodynamical System in which the F, ¢ ined,”
Journ. Sci. Hiroshima Univ. (4) 2, y127-—138, "(}1932)fn e e niropy cannot be defmed,

-
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ésigy a d E--knek a V;, Ti-kel valo kifejezése ttjan az Y,-ek meghatarozhatok. U. i.
6 E; 0E;
i= dT; i
ar=(37) ar+ 55 av
és mivel az idedlis gaz belsé energidja csak a hémérséklettol fiigg, azaz
aE:}
(6 Vi)rw 0,

i

igy

0E\ .
an) dT;=CdT:.

v

a'Ei=(

Tehat - .
DQ= CldTl+ Csz2+pd‘/1‘]‘pd‘/i!:

ahova Vi és V, helyett V;+4 V,= V-t vezetve be!
DQ=CdTy+CdT,+pdV="Y,dx;+ Y,dx, 4 Y;dx,.
Az integralé osztd létezésének kritériuma (21, 11) szerint

aYz_aYs) (aya___ayl) (aYl_aYz)_
y'l(ax;.; a.X2 +Y2 OX1 6x3 +Y3 0x2 6x1 _O.

Esetiinkben a megfelel6 adatok
=T, Xo= Ty, X3=V,
Vi=C, V=0, YVs=p,

émelyekb(")l a szitkséges differenicidlhdnyadosok kiszamitasdval és a 21, ll)ébe-
vald behelyettesitésével azt kapjuk, hogy :

, aCz_ap) (ap_acl) (aCx_acz)
C‘( v o) Teln v ) TP an T T +0,
vagyis az integralhatésag kritériuma nem &llvin fenn: nincs integrald oszt6
és igy entropia sem létezik. Ehhez persze még az sziikséges, hogy
G+ G

legyen. Ugyanis, ha C,=C,, akkor az el6bbi kifejezés valoban zérus s igy
entropia is van. Ennek az a magyarazata, hogy ilyenkor 7; és T, helyett a
T, T.= 0@ valtozo vezethetd be, amikor

DQ=Cd®-+pdV

kétvaltozos 1évén, szitkségszerfien integralé osztdja is van. Az igy értelmezett
entrépia-fogalom persze mar nem rendelkezik a 23. pontban megismert inva-

rianciaval.

: 1 Persze ez csak akkor lehetséges, ha mindkét test nyomdsa azonos értékil. Miként
az entropia additivitasanak a termikus homogenitas, ‘ligy a térfogatok additivitasarak a

‘nyomés szerinti homogenitds a feltétele. Ha V alland6, akkor kiilonb6z6 nyomasok esetén

is elég egy térfogat-adat hasznilata. Ugyanis V 4llandd volta biztositja, hogy V=V;-}-V,,
amikor dVl = — dVQ. . o
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Altaldban az idedlis gdzok adiabatikusan elvalasztott rendszerében! csak
akkor exisztal entrOpia, ha a rendszer allapotdt két adat egyértelmiien meg-
hatarozza, kiillonben nem. Ezenkiviil sokkal dlfalinosabb eseteket is ismeriink,
amelyeknek részletes vizsgalatival itt nem foglalkozhatunk. Csupdn azt a
Iényeges koriilményt emlitjiik meg, hogy az entrdpia létezése, mar egyensilyi
allapotban is, csak kivételes sajatsdga az egyes rendszereknek. Az esetek til-
nyomoé részében entrOpia egyaltalin nem exisztdl, legalabbis oly értelemben
nem, ahogy azt a 23. pontban értelmeztiik.

Az a tény, hogy egy rendszernek nincs entrGpidja, még nem teszi lehe-
tetlenné a szokdsos -termodinamikai tdrgyalasmédot. Ilyenkor ugyanis a rend-
szer mindig felbonthat6é olyan részrendszerekre és testekre, amelyek mar ren-
delkeznek entropidval. Megéllapodasszeriien itt is értelmezhetiink entropiat az
egyes részek entrOpidjanak Osszegeként, ez azonban alfaliban nem alkalmas a
DQ integralaséra. Esetleg integrdlé osztét is bevezethetiink (ha egyaltalan
lehetséges), az ehhez tartozo entrépia viszont a normalistol szintén eltérd tulaj-
donsagokat mutat. :

26. A hémérséklet és az entropia tovabbi axiémai
Az abszoliit nullapont

Az entrépia és a homérséklet exisztenciajanak ténye még nem szolgéltat
elegendd elvi alapot azoknak a megallapitisoknak igazoldsahoz, amelyeket
H1l. fOtétel“ néven szoktak -egybefoglalni. (Helyesebben II. f5tételekrs! kellene
beszélniink.) A II. f6tétel még tovabbi axiomatikus megalapozast? igényel:

I1. 2. Axiéma, Az dllapotiér bdrmely fizikailag is léfezé zdrf ifjdn,
amelyen az entropidt értelmeztiik:

Sﬁdszo. . ()

Ez a tény nem kovetkezik az entrGpia fogalmabél, ezért kell kiilon pdsz—
tulalnuk. Ugyanis pl.? két fiiggetlen véltoz6 esetén ’

[57)am+{(57), +olavt:

, 1
S ——

ahonnan, a vonalintegralt felileti integralld alakitva at:

Gas— [} (+-45) +

1{3FE .
— v \F 57 W[T(a—wﬂfd”“

| —[{Lypop _9E _ .
ggds_ﬂW;T” p— pgdrdv: O,

1 Az adiabatikus elvélasztis nem csak adiabatikus fal jelenlétében képzelhet el
Egymastol igen tdvol esd és egymastol fiiggetlen rendszerek szintén ilyeneknek tekinthetok.
2 T. Ehrenfest—Afanassjewa, Zs. f. Phys. 33, 933, (1925).

3 K. Popov: Qbservations sur la notion de entropie, Ann. de Physique 2, 195208,

Y
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Itt figyelembe vettitk, hogy 7 és V fiiggetlen viltozok, tehat jelen esetben
| oT _

oV

Ahhoz, hogy a feliileti integral barmely zart gorbe esetén zérus legyen, sziik-

séges és elegendd, hogy az integrandus az F tartomanyon majdnem mindeniitt
{nullmértékli halmaz kivételével) szintén zérus legyen:

0.

T2 _9E_, o 6)

drizhets. Igy pl. idedlis gaz esetén
| x
V b
melyek (3)-t valéban kielégitik minden olyan tartomanyban, ahol az illetd
test idedlis gazként viselkedik. Altaldban azonban (3) nem mutathaté ki, igy
a d§ létezése nem biztositja azt, hogy (1) teljesiil.
A II. 2 axioma, vagyis az (1) relacid biztositja az entropia egyértelmii-
ségét. Ezért a 1. 2.-t egyérielmiiségi axiomdnak is szoktdk nevezni. )
Az axiomaban szereplé ,fizikailag is létez6“ allapot fogalma még tovabbi
kiegészitésre szorul. Err6l kozelebbit a HI. 1. axioma fog mondani.!

E=c¢yT, p=nR

Il. 3. axioma (hémérsékleti):* Ax abszolit homérséklet minden fest
minden dllapotdra nézve azonos eldjelii, tehat (T'= 0-t6l eltekintve) vagy csak
pozitiv, vagy csak negativ lehet.

Egyéb alkalmazasai és kovetkezményei mellett ez az axidoma mér utal az

abszolit nullapont létezésére is. Mivel t.i. minden test homérsékiete azonos

elojelil: pozitiv elGjel esetén 7= 0 abszolit also korlat és negativ elbjel esetén
T =0 abszolat felsé korlat, amelyen tilmenni fizikailag lehetetien.
Mégegyszer ismételjiik, hogy ezideig: T = 0-nak nincs értelme. Az abszolait
hémérséklet ugyanis egytttal integrald oszt6é és az integralé oszt6 nem lehet
zérus. EbbOl persze még nem kovetkezik, hogy zérus abszolit homérséklet
egyaltalan nem létezhet, csupdn annyit allithatunk, hogy amennyiben zérus
abszolut hémérsékletli allapot valGban lehetséges, akkor kiilon értelmezendd.

' Az abszollit nullapont értelmezésével kozelebbrsl a III. f6tétellel kapcsolatban

foglalkozunk. :
‘ Végiil annak eldontése marad hatra, hogy a T, és az S, additiv allandok -
eddigi ismereteink alapjan elméletileg meghatarozhaték-e? Nyilvanvald, hogy
T, és S, rogzitése egyértelmii a homérsékleti és az eniropia-skila nullapont- -
janak rogzitésével, igy a T, értékének problémdja szorosan Osszefiigg az abszoliit
nullapont problémajaval. Mivel T az anyagi minGségtdl fiiggetlen univerzilis
fiiggvény és mivel az abszolit nullapont a hémérséklet lehetséges értékeire
nézve abszoliit (alsé vagy fels6) korlat, T,-nak is univerzdlis allandénak kell
lennie. Ennél tobbet elméletileg nem allapithatunk meg. 7, értékét csak az
irreverzibilis folyamatok ismerete alapjan tudjuk meghatarozni és akkor is
csak empirikusan. S, a III. fotéte! alapjdn hatdrozhaté meg.

1 L. a 44. pontot. ) :
2 T. Ehrenfest—Afanassjewa, Zs. f. Phys. 33, 933, (1925).
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27. Reverzibilis folyamatokra vonatkozé masodik fotétel

A hbelmélet hagyomdanyos targyaldsi modjdban kiilonosen a IL fotétel
koriil uralkodik a legnagyobb zavar. A Il. fotétel kiilonboz6 alakban valdé meg-
fogalmazasardl beszélnek, holott val6jaban t6bb, logikai struktirdban egymastol
eltérs tételrdl van szo. A kérdésben a megismert axiomak alapjan igyeksziink
rendet teremteni. Az entrOpia fogalmdt bevezetd Il 1. axiémabol rogton kovet-
kezik az egyik részlettétel:

Az adiabatikusan zdrt rendszer entropidja reverzibilis folyamat esetén
nem vdlfozik.

A tovabbi hagyomanyos tételek mindegyike (akar burkoltan, akar nyiltan)
a Carnot-féle kirfolyamatra vonatkozd Kkijelentést tartalmaz;® elGszor tehat
ezt kell megismerniink. '

Korfolyamatot akkor végez egy rendszer, ha bizonyos kezdeti allapotbol
kiindulva, allapotat agy valtoztatja, hogy végiil ismét eredeti allapotaba tér vissza.
Ha hét folyamatosan munkdvd akarunk &talakitani, akkor is korfolyamatot kell
végezniink. Az atalakitist végzd gép energiaforrdssal — hétartallyal — kap-
csolodik Ossze, a gép hohatds alakjaban periddikusan mindig innen potolja
munkava atalakitott energidjat. A korfolyamat legegyszeriibb esete a Carnot-féle
korfolyamat, amely védzlatosan a kovetkezO kellékekkel és modon folyik le:

" Van két nagykiterjedésti hotartilyunk, amelyek homérséklete T, és Ts.
A tartalyoknak azért kell nagy kiterjedésiieknek lenniok, mert igy a hékapacitis
is nagy és ezaltal véges mértékii hohatdsra hOmérsékletiik nem véltozik jelen-
tékenyen: 7; és T, gyakorlatilag dllandonak tekinthetS. A hotartalyokat roviden
T, és Tynek fogjuk nevezni. Tovabba van egy gépiink, amely a hének munkava
vald atalakitasat végzi: a Carnot-gép; roviden: C-gép, amelynek hékapacitisa
kicsiny a 7, és T,-€hez képest.

Kezdeti (1%es) dllapotban C és 7, termikusan kapcsolodnak egymdshoz
és T,-tol teljesen el vannak zdrva. ; ,

I. lépés (1°-bSl a 2-es allapotba): izoterm folyamattal a C és T, kozott
Q, hohatas torténik. (Q, pozitiv, ha C h6t vesz fel, kiilonben negativ.) Az L. 2.
kapcsolasi axioma szerint csak egyenld hdmérsékleten torténhet hohatds ugy,
hogy az egyenstily meg ne bomoljon, ezért kell a C és a 7y-nek kz0s hémeér-
sékletiinek lennie. A folyamat végére bedllo allapotot 2°-vel jeloljiik.-

I1. lépés (2°-b61 a 3°-ba): C mindkét hotartalytd! elzarva, adiabatikus folya-

mattal munkat végez, mikozben hdmérséklete 7y-r61 T,-re valtozik. (Ha C végzi

a munkat, akkor negativ, kiilonben pozitiv el6jelii.) A folyamat végére a rendszer.
d 3%as allapotba jut. ‘
HI. lépés (3°-b0l a 4°-be): izoterm folyamattal C és T, kozott Q. hbhatds
“torténik. A folyamat végére a rendszer a 4°-es- allapotba jut. _ ~
IV. lépés (4*-b6l az 1°%-be): C mindkét hotartdlytol elzdrva, adiabatikus
folyamattal munkat végez, mikozben homérséklete T,-rol Ti-re valtozik. Ezzel
a C gép eredeti allapotaba tér vissza: a korfolyamat befejez6dott. *- Minthogy

1A k6rfoiyamatot‘ végzé rendszer barmilyen termodinamikai test lehet, tehdt nem

sziikséges, hogy idedlis gdz legyen, . :
% Korfolyamatot csak a gép végez, a tartalyokbdl és a gépbél &ll6 rendszer nem.

Ebben az esetben vilagosan latszik, hogy a reverzibilis folyamat az irreverzibilis hatir- -

" esete. Ugyanis a korfolyamat befejeztével az egyik fartaly energiat veszit, a masik energiat
nyer és emiatt a tartilyok allapota megvaltozik. Nyilvanvalé tehdt, hogy a folyamat irrever-_

valo egyszeriisités utin
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ezaltal a C allapothatarozoi ismét eredeti értékiiket vették fel, a belsé energia
sem valtozott:

$aE= §pQ+ $pa—o. (1)

Hohatas csak az I. és a IlI. 1épés alatt tortént, tehat

SSDQ=fDQ+fDQ=QI+Qz-
1 3

A folyamat alatt kifelé termelt munka

— ¢DA=w,
tehat az (1) szerint '
" Q+Q=W; 2)

vagyis a kifelé termelt munka egyenlé a hétartdlyok hocseréjének Osszegével.
A 1L 2. axidma szerint a korfolyamat alatt a gép entrépidja nem véltozik és igy

2 4
_(DQ , [DQ_
95‘13“1 (R P

ahol a 7, és a T, hémérsékletek a folyamat alatt valtozatlanok lévén, az
integral jele elé hozhatok:

Q , Q& :
T, + T, 0. 3)
A tovabbi fejtegetéshez a (2) és a (3) egyenleteket haszndljuk fel. E két
egyenletbdl, amelyeket a II. 3. axiéma felhaszndldsa nélkiil vezettiink le, rogton
kovetkezik Thomson-tétele :

_ Nincs olyan periddikusan mikods gép, amely puszidn egyetlen hétartdlybdl
vald hlelvonds dtjdn munkdt - végezhetne. (Ostwald szerint: w. n. II. faji ho-

- perpetuum-mobile nem lehetséges.)

- Bizonyitds:
Hacsak egyetlen hétartalyunk van, akkor a C-gép a IIl. Iépésnél ismét
a Ti-el kapcsolodik termikusan, tehat (3)-ban 7,= T, irand6, ahonnan a 7;-el

» Q1+ Q2=0- |

' Minthogy ez a (2) szerint egytttal a végzett munkat is jelenti, nem tortént

munkavégzés. Qu. e. d.

Az entrépia exisztencidjat a II. 1.-axiéma biztositja. A ll-fajii perpetuum-
mobile lehetetlenségének bizonyitisdhoz ezenkiviil még az L. 5. és a IL. 2.

‘axiomat is felhasznaltuk. Ha ezekhez még a II. 3. axi6mdt is hozzavessziik, a

még' é}talénosabb Clausius-tételhez jutunk. 7. Ehrenfest-Afanassjewa? atfogal-
mazasiban ez négy tételt foglal magdban, amelyek rendre a kovetkezok:

zibilis. Azonban minél nagyobb a tartilyok kitérjedése; az energiavéillozds relative anndl
kisebb 4llapotvaltozdst idéz eld, egyidejiileg a gép kirfolyamatainak irreverzibilitdsa szintén

. csbkken, mig végtelen nagy kiterjedésii tartdlyok esetén reverzibilissé valik.

1 Zs. f. Phys. 33, 933, (1925). -

7 Fényes: A termodinamika alapjai
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Reverzibilis kirfolyamaital,

a) hot csak ngy alakithatunk munkdvd, ha egyittal nagyobb homérsékletit
tartdlybol kisebb hdmérsékletiibe hiéhatds formdjdban energia megy dt;

b) kisebb homérsékletii testrdl csak egyidejii munkavégzés drdn vihefiink
nagyobb homeérsékletii testre héhatds alakjdban energidt;

c) munkdt csak ugy alakithatunk hové, ha egyidejileg hidegebb testrol
melegebbre hohatds formdjdban energia megy df;

d) melegebb testrol hidegebbre csak hének munkdvd valo dfalakitdsa drdn
mehet dt ho.

A ¢) és a d) tételek a b) és a) megforditdsai. Logikailag fiiggetlenek
egymastol és mind a négy egyidejiileg csak reverzibilis folyamatokra érvényes.?

A tételek bizonyitdsai :

Tegyiik fel, hogy van két kiillonbdz6 hdmérsékletit hoétartalyunk és

1,>Ts.

A Il 3. axiéma szerint 7; és T, egyenld elSjeliiek. Az el6jel vélasztasa
onkényes, mi pozitivnak vessziik: '

Tl > TZ > O: (4)

tehat a (3)-bdl kovetkezbleg Q, és Q, killonbozd eldjeliiek :
sgn Q= —sgn Q.. (3)

Ez. azt jelenti, hogy egyik hétartidly mindig felvesz, ugyanakkor a masik lead
hot. Bevezetve az

T,—Ts T,
n=—7p =1—7 ©)

jelolést, (4) alapjan
7>0. (M
Szorozzuk be (6)-t Qi-el és a (3) segitségével eliminaljuk E—t:
» 1

Q= Qi+ Q= W.
Mivel itt a (7) szerint n mindig pozitiv, @, (vagyis a nagyobb hémérsékletii
tartalyon torténd hohatds) a kifelé végzett munkaval egyenlS elSjeli : _
» sgn Q,=sgn W. Q)
Innen a bizonyitis menete tételenként mas.
Ad a) Ha hd rovdsdra végziink munkat, ez azt jelenti, hogy

W>0. -

Ebbdl (8) szerint
Q.>0, .

vagyis a nagyobb hdmérsékletii tartaly hét ad le és igy az (5)-t is figyelembe véve :
Q. <0,

azaz a kisebb hémérsékletii tartaly hét vesz fel. Qu.e. d.

1 V. 6. a 18, pontban tz’irgyalt korfolyamat tiirvényszerﬁségeivel.
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Ad b) Ha hidegebb testr6l melegebbre hé megy at, akkor a feltétel szerint
Q: <0, Q:>0.
Ebbo! (8) alapjan
W <o,
vagyis a rendszeren (gépen) tortént a munkavégzés. Qu.e.d.
Ad ¢) Midén munka h6vé alakul at:

W<0.
Innen (8) szerint
Q<0
és igy (5)-bol
Q. > 0.
Tehat a kisebb hémérsékletii tartilybol a nagyobb homérsékletiibe hé ment at.

Qu. e. d.
Ad d) Ha melegebbrol hidegebb testre megy at ho, agy

Q1>0) Q2<07
4 .

ahonnan (8) szerint
W >0,

vagyis hé alakult 4t munkdva, Qu.e. d.

A bizonyitasbél kiderill, hogy a Clausius-Afanassjewa-tételek tdbbet
mondanak Thomson tételénél, mivel bizonyitdsukhoz a Il 3. axioma is
szitkséges.

Littuk, hogy hé rovasira munkat csak ugy végezhetiink, ha kozben egy
nagyobb hémérsékletil tartalybdl kisebb homérsékletiibe energia megy at ho-
hatis formajaban. Tehat a periédikusan miikod6 gép nem tudja a felvett Q.
h6t 100°/,-osan munkdva alakitani, mert Q,-b0l Q,-nyi a masik tartdlyba
megy at anélkiil, hogy munkédt végezne. Igen fontos tudnunk, hogy a felvett
h6 hanyadrésze alakul 4t munkavd. A végzett munka és a felvett h viszonyat,

W _ Q+Q
=X

Q Qs
hasznossdgi tényezének nevezzikkl.
" A (3) Osszefiiggésbol kovetkezik, hogy

| Q+Q _ Ti—T,

Ql Tl ’
vagyis a hasznossagi tényezd a (6) szerint meghatdrozott n-val egyenld; a
reverzibilis folyamat hasznossigi tényezGje tehat -~

W_ Q+Q  Thi—T
_—= = < 1.
YT @ T,

i Félreértés elkeriilése végett jegyezziik meg, hogy (5) szerint Q; és Q, kiildnbdzd
elbjeliiek, tehat itt Q, negativ €s igy Q-+ Q: < Q1. - e T :

T¥
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A kovetkezOkben latni fogjuk, hogy ennél kedvezébb! hasznossagi tényezs
fizikailag lehetetlen.

A (9)-es relaciot eddig a Clausius-féle a) tétellel kapcsolatban értelmeztiik,
ami arra az esetre vonatkozik, amidén ho6t munkdva alakitunk. Forditva, ha
munka alakul at hévé: W a befektetett munkat és Q, a 7, alfal felvett hét
jelenti. Ilyen vonatkozdsban (9) azt mondja ki, hogy amennyiben a nagyobb
homérsékletii tartdly hot vesz fel, ez a h6 nem szdrmazhat teljes egészében
a befektetett munkab6l, hanem egy részét a kisebb hOmérsékletit tartaly adja.

Hasznossagi tényezOr8l mds vonatkozdsban is beszélhetiink. A c) tétel
szerint kisebb homérsékletit testr6l nagyobb hémeérsékletii testre hot csak egy~
idejli munkavégzés 4rdn vihetiink. It ismét felvet6dik a kérdés, hogy bizonyos.
befektetett munkamennyiséggel mennyi hét vonhatunk el kisebb hémérsékietit
testr6l. Mivel W és Q, kiilonboz8 elbjelitek, hasznossagi tényezbiil a

___&2_ O
=W T TR+ 0

kifejezést haszndljuk, amely az elvont hd negatividnak és a befektetett mun-
kanak a viszonya. Helyettesitsiik be ide a

T, T T
—Q2=_7—‘1'Q17 W= e L

¢

Q

értékeket, akkor .
T,

YTT=T

Lat]uk hogy ¢ zérustol végtelenig barmilyen értéket felvehet, 1gy azt a meg-
lep6 eredmeényt kapjuk, hogy a munkavégzéssel torténd héelvonds hatasfoka.
100 %,-ndl nagyobb is lehet. Ez azért van, mert a 7, altal leadott @, h6 nem-
csak a befektetett munkatél, hanem a tartélyok hémérsékletétsl is fiigg. A
hatasfok annal kisebb, minél nagyobb a hotartalyok kozotti hSmérsekleti
kiilonbség, viszont T2—+ T, esetén minden hatdron tiil n6, azaz egyenld homér-
sékletii testek kozt munkavégzés nélkiil is torténhet hohatds. Persze az ilyen
hohatds sosem lehet spontan.

Eddigi megallapitdsaink arra a hataresetre vonatkoznak, midén a hétar—
talyok kiterjedése olyan nagy, hogy véges mennyiségli hohatasra sem valtoz-
tatjdk meg hOmérsékletiiket. Sokszor viszont a ho6kozlést, illetve héelvondast
‘éppen azzal a céllal végezziik, hogy a test homérsékletét emeljiik, vagy csok-
kentstik dltala. Ilyenkor mar szdmolnunk kell azzal, hogy az a) tételnek meg-
feleld esetben a homérséklet-kiilonbségek kiegyenlitddnek, a ¢) tételnek meg-
feleld esetben pedig a hémérsékletek kozotti kiilonbség fokozatosan novekszik.
Ahogyan a hOmérsékleti kiilonbség fokozatosan csokken, vagy nd, a megfelels:
hatasfok is ardnyosan valtozik.

Tetszésszerinti reverzibilis korfolyamat esetén

: gﬁDQ:— gSDA:Wl : (9

Sﬂ%Cl:o. - (10)

. 1 Reéalis gépeknél ezt a hatisfokot jelenleg még megkozeliteni sem tudjak.

€s
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Mivel T>0, a (10) relacié csak akkor tel]esulhet ha a gorbének véges mér-
1ékit részhalmazan DQ <0 és ugyancsak véges méretii részhalmazon DQ >0.

(Feltéve, hogy DQ==0.) Igy
¢ DQ<Qf?Q=Q+, (11)

ahol a jobboldali integral! a munkavégzés céljira felvett hovel egyenls. Ez
a h6 (9) és (11) szerint mindig nagyobb, mint a kifelé végzett munka,

W< Q (12)
igy a hatasfok mindig kisebb egynél,

n=%<l (13)

Egyébként, mivel W és QF bizonyos mértékig a korfolyamat kozelebbi ter-
mészetétol fiigg, n értéke a korfolyamat természetétdl fiiggben més és mds.

28. Idealis gazon végzett kﬁrfolyamat

A kilasszikus termodinamika hagyoméanyos targyalasmod]aban az idealis
gazon végzett Carnot-féle korfolyamat alapvetd szerepet jatszik. Alabbiakban
megmutatjuk, hogy az ideélis gaz eme korfolyamaténak vizsgalatdhoz elegendd
az L. fotétel ismerete. Ez azért van igy, mert a kétvaltozos Pfaff-iéle kifejezésnek
mindig van integralé osztdja, fiiggetleniil a II. f6tétel axidmdinak altalinos

Ervényétol.
Valasszuk allapothatirozokul 7-t és V-, akkor a korfolyamatot jellemzd

négy allapot a kovetkezo: v
‘ Tl) 1/'17 20: TI; ‘/2
3 Ts, Vo, 4: 7, Vi

- Az elso 1épés izoterm folyamat, lgy a belsd energia nem valtozik,

Q. =——A1——deV—nRTl xog%;

Ha V¥, >V, akkor @, >0; ha Vl Vs akkor Q.=0; ha V,<V,, akkor

Q<0.
A masodik 1épés adiabatikus, tehdt a végzett munka a belsé energia

megvaltozasaval egyenld
' A2 == CV( Tg— Tl).
A harmadik lépés izoterm, tehat

-(22=—~Ag=Jpa’7V=nRT2 log—“é.
2
Va

1 Az integraldsnal az integricids utnak csak azon szakaszaxt kell flgyelembe venni,
amelyeken DQ > 0. . .
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A negyedik lépés adiabatikus:
A= Cv(Tl— Tg). o
Ezek szerint a kifelé termelt munka

4
W:-ZAF(TI_TQ)ang%%,
= 1
igy a hatasfok
W _ T,—T,

29. A mésodik fotétel masfajta axiomatikus megalapozasai

1. Amit az entrdpiar6l és a homérsékletrd! eddi b o
; f entrép g elmondtunk, a héelmélet k -
lt?'éx(]i%elt’ teljesen kielégiti. Széval: a bemutatott targyalasméd a IL fététel eddig g&ﬁgglﬂ
l%r t"s?émelg_ szempontjabdl teljes, nem sziikséges semmit sem hozzitenniink. A tobbféle
te telos g koziil igyekeztiink a formailag legegyszeriibbet vélasztani, hogy a probléma fizikai
tz;{ i?l gﬁefrﬁg{gigsﬁ?bbaﬁ létszgg]ék.k A(ziéitt szereplé fogalmak alapvetd szerepére valé

4 : a eldvessziik a kérdést, ho &sfaj jan é
- oldalrél még jobban megvildgitsuk. gy mésiaifa szempontok alapian €s mas

Altalanosan elterjedt felfogas, ho, 5pi i izika
. 108 1 f , hogy az entrépia a klasszikus fizikanak legn :
megismerhetd €s megérthetd fogalma. Ez a felf(?gés — ha kissé talzott isg—fh%?gggg
jogosnak latszik. Nem is idSznénk tovdbb a kérdésnél, ha masfeldl viszont nem latnank
azt, hogy az entrdpia lényegesen egyszeriibben értelmezhet, mint a hémérséklet, amelynek
megértése senkinek sem okoz nehézséget. (Persze ezittal csupan a vulgaris megériésre
gondolok.) Ebbé! a ténybél ugyanis nyilvan kideriil, hogy a baj nem a probléma termé-
ize&e'ben, hanem feltevésének modjaban rejlik. Az 1. fotétel valasz nélkiil hagyja azt a
tér I?St’ hogy egy véges utszakaszon miként GsszegezendSk (integralandok) az elemi hétia-
sok. Mivel ez kozvetlenill az integrdld oszt6 fogalmahoz vezet, latszélag tisztdn mate-
matikai problémaval van dolgunk és a realitisokban gondolkod¢ fizikus nem talalja a
gg?,t'elmatlkax formalizmusba elbujtatott fizikai tartalmat. Az entrépia megértése. szempont-
% 6l a Il 1. axiomanak épp az a jelentGsege, hogy a fizikai tartalom és a matematikai
n(:arr;?ae gl;ae%ciisl(i)l?]%td jl;ozvegetxlql .ny%!vanlvaléwgé teszi. A 1I. 1. axiéma alapjan vald értelmezés
i : az entrépia-fogalom 6sé S i Ozii
nenny ollogzotos Hpest mutgtunkgbe. evezetésének. A sokféle lehetGség koziil most
2. Carathéodory az €l6bb emlitett szempontok szerint az integralé osztd létezésé
olyan kritériumat kereste, amelyet a héelméletre alkalmazva kﬁzvégﬂen kapcsolattg;etstfclilgtli
hozni :é fizikai realitdssal, Nézziik elGszor a kérdés tiszta matematikai vonatkozasait :
I3 1 .- = . I I3 T ” i
tele kg;téz;llz{ee(;%o:ry szerint az integrall osztd létezésének sziikséges és elegendd felté-

A

n
DQ=_2, Y,dx,
r=1

fff—’ J ] és Csakls akkol van infegr zf0ja, y

Pfa éle kife ezésnek akkol 74 alo  os, ja, ha a fér bdr mel

X1y Xoy oo, x,,) ponfjaﬂak felszeéss. yi D i =
1 y zerinti kozelebeﬂ vannak olyan Olltok, amel ek D Q 4]

Bizonyitds: A feltétel sziikségessége azt jelenti, ho i 6 v é
o elte oM feltéte : i, hogy az integralé oszto létezésének
Osziéevzn’szaukkksslgszeru kovetkezménye. Ez egyszeriien belathaté. Ugyanis, ha integralé

-DQ=7do, (t:}:O)

1 Math. Ann. 67, 355, (1909).
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és igy egy adott allapotbl DQ =0 szakaszokbol &l afon csak a
¢ = dllando

felileten 16v0 pontok érhetdk el, a tobbi nem. Ezzel a feltétel sziikségességét igazoltuk.

A feliétel elégséges voltanak bizonyitasa vézlatosan a kovetkezd: Ha a feltétel fenn-
alt, akkor valamely P, pontbél a DQ =0 szakaszokbol &ll6 aton elérhetd pontok )

a) folytonos tartomanyt képeznek. (Ez az fit folytonossagabdl kovetkezik.)

b) A tartomany egy (@ Py-n atmend) n—1 dimenzi6s feliiletelem. (n dimenzidés nem
lehet, mert akkor a folyfonos tartomany belsejében 1évd barmely pontbol minden tetszés-
szerinti kozelfekvd pont elérhetd lenne csupdn DQ =0 szakaszokbdl alld dton, mivel a
tartominy belsejében minden ut ilyen. A Z¥rdxr=10 formabél viszont az kovetkezik,
hogy a tartomany legaldbb n—1 dimenzids.)

¢) Minden P,-hoz csakis egy feliiletelem tartozik. (Tegyiik fel, hogy van olyan P,
pont, amelyiken két feliiletelem megy at. Akkor a P, tetszésszerinti kozelében fekvd bar-
mely ponthoz tartozd feliiletelem a kettd koziil valamelyiket feltétleniil metszi és igy a
P,-b6l minden kdrnyezd pont elérheté lenne DQ =0 szakaszokboél dll6 tton.)

d) A Py-hoz tartozd egyetlen feliiletelem valamely hatarpontjarél kiindulva ijabb
feliiletelemhez érkeziink, amely folytonosan csatlakozik az elébbihez. Az eljirast tovabb
folytatva, a feliiletelemek folytonosan osszefiiggé rendszerét kapjuk, amelyek egy

= o(xy, X, - - -, Xz) = dllando

n—1 dimenziés feliiletet alkotnak.

¢) A feltétel szerint minden ponthoz tartozik ilyen feliilet. Az egyes feliiletek sehol-
sem agaznak el és egyik sem metszi a masikat. (Ak4r eldgazas, akir metszés 1ép fel
ugyanis, egy ponthoz tobb mint egy felitletelemn tartozik, ellentétben a c)-vel)

f) igy a o=dllando felilletek egy n-valtozos fiiggvény

0= 0(Xg, Xays+erXn)

egy-pataméteres eloallitisat szolgaltatjak. A fiiggvény értelmezésébdl kovetkezik, hogy
de a DQ-val egyiitt tinik el, illetve kiiionbozik zérustol, tehat

DQ=rzdo. (z=+0)
Ezzel a feltétel elégséges voltdt is igazoltuk.

‘Az ismertetett matematikai téteinek megfeleléen, az enirdpia, illetve az integralo
osztd exisztenciajat Carathéodory a kovetkezé axiomavall igazolja:

IL 1. Axiéma: Valamely termikusan homogén rendszer bdrmely dllapotdnak tetszés-
szerinti kiozelében vannak olyan dllapotok, amelyek reverzibilis-adiabafikus uton nem érhetdk
el. (Adiabatikus tt: DQ =0 szakaszok .ol dllo” utat jelent.)

3. Mivel 4 [1. 1. axi6ma egyiittal az integralo oszté létezésének sziikséges €s elegendd
feltételét jelenti, a IL 1.-el teljesen egyenériékii. A Il. 1.-nek az az elénye, hogy matema-
tikai formdja Iényegesen egyszeriibben igazolhatd. Carathéodory eredeti fogalmazasa részben
hidnyos, részben kifogdsolhato tobbletet tarfalmaz, ugyanis nem mutat rd, hogy a 'l 1"
csak termikusan homogén rendszerre vonatkozéan és csak reverzibilis valtozas esetén
all fenn. T. Ehrenfest-Afanassjewa nyomdn itt mar ezeket a koriilményeket is figyelembe
vettiik. Ugyancsak T. E.-Afanassjewa a Il 1'-t masik axiomara? vezeti vissza:

1. 17, Axiéma: fla egy te,rr?z?kusan homogén rendszer bizonyos 10-es dilapotbol a
véglelen kozeli 20-es dilapotba juf, ugy, hogy DQ % 0, akkor reverzibilis adiabatikus vdl-
tozdssal egyik dilapot sem érhetd el a mdstkbol.

Hogy a IL 1’ a IL 1”.-nek kdvetkezménye, azt a kévetkezGkbol latjuk be: AL 17,
szerint kéi végtelen kozeli allapot kozti dtmenetnél vagy csak DQ = 0O, vagy csak DQ +0
lehetséges. igy egy P, pont tetszésszerinti kozelében 16v6 barmely pont vagy csak DQ =0,
vagy csak DQ =+ 0-t is tartalmazé szakaszokb6l 4li6 dton érhetd el. Hogy DQ + 0

1 Math. Ann. 67, 355, (1909). Az axiéma eredeti megfogalmazésdban nincs figyelembe
véve a termikus homogenitas és az, hogy a folyamatnak reverzibilisnek kell lennie, 7. Efiren-
fest-Afanassjewa szerint ezen koriilmények elhanyagolasa esetén az axiéma nem helyes.
L. még I Fényes: Zs. f. Phys. 132, 140, (1952). A reverzibilitds mint szitkséges feltétel ift
szerepel ‘elgszor.

2 Zs. f. Phys. 34, 638, (1925.)
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szakasz is létezzék, az sziikségszerti, mert kiilénben héhatas egydltalan nem volna. Hogy
csupan DQ =0 szakaszokbol 4ll6 6t is létezik, szintén vilagos, Kiilonben tiszta mechanikai
folyamat nem létezhetnék. Mivel az el6bbi eset a feltétel szerint kizérja annak a lehet3ségét,
hogy az ilyen dllapotba adiabatikusan is eljuthassunk, a I 1'.beli kijelentéshez jutunk.

4. Carathéodory-t 15 és T. E.-Afanassjewd-t 30 évvel megeldzve, Farkas Gyulat a
kovetkezd axiémat allapitotta meg:

IL 1", Axiéma: Egyeflen fest, vagy testrendszer sem juttathato adiabatikusan oly
dliapotba, amelybe puszta hokozléssel, a hémérséklet megvdltoztatdsival Juthat.

Farkas Gyula axiomaja az Afanassjewa-félével csaknem megegyezik. A kiilonbség
annyi, hogy a IL I'". filosleges megszoritdsokat tartalmaz. Az adiabatikus folyamatot t. i.
nemcsak a ,puszta héhatassal“ végbemend folyamattal lehet szembedllitani, hanem sokkal
természetesebb a nem-adiabatikus folyamattal valé szembeallitasa, Tovabba nem sziikséges
a ,homéséklet megvaltozasa“-val sem torddniink. Ezen feliil még hidnyos is a fogalmazas ;
t. i. nem ufal arra, hogy mindez csak a termikusan homogén rendszer végtelen kozeli
allapotai kozt valé dtmenetre sziikségszerdi. Igaz viszont, hogy hallgatélagosan mégis ily
értelemben hasznalja Farkas Gyula is az axiémét. Ha 1L 1".-b6l a folosleges elemet
kikiiszoboljiik €s az_emlitett hianyt pétoljuk, az axiéma igy médosul:

egyetlen fermikusan homogén festrendszer sem juthat adiabatikusan oly végtelen
kozeli dilapotba, amelybe nem-adiabatikus (D Q & Q) afon Juthat.

Eszerint 2:DQ=0 és a DQ + 0 éppen tigy kizarjak egymdst, mint azt a IL 17,
axli?méban llaittuk. A Farkas Gyula-féle axiomanak ez utébbi formdja tehst egyenértéki
a Il 1”.-vel. : i

. Farkas Gyula az abszolitt hdmérséklet fogalmat is €ppoly vildgosan ismerte fel, akar
Carathéodory. A kovetkezd1 tételt Allitja fel : »~megfordithatd folyamatokban a testektdl
befogadott hé elemeinek mindig vannak integraciés osztéik és ezek egyike a héfoknak
minden testre nézve ugyanolyan alakd functioja.“ Ez a tétel a termikusan homogén rend-
szerre (bar a termikus homogenitast csak hallgatdlag tételezi fel) kimondja az integralé
oszté 1étezésének sziikségességét, tovabba megdllapitja, hogy az integralé oszté kozt
létezik egy, amély ,a hdfoknak minden testre nézve ugyanolyan alakd functioja“ ami
nyilvanvaldan az abszolit hémérséklette]l azonos univerzalis fiiggvény. A tételnek kiils-
nosen ez a masodik része jelentds, ezért.részletesebben foglalkozunk vele :

»Ami a tantétel masodik részét illeti, ennek szimbolikus kifejezése, azzal a hozza-
adassal, hogy a g(9) functio minden testre nézve ugyanaz lehet:

. v = g(9) D (o).
Ez a ¥rn,do;=rdo-bol kovetkezik. Ugyanis:
Két test valtozdsaban ]
7,d0y - 2, d0y =1d06.“ ' *)

Itt kozbevetbleg meg kell jegyezniink, hogy Farkas Gyula'na'l a kovetkezd jelzésméd
szerepel :

DQ=0d%+ Ada+ Bdb--...,

amelyet bonyolult volna megvaltoztatni, tehit a jelzésmodjat atvessziik.
»Ha az a, paraméter helyett oy, az a, helyett o, vezettetnek be, 1igy

ao oo X2 aa g0
do=29%4 Rad ——dé-+2_-db —dby}...;
. 50, 01+6a2d02+az9d +4ab1 1+6b2dbd+
osszehasonlitva ezt (¥)-al és megfontolva, hogy o;, 0y, &, by, by, stb. fiiggetlen viltozék,
latjuk, hogy .
o ao 8o
=0, 99 =0, 2% —y,
8% 7 9b, - 8by
tehat, logy o csupan o, és o, functioja. Mastel5!

veey

rl=za_a, =17 Al .
8oy 003

! Mat. Fiz. Lapok 4, 7, (1895); Math. zz Naturw. Ber. aus Ungarn 12, 282, (1895).
* Mat. Fiz. Lapok. 4, 7, (1895). ,

(
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teh4t z; és 7, hdnyadosa is csak oy és oy functioja, igy, minthogy
7y ==1,(0y, 9, I?L: -
T = 12(0'2, ’9: b2y "')r

kell, hogy tehetd legyen
7y =g(8) D1 (01), 1o =g () Dp(00).
5. Az entrépia exisztencidjinak eddig ismertetett megalapozisi mddjait Planckl és

Hausen? olyannal igyekszik helyettesiteni, amely kevésbbé tér el a hagyomanyos fel-
fogastol. A l{ezdemé%};ezés Planck-to! szér’mazik, akinek eljardsat Hausen egyszeriisitetie

€s tokéletesitette : . . X
Vegyiink egy N szadmil testbol 4ll6 rendszert, amely termikus egyensilyban van és

amelyben minden test dllapotat két adat hatdrozza meg. A j-edik test &llapothatdrozoi
VT ég &, mivel termikus egpyensﬁlyban 4; =3 minden egyes testre nézve. Tudjuk, hogy
a két valtozoval jellemzett test elemi hOhatdsa mindig integraihaté, tehat

Dszde'j.

igy allapothatarozékul o; és ¢ is vilaszthaté. Hogy az egész rendszernek is van kozds
ig‘zregrélg osztéja és ehhez tartozé entrdpidja, azt egy altalanositott korfolyamat felhasz-
nélasaval, a IL-faji perpetuum mobile lehetetlensége alapjan fogjuk igazolni.

A rendszer kezdeti 4llapothatarozdi (1%es allapof) legyenek:

0} 0j . (j=1,2,...,N)
L lépés: (1° — 20) Adiabatikus viltozds allandé & hémérsékleten, amikor

N
'DQ=JZDQ;=0, (1)
3 =1

aho! azonban az egyes testek nincsenek egy.méstél adiabatikusan elzarva, tehat

D Q;=r;do; + 0,

azaz (1) szerint .

tha'a,-:_-—O. (2)
7=1
II. Iépés: (20— 3°) Minden egyes testre nézve adiabatikus véltozds, mikdzben &
egy masik ¢ értékébe megy at. ) .
III. lépés: (30— 4°) Adiabatikus valtozas allandé & homérsékleten,

N
DQ = >'DQ;=0, ®
=1
ahol azonban az egyes testek nincsenek egyméstdl adiabatikusan elzdrva, tehat
i DQ;=v¢ds;+ 0 _ @
&s igy (3) szerint :
D 5;dd;=0. ®
=1

. Az (5)-b6l ;ktiyetkezéen a do-k koziil csak N—1 fiiggetien egymastol, tehdt tetszésszerint

valaszthatok. Igy lehet ) )
: (=12...,N=1) ©)

de doy miar az elGbbiekkel rogzitve van, igy nem szabhatjuk meg 6nkényeseq az értékét,

’
do;==—do;,

1 Uber . die Begriindung des zweiten Hauptsatzes der Thermodynamik, Berl. Ber

(1926), 453. .

( )’2 Zur Problemstellung und Formulierung des zweifen Haupsaizes der Thermodyna-
mik, Forschung a. d. Geb. d. Ingenieur 3, 203, (1932); Uber die Begriindung des zweiten.
Hauptsatzes der Thermodynamik durch Kreisprozesse, Phys. Zs. 35, 517—524, (1934).
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IV, lépés: (4°— 1°) Minden egyes testre nézve adiabatikus valtozds, mikdzben &
az eredeti ¢ értékbe megy 4t. Ezaltal olyan I’ allapotba jutott a rendszer, melyben az
allapothatirozék értéke egyetlen adat kivételével az I0-beli adatokkal biztosan egyezik.
Egyediil az N-edik test empirikus entrépidjarél nem tudjuk, hogy ugyanaz-e, vagy mis
mint amin6 az eredeti /%-es dllapotban volt. Matematikailag nem sziikséges, hogy

’
dO‘N=——~dUN

legyen, vagyis az I’ dllapot nem feltétleniil azonos az I9 allapottal, Més‘széval: az elsé
fotétel nem biztositja, hogy a fenti négy lépésbél 4li6 folyamat egyszersmind korfolyamat
is. Azonban, ha még a Il.-faji perpetuum mobile lehetetlenségének tételét is megkovetel-

jitk, akkor sziikségszeriien kévetkezik, hogy dai\yz——daN, azaz I’ az I%-el azonos, tehat
a leirt folyamat kﬁrfolyam.at.’ 'I"egyiik fel ugyanis, hogy oy =+ a;,, azaz aiv—a'EN= oy,
Ekkor a korfolyamat befejezésére
= 4 —
DQN:tNdUN
hohatasra van sziikségiink. Mivel az (1) és a (3) értelmében az elsé négy lépés héhatdsa
zérus, D Qy egyszersmind a rendszer egész korfolyamatinak héhatasaval azonos, tehat az
L. f5tétel szerint

9§dE=§3DA+DQN=0.

A z;, €s a d oy elGjelétol fiiggben a —fDA munka: vagy az N-edik testen végzett vagy az
N-edik test altal végzett mnnkat jelenti. Ha az N-edik test végzett munkat, akkor az
egyetlen tartilybdl valé hdelvonassal tortént, tehat a Il-faju perpetuum-mobilét valdsi-
tottuk meg. Ha az N-edik testen végeziink munkat, akkcr a munkavégzéshez sziikséges
hot a rendszeren kiviil all6 egyetlen hétartalyrél nyervénm, ismét mdasodfaji perpetuum-

mobilét valésitottunk meg. Igy az a feltevésiink, hogy o) + oy, helytelen, tehat csak az

a lehetdség marad, hogy . ./

Oy=0y, ill. doy=—doy ° : o

szintén fennalljon. )

E ponton ismét bekapcsolédhatnink az eredeti Carathéodory-féle gondolatmenetbe
és gy allapithatndnk meg egy integralé oszté (abszolut hGmérsékiet) exisztencidjat, amint
azt a 20. pontban latjuk. Hausen gondolatmenete itt is més:

Mivel a (6) és (7) szerint (5)-ben do} helyett doyt irhatunk, a kovetkezd Ossze-
fiiggés is fennall, . B

Z
& do;=0. ®)

-

J’:
Osszuk el (2)-t oy-el és (8)-t zx-el és az elsd egyenletbdl vonjuk ki a mdasikat, akkor

LT T
2 (—’———,’) do;=0. - ©)
) =i \ewy Ty
Ugyanis az N-edik tag,
’
3 T
—— =0, (10
N ™ .
azonosan zérus. Mivel a (9) csak a fiiggetlien do; -ket tartalmazza, mindegyik tetszésszerint
valaszthato és igy a (9) csak dgy allhat fenn, ha'a do;-k egyittthat6i kiilon-kiilon eltfinnek,

I
ATy, (i=1,2,...,N) . oA
. 2 Ty
Ide mar a (10)-t is bevettiik. A (11) egyenletekbsl kovetkezik, hogy
ST R | 12

=, =,
21 72 ™~
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o, =1;(0;,9), r;:t;(o'j,ﬁ‘), (G=12,.... N)

1Z] > .
a (12)-beli egyenidségek csak tgy allhatnak fenn, ha t—,’ﬁiggetlen 0;-161, ami viszont csak
i

igy lehetséges, ha
= B@)F(S), G=B@)F ).
igy valéban
F(#)
F'(5) "
Az itt szerepld F és F' fiiggvények azonos alkatiak, vagyis F(9) és F’($) ugyanannak

a fiiggvénynek kiilonboz6 J-hoz tartozé értéke. Errol a kovetkezO gydz meg benniinket.
A (13) szerint

(j=12...,N) (i3

A
4
%

_ DQ _ xds F(9)
DQ;  #do F' @)’ .
Mivel tovabba &= esetén D Q; = — D Q}, kiilénben IL.-fajii perpetuum-mobilét kapnank:
F(&)=F'(&), ill. F'(§) = F(9).

Ennek az egyenlGségnek minden §-ra, illetve 9'-re fenn kell élh}ia, gmi csak 1igy lehetséges,
ha F és F' ugyanazt a fiiggvényt jelenti. A (13) megfeleléen igy frhatd:

5 FO) (G=1,2,..,N)
: i F(®)
Mivel az egyes testek szabadon cserélhetSk ki masokkal, F(§) fiiggetlen az anyagi mind-

ségtdl és kizarélag az empirikus hdmérsékletnek (univerzalis) figgvénye. Meg azt kell kimu-
tatnunk, hogy az igy értelmezett F(9) fiiggvény egyiittal integrdié osztd is. Tudjuk, hogy

DQ;=rv;do;= F(3)2(0)do;,
DQj= —7%;do;=— F(3')9(0))do;.

Itt @(o;)do; szintén teljes differencidl, tehat F(9) és F(9') integrald oszté. A mondottak -
alapjan nyilvanvald, hogy F(3) az abszolat hémérséklettel azonos:

F®=T,
az abszolit entrépia differencialja pedig:
dS,' = @(O’i)do}.

Ezzel ismét eljutottunk az abszolit hémérséklet és abszolit entrpia fogalmahoz.
Az elvi alapot azonban ezdttal nem a II. 1. axidma, hanem a Il-faju perpetuum-mobile
lehetetlenségének tétele szolgiltatia. . . L.

A fentiekben feltételeztiik, hogy a rendszert alkoté N test mindegyike kétvaltozos.
llyenkor az egyes testek empirikus entropidjinak exisztencigja kozvetleniil az 1 fotételek
kbvetkezménye és csak az egész rendszer entrépidjinak létezését kell kiilon igazolni.
Lattuk, hogy ez az igazolds az l-fajii perpetuum-mobile lehetetlenségének tétele "alapjan
el is végezhetd. Az alabbiakban kimutattuk, hogy a fenti eredmények felhasznalasaval a
kettGnél tobb fiiggetlen valtozéval jellemzett test entropidjanak exisztenciija is igazolhato.
Cseréljiik ki az N-edik testet tetszésszerinti (tObbvaltozos) masik testtel, amelyrdl nem
tudjuk, hogy van-e entropiaja. Ekkor (1) és (3)-bol a (2) €s (8) egyenletek helyett a

N-1

N
Ty
2]

Z tjdu'j+ DQN= O,

j=1

ot , (14}
— D4ide;+4DQy=0,

=1
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{‘5sszefiig’gé§ekhe,z jutunls. Tudvén azt, hogy az els§ N—1 testbdl all6 rendszernek (amely
csupa keétvaltozos testbo! all) van entrdpidja és univerzalis integralé osztbja (abszoldt
hémérseklet), a (14) egyenletek igy mdédosulnak:

N-1
T 2 #do;+DQy=0,
=1
u
—T D 0do;+DQy=0.
=1
{nnen pedig a IP;dos; elimindlisdval
DQy DQy
A

Ha mostmér ismét feltételezziik a Il faji perpetuum-mobile lehetetlenségét, nincs sziikség

tovdbbi D Q,, hShatdsra, hogy a korfolyamatot befejezziik, vagyis D Qy és D QY az N-edily”

testnek korfolyamatra vonatkoztatott Gsszes héhatdsat jelenti:

DQy DQy  DQy
¢ 7 =gt ——=0.

DQ,
EDbb6I lathatjuk, hogy #\—= d Sy teljes differencial, ahol S, éppen az N-edik test entré-
pidja.

Az eljarast tovabb Aaltalinosithatjuk olyan forméban, hogy a tobbi N—1 testet foko-
zatosan tGbbvdltozés testekkel cseréljiik ki, gy bizonyitjuk be, hogy tetszésszerinti termi-
kusan homogén rendszernek is van entrépisja.

... 6. Az elébbihez hasonlé tipust, de egyszeriibb tirgyaldsmod az alabbi, mely a IL
fotetelt a Clausius-Afanassjewa-féle a) és c), valamint tovabbi két tapasztalati tételre igyek-
szik visszavezetni. .

. Vegyiink két nagykiterjedésii hdtartalyt, amelyek empirikus homérséklete 9 és Jo,
vegyiink tovdbba ezekhez egy Carnot-gépet. Végezziik el a 27. pontban megismert Carnot-
féle korfolyamatot. Tapasztalati tényként ! megallapithatjuk, hogy

1. tapaszialati tétel: a két tartdly Q, és Q, hohatdsa, valamint &, és 9, hémérséklete

nem fiiggetlen egymdstol, hanem a kéf hémérsékleti adat és az egyik hGhatds meghatdrozza
a mdsik héhatdst is, azaz ' : :

Q2=F(0l?"9'27 QI) (15)

2 tapaszialati tétel: ugyanazon 9, és 9 homérsékleteknél Q, és Q, egyma’ssal egyenes
ardnyban vdltoznak, azaz

KQ=F(%,%,KQ).~ ()
Helyettesitsiik be a (15)-t a (16)-ba, akkor a kovetkezd fiiggvényegyenlethez jutunk:
KF('&I"&:’,: Q1)=F(31)192)KQ1); .
amelynek megoldasa :
‘ F(81, 9, Q1) = Quf (31 95,).
Innen a (15) figyelembevételével

Q _
Q, 7 @u ).

Ezéltal olyan f fiiggvény értelmezéséhez jutottunk, amelyben a viltozok sorrendjének fel-

cserélése altal az f reciprokat kapjuk:

gy = 9. ‘ an

U F. Krbek: Anfangsgriinde der Thermodynamik, Zs. f. Phys. 94, 204—210, (1935).
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Ebbé! nyilvanvald, hogy f-nek csak zérustdl kiilonbdzd értéke létezhet,
f('917 '92) # Or f(&27 '91) AF 0.

Az f fiiggvényrdl tovabbi felvildgositast kaphatunk az a) és c) tételek fethaszndlasaval.
Legyen & > 8, akkor ezek a tételek azt mondjak ki, hogy Q; s Qy mmdgg killonb6z6-
eldjelliek és a kifelé termelt munka elGjele a Q, elbjelével azonos, abszolit értékben a

munka mindig kisebb, mint Q,. Mivel

W=0Q;+ Q.
a mondottak szerint )
w Q-
0 =141,
o~

ami csak tgy lehetséges, ha | Q] > |Qs|. Most mar megallapithatjuk, hogy az f elSjele:
csak negaliv lehet. Ehhez még a (17) fuggvényegyenletet figyelembe véve _

—1 é/f(aly "9'2) < 0:‘ - 00 <f(&2; 191) S - ]:
ahol az egyenléség | Q] =|Q,| eselre vonatkozik, amelyiknek, mint az egyenldtlenségbGk

kiolvashatd, a &; =9, eset felel meg. Oldjuk meg a (17) fiiggvényegyenletet. A megoldas.
nyilvan :

&
Fid, 09 = — 282, as)

ahol ¢(%) & 0 és vagy csak pozitiv, vagy csak negativ lehet. A vagylagos esetek egyike
szabadon vilaszthato. Ezaltal az empirikus homérsékletnek olyan univerzilis fiiggvényét
nyertiik, amely egy hatarozatlan tényezGtol eltekintve mindig egyértelmiien meghatarozhato..
Ugyanis (17) és (18) alapjan

Q Q '
76y T ey (19

Most még annak az igazolasa marad hatra, hogy az igy értelmezett univerzilis ¢ (&)
fiiggvény az elemi hicserének infegrdlé osztdja. E célbol hadd mutassuk ki, hogy barmely-
termikusan homogén rendszerre nézve .

DQ J— ]
ArTC N @0

ami azt is jelenti, hogy -;)(—0(2) teljes differencial, azaz ¢(¥) integrdlé osztd. Az emlitett

zart iton vett integralt kozelitsiikk meg az alabbi Osszeggel:
: ZN‘_A_Q__

. = ?(Q)’
ahol a 4Q~k a 9 ==dllando izotermékon térténd valtozdsok elemi héhatisai. Ez a kﬁ_zelités.
nyilvin jogos, mivel minden folyamat felbonthato két-két egyméshpz kf'izelesé adiabata
kozti izotermikus dtmenetekre és a megfelelé adiabatakon lefoly adiabatikus véaltozasokra.
llyenkor pedig a hbhatds szempontjabdl csakis az izoterm lépések szamitanak. Az i-edik
adiabatdrdl az 7 -+ l-edikre vald izoterm atmeneten Kkiviil szerepel egy olyan lépés is,
amely izotermikusan az /|- I-edik adiabatardl az /-edikre vezet. Ezek a lépésparok a meg--
feleld adiabata szakaszokkal egyiitt elemi korfolyamatokat képeznek, amelyek mindegyikére-
fennall a (19)-es relaci6:

' DO, DQi _
P& " e()

Ha ezeket minden i-re Osszegezziik, a mondottak alapjan épp a fenti Osszeget kapjuk,

amelyek értéke tehat v
Z' AQ o
=1 97(01)

Az dsszeg hatarértéke a (20) integralt szolgéaltatja; allitasunkat tehat igazoltuk.
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7. Egy masik tipusd tdrgyalasmdd Partingfon'-tol szdrmazik. Ennek alapja az a
megallapitas, hogy
az izoterm reverzibilis folyamat munkdja csak a kezdeti és végdllapottol fiigg, azaz

9
izotermeA = Ap=Fo—Fy,
i

:ahol az F allapothatérozot szabad energidnak nevezziikk. A szabad energia megvaltozdsa
adja tehat az izoterm reverzibilis folyamat munkdjat. Az . {6tétel szerint izoterm folyamat

esetén
Ar+ Qr=E,—E,,
azaz
Qr = (E;— Ey)—(Fo—F)).

Vezessiik be ide definicioként az empirikus hémérsékletnek egy 0 < @(9) fiiggvényét és
az dllapothatirozoknak olydn S fiiggvényét, amelyekre nézve

() S=E—F.
Igy izoterm valtozdsnal (middn ¢ (9) = dllandf)
Qr=p(#) (S:—8y).

Latjuk, hogy az S fiiggvény izoterm reverzibilis folyamatndl csak akkor valtozik, ha ho-
hatds valdban fellép. Mivel minden hohatas felbonthaté elemi izoterm és elemi adiabati-
kus lépésekre, ahol az adiabatikus Iépések a hoOhatds szempontjabll nem szamitanak,
minden elemi héhatas

DQ=¢®)dS

formaban irhaté. A dS teljes differencial 1évén, () integralé oszto.

t 8. Végiil ismerkedjiink meg r6viden Jardelzky? axidmarendszerével, amelyet szerzdje
az egész fenomenoldgikus héelmélet megalapozdsara szant. Az axiomak kozt akadnak
hibasak is, igy az egesz rendszer részletes vizsgilatinak nincs érielme, Az egyediili figye-
demremélto pont annak megéllapitisa, hogy az adiabatikus elérhetetlenség (Il. 1. axioma,
Saratl{éodgry) altaldnosan nem biztositja még, hogy az adiabatiknak nincs k6z6s pontjuk.

gyanis, ha a

DQ= =0,

a Pfaff-féle kifejezésben minden ¥;=0, akkor az allapottérnek e pontjan it tobb adiabata
fektethetd. Jardefzky azonban elfelejti, hogy ezek az éallapotok valamennyien az abszokit
nullaponthoz tartoznak, amelyek fizikai lehetGségét a Iil. fotétel kizarja. Kiilonben T.
Ehrenfest-Afanassjewa mir koribban rdmutatott arra, hogy a IL f6tétel axiomai csak a
d1L. fotétellel egyiitt teljesek. : :

1 The Foundations of Thermodynamics, Phil. Mag. 6712—677 (1947).
2 Zur Frage der Axiomatik des zweiten Haupsatfzes der Thermodynamik, Bull. Acad.
Serbe A (1939), 33. S ) . .

. IV. AZ IRREVERZIBILIS FOLYAMATOK MASODIK FOTETELE

30. A masodik fotétel igazoldsa

Az irreverzibilitdis mértéke a Clausius-De Donder-féle nem-kompenzalt
hével kapcesolatos. A 17. pontban lattuk, hogy az egyenletes nyomasd rend-
szerben a nyomas Da’-nek integrilé osztdja és hogy ennek felhasznalasaval
ilyenkor az irreverzibilitis mértéke is megadhat6. Kozben megismerkedtiink az
entropidval is, melynek segitségével a termikusan homogén rendszer irrever-
zibilis véltozasainak torvényszeriiségeit hatirozhatjuk meg. Az effektiv h6hatis
jelentésébdl kovetkezdleg

DQ*=DQ+Da =TdS, 1))
tehat '
TdS—DQ==Dd. 2)
Mivel
Da >0, 3)
a (2) egyenl0ség helyett a kovetkezd egyenlStlenséget irhatjuk:
DQ< TdS. 4
Ebbo! és az 1. f6tételnek az irreverzibilis folyamatokra is érvényes?
dE=DQ-+DA ©®)
alakjabdl masik egyenlotlenséget kapunk:
dE < TdS+DA. ) (6)

A Kklasszikus termodinamika a (3) relacion kiviil Da’-r6l semmit sem tud mon-
dani, igy az irreverzibilis folyamatokra vonatkozé II. f6tételt is kizardlag csak
a (4)—(6) kapcsolatokra alapozhatjuk.

Teljesség kedvéért még a kovetkezOket kell megemliteniink: Mivel ben-
niinket csak a kezdeti és a végdllapot kapcsolata érdekel, nem sziikséges
kiilon tirgyalnunk a kvazisztatikus és a nem-sztatikus irreverzibilis folyama-
tokat. Ugyanis a végéllapot szempontjab6l mindegy, hogy a kinetikus ener-
gianak, D¢ -}-Da'-nek; hohatdssa valé atalakulasa: a hatdssal egyidejiileg
(kvazisztatikus -eset), vagy csak késobb (nem-sztatikus eset) kovetkezik be.

1A tovabbiakban dE helyett dU-t kellene irni. Azonban ha a folyamat végered-
ményét nézziik, amikor a kinetikus energia mar atalakult belsé energiavd, dE a teljes
energiavaltozast jelenti. ’ ‘
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Ezutan attériink azoknak a tételeknek igazoldsara, amelyeket a hagyo-
manyos targyaldasmod az irreverzibilis folyamatokra vonatkozo Il. fotétel cimen
szokott egybefoglalni. Miként a reverzibilis folyamatok targyalasanal, allapod-
junk meg itt is abban, hogy az abszoliit hémérsékleti skala eljelét pozitivnak

vesszitk. Igy a (4) alatti Osszeftiggésboi

Db
— < ds, {7y
‘amit az 1-es és a 2-es allapotok kozii dtmenetre alkalmazva:
D—,}Q < 8—38;. (8

1
A I 2. axiomat is figyelembe véve, korfolyamat esetén

(JﬁD—Y?<O. ‘ ' , )

Ha az irreverzibilis folyamat egyittal adiabatikus is, mivel ilyenkor minden
szakaszon DQ =0, (5)-bol

"D
82_81 >f—T;Q“' =0,
1

vagyis
& S, > §,.

Tehat : irreverzibilis adiabatikus dllapotvdltfozdskor a rendszer entropidja min—

dig novekszik. (Az allapotvaltozds fogalmaban benne van az a megszoritas,
hogy a rendszer kezdd és végallapota egyensulyi.) Ez a Il fGtétel egyik for-

maéja, illetve egyik részlet-tétele. Ha reverzibilis és irreverzibilis folyamatot

egyarant megengedtink, fenti tételiink igy médosul : .

S =8, (10y
ami azt jelenti, hogy az adiabatikus vdlfozdskor a rendszer enfrépidja nem
fogyhat.*

helyett a (9)-bdl
- %+%<o, _» - an
viszont a kifelé termelt munka tovdbbra is o
Q1+ Q= W. (12)
A (11) és a (12) relaciok alapjan bebizonyithatjuk a II. faji perpetuum-
mobile lehetetlenségét is. Ha csak egyetlen hotartdly all rendelkezésiinkre,

1 It ismét figyelmeztetiink arra, hogy ez a tétel csak akkor szilkségszerdi, ha a val-
toz4s egyensdlyi allapotb6l indul ki és ellensilyi allapottal végzbdik. Az entropia azért
nem csdkkenhet, mert az egyensilly besll. Forditva: a folyamat adiabatikus volta egy-
magdban egydlialdn nem bizlositia sem az egyensitly bekdvetkezését, sem az entrdpia nive-
kedését. S :

. Ha a Carnot-féle korfolyamat irreverzibilisen megy végbe, akkor (27,3
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akkor (1I)-ben 7.=T,=T és igy T-vel egyszeriisitve, mivel feltevésiink
szerint T>0:
Ql + Q2 < O,

W <0,

tehdt a C-gép nem produkalhat pozitiv munkat: /1. faji hé-perpefunm-mobile
nein lehetfséges.

A Clausius-Afanassjewa-féle télelek irreverzibilis vdlfozds esetén szintén
érvényben maradnak, a c) és a d) tételek kivételével. ! Ezt az aldbbiakban
igazoljuk : :

Mivel T>0, a (11) szerint nem lehet mindkét Q; pozitiv, mert akkor
a (11) nem teljestilhetne. Igy ’

vagy csak Q, <0, Q,<0,

_ahonnan (12) alapjan

vagy csak sgn Q;=—sgn Q, (13)
lehetséges. Milyen viszony van a W és a Q-k- elbjele kozt? (11)-bol
7 T.
Q1<““7~:‘Q2: Q2<_Tj Ql' (14)

Valasszuk tgy a jeloléseket, hogy 7> T, legyen és helyettesitsiik a (12)-be
rendre a (14)-beli egyenl6tlenségeket, akkor

T
W=0Q:+Q.< Ql( “"‘TE)Z Qu7,
! (15)
W=QtQ<Qi—B)=— 0
1 2 2 Tg 1 _ 77 25
n
T————n >0,
ahol 7 jelentése a (27,6)-bol ismeretes. Latjuk, hogy a W és a Q-k elGjele

-kozt nem lehet olyan egyértelmii kapcsolatot taldlni, amilyen a reverzibilis

folyamatoknal fenndll. Mdr ez is sejteti, hogy irreverzibilis folyamat esetén
a Clausius-Afanassjewa-féle tételek koziil nem mindegyik érvényes.

a) Végezziink hé rovasira munkat, azaz legyen W>0. A (12) szerint

ez csak gy lehetséges, ha legaldbb egyik Q pozitiv, viszont (13) szerint csak

az egyik ‘lehet pozitiv. Vegyiik figyelembe (15)-ben, hogy W > 0, akkor

O<Q177: O<"‘Q2 Zn,

~ahonnan (1>7>0 Iévén) Q,>0 és Q,<0. Tehdt hének munkivi valé
-atalakitisakor a nagyobb homérsékletii tartily lead, a kisebb homérsékletii

felvesz hét; az g) tétel tehat érvényes.
A folyamat - hatasfoka (15)-b6l :

- W
=<, : 16,
1=, <7 (16)
tehat az irreverzibilis folyamat hatdsfoka mindig kisebb, mint a reverzibilisé.
1 Zs. f. Phys. 33, 933, (1925). '

8 Fényes: A termodinamika alapjai
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6) Ha kisebb homérsékleti testr6l nagyobb homérsékletiire hét visziink
at, akkor, mivel Q,>0 és Q< 0, mindkét (15)-beli egyenlbtlenség szerint
W < 0. Eszerint ) is all

¢) Munka hévé alakul, azaz W < 0. Kérdés: milyen megszoritast jelent
ezés a (15) a Q, és a Q. eljelére nézve? A (15) alatti

W<,

egyenl6tlenség és W< O szerint a Q-nek nagyobbnak kell lennie egy adott
negativ szamndal (W-nél), ami pozitiv is, negativ is lehet. Masrészt a (15) alatti

7 N n
W< 1—17Q2’ W>l__an

egyenlttlenség és — W >0 szerint,a Q,-nek kisebbnek kell lennie egy adott
pozitiv szamnal (— W-nél), ami szintén pozitiv €s negativ is lehet. Igy a W <0
feltételb6l nem adodik a Q, és Q, elbjelére nézve semilyen megszoritds,
tehat a c) tétel reverzibilis folyamatokra vonatkozban nem teljesiil. Ugyarigy
mutathato ki az is, hogy a d) tétel sem teljestil. '
Tetszésszerinti irreverzibilis korfolyamat hatasfokat a kovetkezOkép alla-
pithatjuk meg : A (27, 9) osszefiiggés irreverzibilis folyamat esetében is érvényes,

$ DQ=— ¢ DA=W.
A (27,10) helyett viszont a (9) ail:

§92-

tehat a (27, 12) helyett itt még inkdbb érvényesiil
]/Virr< Ql-?r: f DQ
DR>0
Ahonnan a hatasfok

Hasonlitsuk 0ssze a reverzibilis és az irreverzibilis folyamat hatasfokat.
Mindkét esetben ugyanakkora .

Qrev==Qitr = Q*

hét hasznalva fel, az irreverzibilitast el6idéz6 nem kompenzalt hé fellépése
miatt (ami a munkab6! vonodik el):

Weev > Wi,

Weeve . Wi
Nrev = _Czl‘_j__f_ > Qf = Hirr -

Az irreverzibilis folyamat hatasfoka barmely korfolyamat esetén kisebb, mint
a megfeleld reverzibilis hatésfok. ‘

q
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31. A homérséklet additiv allandéjanak meghatirozadsa

Bizonydra feltiint, hogy a (23, 16)-ban fellépé 7, és S, additiv allanddk
meghatarozasara mindeddig nem keriilt sor. Ennek okai a kovetkezOk:

1. A II. axiéméak nem adnak lehetSséget sem a 7,, sem az S, elméleti
aton valé meghatarozasara.

2. A T, csupan irreverzibilis folyamat felhaszndldsdval, empirikusan
hatarozhaté meg.

3. Az elsd két f6tétel problémakdrében S, még empirikusan sem hata-
rozhaté meg.

A 3. pont értelmében az S, meghatirozdsat ismét el kell halasztanunk
és igy most csak a T, meghatdroziséaval foglalkozunk?. Emlitettiik mar, hogy
T, az anyagi minGségtol figgetlen dllandé: minden termodinamikai rendszerre
nézve azonos értékii, tehat elegendd egyetlen konkrét esetben meghataroznunk.
Erre a célra a legegyszeriibb termodinamikai rendszert, az idedlis gazt vélasztjuk.
Hatarozzuk meg el8szor az idedlis géz belsd energidjat az adiabatdk és az
izotermak ismerete alapjan. A (23, 17) szerint altalanosan

.E:ﬂm) iéﬂ___p.%}‘/_]do——jpg—gd&:f(% 9+ En

a jelen esetben azonban, az altalanos képlet atkalmazasa nélkiil, egyszeriibben
is célhoz jutunk. Ugyanis
dE=TdS—pdV,

ahol a 24. pont szerint

; _ 1 __t d 3
T=C3+ Ty, dS_C(x—-—l) legg_C(x—l) o P=v
1évén, : .
T 9  do dv
dE=gr—pydloget 75 4

Iit a masodik és a harmadik tag a
U"—"&Vz_l, d(7= Vx—ldﬂ_{_(z_—l)&V%—QdV
helyettesitéssel egybevonhaté:
¥ do _gdV_ d¥

x—1 ¢ %4 z—1"

tehat
T, . d3
dE:_—“C(x 1)-a’xoga+_x_f.1..

Az integracié elvégzése utin
— 3 - TO
E= p— +C(x'—1) log 6+ E,.

1 Handb. d. Phys IX. Landé cikke.

8*
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Tisztén elméleti Gton csupdn ennyit allapithatunk meg, ebbdl azonban a T,
értéke még nem deriil ki, igy kénytelenek vagyunk a tapasztalashoz folyamodni.
A joule-Thomson kisérlet szerint az idedlis gz’ belsd energiadja fiiggetlen a

térfogattol, tehat :
dE
( a V)T =0.

Differencidljuk az elméleti tton meghatarozott E-t V szerint, akkor a mon-
dottak értelmében ennek zérusnak kell lennie:

(_@5) ___ T (a_) L__q
aV)r C@—1)o \aV)s CV '
Ez pedig csak ugy lehetséges, ha
' : T,=0.
Ezzel a T, additiv 4llandé értékét meghataroztuk. Az irreverzibilitds itt annyiban
jatszik szerepet, hogy a Joule-Thomson kisérletben szerepld folyamat irrever-
zibilis. Ha az idedlis gaz kiils6 munkavégzés nélkil terjed ki és hohatas sem
1ép fel, akkor :
dE=TdS—pdV=0,
ahonnan

és
R
[

A zart rendszer entropidja novekedett, tehat a folyamat irreverzibilisen ment
végbe.

S— 8, — iog—g—i>0. Vo> Vi)

32, Példak irreverzibilis kvazisztatikus folyamatokra

Mar a kvazisztatikus és a nem-sztatikus, valamint a reverzibilis és az
irreverzibilis folyamat értelmezésekor elérebocsdtottuk, hogy a kvazisztatikus a
reverzibilissel és a nem-sztatikus az irreverzibilissel nem azonos jelentésit
fogalmak. A valtozis sebessége logikailag egyaltalan nem szabja meg a folyamat
reverzibilis vagy irreverzibilis jellegét. Ezért volt sziikségiink kiilon az I 4.
axiémara, amely a logikailag lehetséges esetek koziil kivalasztotta azt, amely
a val6sagnak éppen megfelel. Eszerint a nem-sztatikus folyamatok, ha logikailag
nem is, de fizikailag sziikségszerfien irreverzibilisek. Ha egyuttal a kvazisztatikus-
sag ténye akar csak pusztan logikailag is, akdr fizikailag sziikségszeriivé tenné
a folyamat reverzibilis jellegét, akkor nem volna . kiilondsebb ¢értelme annak,
hogy a kvizisztatikust a reverzibilist0l és a nem-sztatikust -az irreverzibilistdl
oly élesen megkiilonboztessiik. A kvazisztatikus folyamat azonban sem logikai,
sem fizikai sziikségbdl nem feltétleniil reverzibilis; helytelen tehdt az a fel-
fogds, hogy a sebesség kelld csokkentésével minden folyamat fokozatosan
‘reverzibilissé tehetd. A folyamat reverzibilis, vagy irreverzibilis jellege még
fizikai szempontbdl sem a sebesség elhanyagolhat6, vagy el nem hanyagol-
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hatd voltaban, hanem a valtozast létreliozd okokban rejlik. Ha a valtozast csak
kiils6 tényezOk szabjak meg, akkor a folyamat reverzibilis, viszont, ha a val-
tozast belsd tényez8k kényszeritik ki, akkor a folyamat irreverzibilis. A nem-
sztatikus folyamat azért irreverzibilis mindig, mert a véges sebességii véaltozas
a rendszeren beliil inhomogenitdsokat hoz létre, amelyek — mint bels6é okok
— a rendszerb6l olyan valtozasokat kényszeritenek ki, amelyek kovetkeztében
az inhomogenitidsok kiegyenlitédni igyekszenek. A kvazisztatikus folyamat vagy
reverzibilis, vagy irreverzibilis. Ha a véltozds belsé inhomogenitdsok kovet-
kezménye, a folyamat irreverzibilis. Ezzel magyardzhatd az a koriilmény, hogy
bizonyos folyamatok spontin mehetnek végbe és hogy az ilyen véltozasok
mindig irreverzibilisek.

A kvazisztatikus-irreverzibilis folyamatok altalanos elmélete alakjaban tel-
jesen azonos a nem-sztatikus irreverzibilis valtozdsok elméletével. A folyamat
irreverzibilis jellege minden kiilon elmélet felhasznaldsa nélkil kideriil, ha a
szamitasokat végrehajtjuk. , :

A mondottak értelmében a hémérséklet és a nyomads kiegyenlitddése, az
anyagkeveredés, stb. irreverzibilis folyamatok, még akkor is, ha a véltozas
kvazisztatikusan folyik le. Altaldnos igazolasméd ismeretének hidnyaban az
idedlis gazra vonatkozd példakra szoritkozunk. '

Az el6bbi pontban tirgyalt izoterm expanzié esete szintén idetartozik:
az idedlis gazokndl t6rténd anyagkeveredés, homérséklet és nyomaskiegyenli-
t6dés, Dalfon torvénye alapjan lényegében erre vezethetd vissza.

Az anyagkeveredés, igy két idedlis gdz keveredése is, mindig irrever-

. zibilis,- a folyamat sebességétsl fiiggetleniil. Az irreverzibilitas ténye itt is abban

&ll, hogy a két gazbol 4lld rendszer entropiaja keveredés el6tt mindig kisebb,
mint keveredés utdn. Legyen a két gdz allapotegyenlete

pVi—=RT X}I —RTn. (i=1,2)
Keveredés utan mindkét gaz a V= V,+ V, tétfogatot tolti be, minek kovet-
keztében a parcidlis nyomdsuk is megvaltozik : @
_RT m: _RT .
p‘_—V_Mz =V n;, (i= 1:2) ¢y

amibdl a keverék nyomdsa
2

azaz

LA @

Az idedlis gaz entropidja a 24. pont szerint
LY 1

S = mlog(pV )+S., |
ahonnan, figyelembe véve a
.1 T
V: va. —p—-—
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Osszefiiggést,

i b
Vezessiik be ide az 4llandé nyomdashoz tartozé molhét (C,), amelyet a hé-
kapacitésbél%—el valé osztas utjdn kapunk (1. a 19. pontot):

% m I m’
o= M {?:R”M”J’
tovabba alkalmazzuk a kovetkezd jelolést:

M »
k= (S" —Ce=1)'°8 C) , (4)
akkor _ _
S.—..]-’;Ii(cp log T— R log p+ &). )

Mivel keveredés el6tt az i—édik gaz adatai: T,p,m;, M;, k;, az i-edik géz
keverés el6tti entropidja

Si= % (Cp;log T—Rlog p+ ki)

Mivel a gazok nyomasa és hdémérséklete egyenld, nem szildrd diatermikus
fallal valo elvalasztids esetén is egyensiilyban maradnak; az egyensily csak
akkor bomlik meg, ha egydltaldin nincsenek elvalasztva egymdstol. llyenkor
megindul a keveredés folyamata (diffiizid), amely — ha kiviilr6l nem zavarjuk
meg a rendszert — kvazisztatikusan megy végbe. A folyamat végén az egyes
gazok nyomdsa, az eredeti kozds p helyett, a (2)-beli megfelel6 parcialis
nyomas lesz, tehat az j-edik gz keveredés utani éntropidja

S/ = %(Cpi log T—R log p:+ k).
A8;=§i—S;=R T log %.

Helyettesitsitk be ide %—nek (2)-beli kifejezését, akkor

L
_ ph = M
48;=R M, 1 s 0
3 Mi -
- Az egész rendszerre vonatkozdan pedig
: ‘zﬁ ; .
my SN ®)
A8= D48, = = = >0,
S - g S Rizzl 2 log i >0
: M; :
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Hogy keverés kovetkeztében az entropia valoban megnovekedett, tehat hogy
a jobboldal pozitiv, nyilvanvald, mivel

és igy a logaritmélandétkifejezés egynél nagyobb pozitiv szam, aminek a
garitmusa szintén pozitiv. o )

IObanﬁ? reverzibilitéspés az irreverzibilitas fogalmai egymast kizard ell:antetek.
Igy ha egy kvazisztatikus folyamat irreverz}b}l_isep megy vegb’e, az illetd fquﬁ-
mat semilyen fogassal nem tehetd reverzibilissé. ‘Kov.‘_atkezes’kep reverzﬂ.)‘l is
keverés sem létezhet!, a keveredéssel jar6 entropia-novekedés csak a Kkiilsd
energia igénybevételével kiisz0bdlhetd ki. o o

Vizsgaljuk meg két azonos kémiai anyagii €s azonos nyomast, de lgulor}—
boz6 hoémersékletl idedlis gaz homérsékiet-kiegyenlitddését. Legyen a két gaz
egyméstél diatermikusan elvélasziva, ugy hogy az elvalaszto fal hoatereszto-
képessége kicsiny. Ilyenkor a homérséklet kiegyenlitodése ]gvazxsztatlgusa’n_
megy végbe, a folyamat mégis irrevemb:hs.' Az i-edik gaz 4allapothatarozoi
a folyamat eldtt: p,m, T3, Vi; a folyamat utdn a rendszer egyetlen homogen
testef alkot, amelynek allapothatarozoi: p, m, T, V, ahol

V=V,+V,,

a kiegyenlitett hOmérsékletet pedig a kovetkezoképpen 'kapju’k: Az i-edik
(i=1,2) gaz allapotegyenlete a homérseklet kiegyenlitddése elott

m .
=-—RT;. =1, 2
pVi=3;RT, @ )
Ha ezeket osszeadjuk, a kiegyenlitédés utani allapotegyenletet nyerjiik,
P(V1+ Vo) = ';TZT R(T\+ 7o)

Mivel ezaltal egy V= V,+ V, térfogatti és 2m tomegii homogén test all eld,

2m [, T+ T, 2m 7
| =g R=g = wu "
tehat
_ T+
T——_T—'

Az i-edik gaz entrépidja a folyamat elstt
Si= 1”71 (C, log Ti—R log p+k),
1 Egyes konyvek (pl. foos: Lehrb. d. th. Physik) a reverzibilis keverést is lehetsé-

ja é ibili 1 orté keverendd
esnek tarfjak, ami persze tévedés. Reverzibilis keverés ugy térténhet, hogy a kever
gézok k('izt] két fal van, amelyek egyike az egyik gizra, masika pedig a masik gazra nézve

“félig ateresztd. lgy a két fal kozé mindkét géz ellenallds nélkiil behatolhat, illetve — a

o e
falakat kozelitve egyméashoz — ellenallds nélkill kiszoruthat. A ntechnikai megvalositas
azonban nem veszig};igyelembe, hogy ilyenfajta szelektivitast mutato félig ateresztd fal nem
lehetséges : az egyik gdzra nézve mindkét falnak Jatereszt6“-nek kell lennie.
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igy a rendszer entropija

2
2
%‘Si:ﬂ@(cp log VT:-T; —Rlog p+ k).

A folyamat utdn -a rendszer entropiaja:

, 2m T;
S :7(01, 1og—%£—mogp+k).
Kovetkezéskép az entrépia megvaltozasa:
2
, : 2m T+ T e
48=S§ —Z_ZZI S,-=—M— (6 (log—%“——logVTl.Tg)>0, M

. T -
ugyanis —%—Ti >V T,.T;. Ezzel allitisunkat igazoltuk.

_ Végezetiil foglalkozzunk két idedlis gaz nyomasinak ‘kiegyenlitddésével.
A kqt gaz adatai a folyamat el6it: m, T, p;, V;, (i=1,2). A folyamat kvazi-
sztatikus voltat olymédon biztositjuk, hogy a koztiik 16vé falat csak igen lassan
engedjilk elmozditani. A Kkiegyenlitdés utdn itt is egyetlen homogén testet
nyeriink, amelynek adatai m, 7, p, V, ahol :

. V= V1+ Vz ]
€s p a kovetkez6 médon hatirozhaté meg: Az i-edik gaz dllapotegyenlete
i Vi=R —1’% T,
ahonnan a Vi-k Osszeaddsa altal részint
1

VeV V=M™ AL 1

171 Ve RMT([?1+,02)’

részint pedig ‘
2m .. 1
Osszehasonlitva a két kifejezést, kapjuk, hogy

1

1
p 2\p "o 2pips

Az i-edik géz enirépidja a kiegyenlitodés eldtt
‘m
v Si= M (Cp IOg‘ T—R lOng + k):,
-ahonnan ‘a rendszer entr6pidja ‘

2 .
: 2m . '
2 Si—=537(Cylog T—R log Vpr-ps + 0.

és igy
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A folyamat utani osszentropia
3’:%(@ log T—Rlog p+4),
ahova p értékét behelyettesitve

. 2m : DD k)
S = T (Cp log T+ R log ST + k).

Hatarozzuk meg a nyomadskiegyenlitddéssel jar6 entropiavaltozast :

2 2m Pt ’
A8=8 — 3'§;=_2" Rlog ——==>0. 8
§=S 1_2; M g2Vp1-pz ®

A kifejezés nyilvanvaléan pozitiv, mivel a logaritmalandé tag a szamtani és a
mértani kozépértékek hanyadosa, ami p, == p, esetén mindig nagyobb --1-n€l.

Probaljuk alkalmazni az anyagkeveredéssel jaré entrGpia-novekedes kife-
jezését arra ‘az esetre, mid6n a két gaz molekulastlya is megegyezik. Ez azt
jelenti, hogy a gazok kozt semilyen makroszkopikus felismerhetd kiilonbség
nincs, csupan az egyiknek nagyobb a tomege esetleg és ezzel ardnyban
nagyobb a térfogata : my=em;, V,= e V,. Kovetkezéskeép a két gaz keverésének
(6ndifftizid) a fenomenologikus elmélet szempontjab6l nincs értelme, minthogy
az esetleges keveredés makroszkopikusan ellenSrizhetetlen. Ondxﬁq;lo a feno-
menolégikus héelméletben nem létezhet. Ezek utdn azt tételezhetndk fel, hogy
My=M, esetén 4S a (3) képlet szerint szintén zérus lesz; azonban mas
eredményt kapunk. T.i. ekkor

. ) m my
48 = %(ml 10g£”1_:1‘1’l’;+m2 log ——%;——) >0.

Nyilvanval6 ellentmondassal allunk tehat szemben, amely azt mutatja, hogy
az anyagkeveredési probléma a fenomenoldgikus elmélet keretén belill nem
targyalhaté kielégitden. Erdekes, hogy a (4) osszefiiggés T:=7, és az (5)
formula p,=p, esetén sem vezet ellentmonddsra. Ilyenkor mindkét esetben
485=0. .

Kordbban mar emlitettiik, hogy az itt felsorolt kvazisztatikus irreverzibilis

folyamatok mindegyike lényegében a munkavégzés nélkiili expanziok kombi-

nacijanak tekinthets. Ha ezt figyelembe vessziik, mélyebben betekinthetiink
az irreverzibilitast el6idézd okok természetébe. A rendszer zirt lévén

dE=DQ-+DA=0 .

DQ=—DA,

ahol a rendszer altal ,leadott DA. munka nem jut ki a rendszerbdl, hanem
kiviilr6l kapott DQ héhatisként visszahat a rendszerre; lényegében tugyanez
a%helyzet a nem-sztatikus folyamatokndl is, csak ott a munka nem _kb_'zvetle'-
niil, hanmem kinetikus energia kozvetitésével alakul hohatdssa. Nyilvanvalo,
hogy mindez arra az esetre vonatkozik, midén DA < 0. Logikai szempontbol
elképzelhets volna a forditott eset is, amiddn a rendszer hét ,ad le“, amely
nem jutva ki a rendszerbdl: munkava alakul. '

v
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Az irreverzibilitisnak a kvazisztatikussagtdl, ill. nem sztatikussagto 3
fﬁgge.tlen'ségét. éppen ez a példa vilagitia meg igen szépen. Egl; esdsgr%;%le ‘;?r(;
idealis gaz kitagulasat ketféleképen valosithatjuk meg: vagy gy, hogy az
edenyt elzard dugattyat maga a kiterjedd gaz mozgatja (tehit a gaz kifelé
munkat végez), vagy gy, hogy mi mozgatjuk a dugattydt (tehdt a gaz kifelé
nem végez munkat). Az elsd esetben, ha a kiterjedés sebessége igen kicsiny
a folyamat reverzibilis, a masodik esetben viszont a folyamat mindenkép irre-
verzibilis, akar kvazisztatikusan, akar nem-sztatikusan megy végbe.

A hoémérséklet kiegyenlitbdésének folyamatira a nem-kompenzalt hé
fogalma nem alkalmazhato. Ez nyilvanval6, mert ilyenkor — a rendszer ter-
mikusan inhomogén leévén — az dllapot jellemzésére t6bb homérsékleti adat
sgg}{'seges. Ebben az esetben ugy jarunk el, Hogy minden egyes test entrd-
pidjat kilon-kilon kiszamitjuk €s ezek Osszegének véltozésétbvizsrrziljuk Igy
csgna'ltuk ezt az idedlis gazra vonatkozo példan is. Az éltalénosabbbesetei(ben
szintén elvégezhetjilk a szamitasokat, ha a folyamat kozben bizonyos x alla-
potha{carozo.é’llapdé marad. Ilyenkor ugyanis a végallapot T, homérséklete a
C. hokapacitds ismerete alapjan egyszerlien meghatdrozhat6. A (19, 2) szerint

DQ=C.dT, x = dllando,
ahonnan
DQ+DQ=C.dT+C,dT=0.

(A jelzetlen adatok az egyik testre, a vondssal jelzettek isik test
bornat) Infeardivs jelz a masik testre vonat-

T, T,
| c.ar+| C.aT=o,

: T o

ahonnan 7, a két test kezdeti h6mérséklete ss T) fiiggvé :
tarozhats. Masrészt - (72 & T) fuggvényeként megha-

DQ+DQ=TdS+TdS=0,
ahonnan
. T—T _
d(S+8S)— 7 Q.

Ha 7> T, akkor DQ >0 és igy d(S+S)>0.

33. A mdsodik fététel logikai struktirdja

A II. f6tétel tobb, nagyobbrészt egyméstc')l logikai struktiirdban is eltéré,\

részle’;—té‘,gelbc'il téll. Mar lattuk, hogy ezek rendre a kovetkezok:
. Az entropia adiabatikus folyamat eseté; 1 i
L us foly esetén (ha az egyensiily bedll) nem
2. Mdsodfaja perpetuum-mobile nem lehetséges.
3—6. A Clausius-Afanassjewa-féle a), b), c), d) tételek. ‘
7. A reyerzzbzlzs fquamaz‘ hatdsfoka kisebb egyndl és egyiiital maximdlis.
Az 1. tételnek a vildgegyetemre val6 alkalmazasaként ide szoktak sorolni
azt az8 allitast is (Claisius), hogy ’
. A vildgegyetem entrdpidja a maximum felé torekszik, h t eléri,
bedll az egyensily. (,A vildg vége*, ,hdohaldl“.) 4 o fa azt elert
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Mi szdndékosan nem emlitettiik ez utobbi téteit a tobbivel egysorban,
mert helytelen. Helytelen attdl fiiggetleniil, hogy az entrépianak az allapot-
valosziniiséggel valo statisztikal értelmezése bizonyos véletlen mozzanatok
kozrejatszasat is megengedi, amelyek ,esetleg® felborithatjak a fenomenolo-
gikus meggondolds alapjan végzett szamitasok érvényét. Tisztan a fenomeno-
[ogikus elmélet szempontjabdl is helytelen a tétel, még pedig a kovetkezd
okok miatt:

1. A vildgegyetem nem termikusan homogén és nem egyensulyi rendszer,
fehdt nincs is entropidja.

2. Ha volna is a vildgegyetemnek entropidja, az I. 4. axioma szerint a
maximdlis _érték felé valo torekvés csak gy sziikségszerii, ha kiilon tények
kétségteleniil igazoljdk, hogy az egyensuly valdban be fog kivetkezni. 1gy épp
azt kell nyiltan feltételezniink, vagy a bizonyitdsba hallgatblag becsempész-
niink, amit bizonyitani szeretnénk. (Pefifio principii.)

3. A novekedést egyensiilyi végdllapot esetén is csak egyensilyi kezdd-
dliapothoz viszonyithatjuk. Igy azt is kiilon kellene bizonyitani, hogy a vildg-
egyetem valamikor-egyensilyban volt. Viszont akkor hogyan mozdult ki egyen-
sulyi allapotabol?

Mindegyik éllenérv kiilon-kiilon is elegends a 8.-beli allitds megcéafola~
sira, tehat folosleges tovabb foglalkoznunk vele! Ez a konkrét eset viligosan
mutatja, hogy kelld axiomatikus megalapozottsag nélkiil milyen konnyen hibdba
eshetiink. Nagyonis hasznos tehat az alapvetd kérdéseket minél mélyebben meg-
vizsgalnunk olymédon, hogy logikai struktirajukat lehetséges részletességgel
kikutatjuk.

Hogyan viszonylanak az 1—7. tételek egymashoz és az axidmakhoz és
hogyan viszonylanak a fizikai realitdshoz? Lehetne-e a megismert axiomakat
oly mas axi6makkal helyettesiteni, hogy a belSlik nyert végkovetkeztetések
szintén egyezzenek a valosiggal? Aldbb ezekre a kérdésekre igyeksziink
valaszolni .

A kvazisztatikus-reverzibilis folyamatok h&elméletére vonatkozo torvé-
nyeket annak az dnkényes megéllapodasnak az alapjan nyertiik, hogy az ab-
szolit hémérsékleti skala pozitiv. Eljarasunk azért volt onkényes, mert a 1I. 3.
axiéma kizaro vagylagossaggal a negativ skdlat is megengedi. Nézziik meg,
valoban a tapasztaldssal egyezd eredményre jutunk-e, ha a hémérsékleti skalat
onkényesen negativnak valasztjuk? Nyilvanvalo, hogy az abszolut nullapont -
akkor is létezik, csakhogy nem alsé, hanem fels hatdrt jelent. Az is vilagos,

hogy a
. W= Q1+Q2 ‘ (1)
és a ‘

Q@ '

_T-l--{-Tz:O ‘ 2

1 Erdekes ezzel kapcsolatban Engels megjegyzését elolvasni (A természet dialek-
tikdja. Szikra 1950.): , Clausius 2 tétele tehet, amit akar. Energia vész el ndla, ha nem
mennyiségileg, mindségileg. Az entrépia természetes tton nem semmisitheté meg, viszont
teremthetd. A vilag drajat fel kell hiizni, azutan lejar, mig egyensilyba nem keriil, amely-
b6l aztin csak csoda indithatja meg djra. A felhiizashoz sziikséges energia legalabb is
minbségileg elveszett és csak kiilso Iokésre pétolhato. A Kkiils6 lokésre tehat kezdetben is
sziikség volt, tehat a vilagegyetemben feltalalhaté mozgas, illetve energia mennyisége nem

" mindig ugyanaz, az energiat tehdt teremteni kellett, tehat teremthet6, tehat megsemmisit-

hetd is. Ad absurdum!“
2 Az ilyenfajta vizsgalat mintegy az axiémak tapasztalati igazoldsdnak tekintheto.
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egyenietek szintén érvényben maradnak. A masodfajii perpetuum-mobile ebben
az esetben sem lehetséges, mivel T, =T, esetén W=Q,+ Q;=0. A (2)-bdl

az is latszik, hogy
' sgn Q, = — sgn Q,. 3)

Ha a (2) segitségével (1)-bol elimindljuk a Q,-t, az alabbi Gsszefiiggéshez
jutunk:
o ;. TQ'—— Tl
W=7n0Q, 7 =TT

Feltéve, hogy 7. > T,

o<y <1,
mivel 7 negativ jellege miatt |73 <|7:]. Igy W a Q.,vel egyenld eldjelii:
sgn W=sgn Q, @

Vizsgaljuk meg ezek alapjan a Clausius—Afanassjewa-féle tételek érvényét:

@) Ha hé munkava alakul at, azaz W >0, akkor (4) szerint Q>0 és
igy a (3)-b6l Q, < 0. Vagyis: '

H6 csak ugy alakithato df munkdvd, ha egyittal kisebb FHomérsékletii
testrol nagyobb homérsékletiire hé megy df.

b) Ha nagyobb homérsékletii testrdl kisebb hdmérsékletiire hét visziink

at, vagyis ha Q. >0 és Q.<O0, akkor (4) szerint W <0, tehat a rendszer vesz .

fel munkat. Ennek megfelelOen a tétel igy hangzik:

Nagyobb homérsekletii testrol kisebb. hémérsékletii testre csak egyidejii
munkavégzés drdn vihetiink hé alokjdban energidt.

¢) Ha munkét alakitunk 4t hévé, azaz ha W< O, akkor a (4) szerint
Q<0 és igy a (3) szerint Q,> 0. Ez azt jelenti, hogy: .

Maunkdt csak 1gy alakithatunk dt hévé, ha egyiftal nagyobb himérsek-
letil ftestrol kisebb homérsékletiire hot visziink dt. SRR v

d) Mid6n kisebb hémérsékletii testr6l nagyobb homérsékletiire h$ megy
at, azaz mikor Q, <0-+4€s Q, >0, a (4) szerint W >0, tehat: ‘
. Kisebb hdmérsékletii testrol nagyobb hémérsékletiire csak hdnek munkdvd
valo dfalakitdsa drdn vihetiink hot.

Ha ezeket a tételeket rendre Osszehasonlitjuk a 27. pontban foglalt meg-

felelé a); b), c), d) tételekkel, elsd pillantasra ellentmondast litunk. Val6jaban
még sincs ellentmondds, a levezetett tételek ugyanazokat a valésigos torvé-
nyeket fejezik ki, mint amelyeket a 27. pontban megallapitottunk. A 1atszo-
lagos - eltérés onnan szarmazik, hogy itt a tételek megfogalmazdsa negativ,

amott pedig pozitiv abszoltit hémérsékleti skaldhoz viszonyitva tortént. A téfelek

fizikai tartalma nem a kisebb és nagyobb hémérsékletben, hanem az abszolit

nullaponthoz valo kozeledésben, illetve attdl vald eltdvoloddsban jut kifejezésre. -
Ha a problémat igy tekintjitk: mind a most megfogalmazott, mind a 27.

pontban szerepld allitdsok rendre ugyanazokat a fizikai torvényeket fejezik ki.
Ez akkor vélik egészen nyilvdnvaléva, ha olyan fogalmazist keresiink, amely
nem veszi tekintetbe az abszolut homérsékleti skila dnkényesen valasztott el-
jelét, hanem csak az abszolat nullaponttol vald tavolsaggal torodik. Ilyen for-
maban a Clausius-Afanassjewa-téle tételek ekkép mondhatok ki:

Reverzibilis kérfolyamattal, . ' - :

a) hot csak gy alakithatunk di munkdvd, ha egyittal az abszolit
nullaponttol tdvolabbi hémérseékletii testrol kozelebbi homérsékletiibe hd megy dt.
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A b), ¢), d) tételek minden nehézség nélkiil ugyancsak atfogalmazhatok,
tehat folosleges ezeket is kiilon leirnunk. ) L )
A pozitiv és negativ abszolit skala teljes egyenjogusagat végiil az is
mutatja, hogy a hatdsfok negativ skédla esetén szintén pozitiv és kisebb egynel,
vagyis h0 nem alakithaté &t 100°,-osan munkava. Mennylsegllgg" ml}}dket
esefben ugyanaz az eredmény, tulajdonképpen csak a jelolések kiilonboznek
egymastol, vagyis: a killonbség csak kifejezésbeli. o . )
Az abszolit homérsékleti skala elbjele, a (23,16)-beli értelmezés szerint,
a C tényezd elbjelének megvélasztdsatol fiigg. Mivel reverzibilis folyamatoknal,
mint lattuk, a hémérséklet el6jele valéban onkényes, a reverzibilis folyama-
toknak nincs olyan tulajdonsaga, amely a C el6jelét fizikailag megszabna.
Az irreverzibilis folyamatok targyaldsakor az abszolut hoémérsékletet szintén
pozitivnak valasztottuk, kérdés: valtozik-e az idevonat}cozo gete_lek f§zxka1 tar-
talma, ha negativ homérsékleti skdlat hasznalunk? Alabb latni fogjuk, hqu
a negativ skéla it is épp annyira jogos, mint reverzibilis folyamatoknal, igy
az irreverzibilitis sem jelent a C el6jelére nézve megszoritast. .
Az irreverzibilitds tényét a DQ < TdS egyenldtienség fejezi ki, amibdl
negativ abszolit hémérséklet esetén '

DQ 5
Ebbol kovetkezik, hogy adiabatikus irreverzibilis véltozé’skor'd_.s"g Q, vagyis
az adiabatikus irreverzibilis vdltozdst szenvedd rerzdszer' entropidja allandgt_z[z
fogy. (Ez latszolag & pont elején allo felsorolds 1. tételének épp ellenkezdjet
mondja.) . _
Alkalmazzuk az (5) osszefiiggést a Carnot-féle korfolyamatra, akkor

Q. Q 6)
T1 + T2 >O' i ( )
Nyilvanval6, hogy ez a reldcié sem engedi meg a IL faji perpetuum-mobile
lehetdségét. Legyen ugyanis 7;=T,, akkor ezzel a negativ 7-vel (6)-ot atszo-.
rozva: W=Q,+ Q.<0, vagyis egyetlen hbtartalybél valé hdelvonds aital
nem produkalhatunk pozitiv munkat. (Ez viszont ugyanazt mondja ki, mint a 2.
tétel.) ‘

v A (6) egyenlStlenségb6l latjuk, hogy nem lehet mipdkét Q porzitiv,
(t. i. T, és T, negativok), mert akkor a (6) nem lehetne érvényes. [gy

vagy csak Q; <0, Q:<0,

' vagy csak sgn Q, = —sgn Q, lehetséges. 7
Legyen 0> 7, > T, akkor az (1) és a (6) szerint =
T 7
W=Q+Q<Q (1—7?)=_.Q1r_—;7_"
, 7 . €)%
_ ) W= Q1+Q2< Q2 (1— T,l, )‘=—Q277’; .
ahol . ;
, . Th—T;

O<y= QTll <1,
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a negativ skdla esetén fenndllé hatasfok, reverzibilis folyamatra vonatkoztatva.
Az irreverzibilis folyamat hatdsfoka (8)-bol:

= W ’
17:-';<7]7

tehat kisebb a reverzibilis folyamat hatdsfokandl. (Ez ugyanazt Aallitja, mint
a 7. tétel)
) Legyen W >0, igy (8) szerint

O<“Q11T’7T/;; 0< Q7

tehat: Q. >0, @, <0. Az a) tétel ugyanolyan formdban érvényes, mint rever-
zibilis folyamatokndl (negativ skala mellett).

b’) Legyen Q>0 és Q, <0, akkor (8) szerint: W< 0, vagyis nem
lehetséges pozitiv munkaprodukcio. Igy a &’) tétel szintén érvényes.

¢’) Ha W<, igy (8) szerint

negativszdm < — @ Fp— i 7],; negativszam < Q7.
Ezek az egyenl6tlenségek mindkét Q-ra megengedik mindkét elbjelet, igy c)
nem érvényesiil. (Pozitiv hémérsékletnél sem érvényes a c¢j), ha a folyamat
irreverzibilis.) '

d) Ha @, <0 és Q,>0, akkor (8) szerint: W< pozitiv szdm, ami
nem jelent megszoritist W eldjelére nézve. lgy a d) tétel nem érvényesiil.
{Pozitiv hdmérsékletnél sem érvényes a d), ha a folyamat irreverzibilis.)

Ha attekintjiik a negativ és pozitiv skaldkra vonatkoztatott tételeket és
Hsszehasonlitjuk Oket egymassal, a kovetkezOket allapithatjuk meg:

Az a'), b), ¢), d’) tételek negativ skdla esetén rendre azonos tartalom-
‘mal rendelkeznek, mint a pozitiv skdldra vonatkoztatott a), 8), ¢), d) tételek.

Perpetuum-mobile mindkét esetben lehetetlen; tovibbi a reverzibilis
folyamat hatdsfoka mindkét esetben maximaélis és kisebb egynél.

A rendszer adiabatikus valtozdsakor az entrOpia nem csokkenhet, ha

a4 hémérséklet pozitiv és nem novekedhet, ha a hémérséklet negativ. Az ellent-
mondas itt is csak latszolagos. A hémérsékleti skdla eldjelét ugyanis azdltal
valtoztatjuk meg, hogy a C el6jelét megvaltoztatjuk, ezzel az entrépia is el6-
jelet valt és igy a novekedés cstkkenéssé, a maximum minimummd alakul.

: Most mar végérvényesen megallapithatjuk, hogy a pozitiv és negativ
abszolut hémérsékleti skala (a II. 3. szerint kizdré vagylagossiggal) egyarant
jogos, s ennek megfelelben a C elbjele sincs fizikailag megszabva. A Il. 3.
axiomara T. Ehrenfest-Afanassjewa! hivita fel a figyelmet és & alkalmazta

el6szor abban a hitben, hogy enélkiil a II. f6tétel nem vezethets le. Nem

‘akarvan a II.- fotétel targyaldsat bonyolitani, mi is felhasznaltuk ezt az axiémat.
A Il 3. axiéma természetesen nem mell6zheté minden tovabbi nélkiil, viszont
“.a L f6tétel targyaldsakor megismerend$ III. 1. axioma teljesen feleslegessé
teszi. (IIl. 1. az abszohit nullapont elérhetetlenségét mondja ki).

Ha a II. 3. axiémat nem vessziik figyelembe, akkor az abszoldat nulla-

‘pont létezése egyelbre nincs biztositva, tovabbd, mivel T—0-t nem értelmez-

! Zs. f. Phys. 33, 933, (I925). Ezzel kapcsolatban 1. még a 44. pontot.
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titk, a II. fotételt az olyan folyamatokra mondhatjuk ki, amelyekben 7=0

nem szerepel. A megkétottség mégis csak latszolagos, mivel Il 1. szerint az
abszolat homérséklet zérus értékét nem lehet értelmezni: ilyen abszolt hdmér-
sékleti érték nem létezhet. A 1I. 3. axioma a sziikségesnél tobb megkotottséget
tartalmaz, e helyett elegendé III. 1. alkalmazésa. Hogy ez valoban igy van, az
a kovetkezOkbdl vilagosan kideriil. (Félreértések elkeriilése végett meg Kell
mar most jegyezniink, hogy IIL. 1. helyettesitheti II. 3.-t, de II. 3. nem helyet-
tesitheti 11I. 1.-t. Ugyanis 1. 3. csak az abszolit nullaponton val6 talhaladast
nem engedi meg, III. 1. szerint viszont 7—0 mar el sem érhet0).

Alkalmazzuk a DQ = TdS (reverzibilis folyamatoknal) ésa DQ < 7dS
(irreverzibilis folyamatoknal) kapcsolatot a Carnof-féle korfolyamatra, midon
T,>0 és T, < 0. Az els6 1épésnél:

rev.: = = S,—S§,; irrev.: —Ql— < §—3S;.
T;
A masodik 1épésnél a Carnot-gép allando entropia mellett hdmérsékletét 7;-rol
T,-re valtoztatja. Mivel Ty és 7, kiilonbozd elojeliiek, a hdmérsékletnek kozben
at kell mennie a nullaponton, vagy &t kell ugornja ezt az értéket. Minden-
esetre, ha T eldjelet valt, akker dS is igy tesz, techat a masodik lépés alatt
csak az entropia abszolat értéke maradhat alland6. Ezek szerint a harmadik
1épésnél, midén a Carnot-gépet 7, < O hémérsékletii tartallyal kapcsoljuk, az
eniropianak mas az elbjele, mint az els® 1épésnél volt, tehat

rev.: —% =(— Sl') —{(—8,); irrev.: %> —S8)—(—S).

Ha itt a negativ elbjelet a 7,-hoz kapcsolva irjuk, akkor formailag is az egy-

* forma el6jel hasznalata esetén fenndlls relicickhoz jutunk:

rev.:& +

Q 4.
7 =0

1)

Amit a tiszta negativ skéla alkalmazasakor mondottunk, az itt is fennall, t. i.
ilyenkor a dedukalt tételek fizikai jelentése szempontjabol a Ty és T abszolit
értéke szamit csak. Hasonlé érvényes az entrépiavaltozas értékére is. Matema- .
tikai szempontb6l épp ez teszi nyilvanvaléva az eldjel kotetlen voltat. Mlvgla
hémérséklet eldjelét csakis a C eldjele szabja meg, az eldbbiekben emlitett
eljelvaltozas csakis a C elGjelvaltasa altal {orténhet. Igy az abszolut nulla-
ponton valé folytonos 4thaladast, illetve az atugrast jellemzd torvénynek azt
kell kifejeznie, hogy a C spontin eldjelvaltdsa miként torténik. A spontan
elGjelvaltis itt azt jelenti, hogy T=0 kozelében a C eldjele sziiksegszeriien
megvaltozik. Innen azt is latjuk, hogy az abszolut nullapontot csak ugy lehetne
meghatdrozni, hogy itt C=0. )

Végiil még a kovetkezOket jegyezzitk meg: lattuk, hogy a nem-sztatikus.

Q Q
T + —7) <0.

irrev.:

‘folyamat irreverzibilitisdnak tényéta DQ< TdS egyenlétlenség tartalmazza és

DQ

. mem a —=-<dS§, mert az utébbinak csak akkor van értelme, ha azt is meg- .

A :
mondjuk, hogy 7 > 0: Igy az irreverzibilitas irdnyanak szempontjabol az entropia-
valtozas elSjele onmagaban egyaltalin nem dontd. Altaldnosan megallapit-
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hatjuk, hogy a hdmérséklet és az entropia eldjele® nincs benne a valdsdgos
természeti t0rvényekben, mint ahogy a fermészet azt sem szabja meg, hogy
milyen mértékegységeket haszndljunk.

Térjiink mostmdr at az irreverzibilitis problémajanak vizsgélatara. A 11
4. axiéma szerint meghatarozott irdnya irreverzibilitis létezik, ami annak a
kovetkezménye, hogy a kinetikus energia az egyensily bedlltival gy fejti ki
hatasat, mintha kozvetlen hohatés tortént volna. Ennek megfeleléen a valésagos
hdhatas

DQ<Tds.

Ha forditva lenne, azaz az egyensuly bealltaval a kinetikus energia kozvetlen

reverzibilis munkaként fejtené ki hatasat, akkor a tapasztaldssal ellentétes ered-
ményre jutndnk. Legyen

DQ =Dg=DQ+ Da’=TdS.
Mivel Da’ >0 (a kinetikus energia a rendszerre nézve mindig pozitiv):
DQ>TdS.
Konnyen beldthatd, hogy most éppen a forditott relaciék érvényesek. Ha
T >0, akkor
% >dS

és igy adiabatikus valtozas esetén az entrOpia csak fogyhat. Ha T< 0, akkor

DQ
T<a’S

és igy adiabatikus valtozds esetén az entropia csak novekedhet. Mindezeket
az eltéréseket pusztin kifejezésbelieknek tekinthetnénk, (ami a hémérséklet el6-
jelével kapcsolatban valéban lehetséges is volt) ha mas vonatkozasban lényeges
tartalmi ellentmonddsra nem jutnank. Ugyanis az utobbi két egyenldtlenséget
Carnot-féle korfolyamatra alkalmazva

L, Q . QGO
T1+T2 >0, h'a T>0; '1"1+T2<O’ ha T<O.

Innen egyetlen hétartaly esetén, T,— T,-vel atszorozva:
W=0Q,+Q.>0, -

ami a Il-faju hé-perpetuum-mobile lehetdségét jelenti. Ez pedig ellenkezik a

tapasztalassal. ' : :
Erdekes megfigyelni, hogy ilyen forditott iranyt irreverzibilitis esetén a

Clausius-Afanassjewa-féle tételek miként modosulnak. Legyen T >0, akkor

jelenleg a :

Ql Qz - T N . B
—t—=>0 T:>0 9
>0 (Ti>0) ©)
1 A. Eddingion: A fermészettudomdny tj utjai (Franklin, Budapest.) munkajaban az idé
‘elérehaladasanak egyediili kritériumat a vildgegyetem entropidjanak novekedésében ltja.
Ha Eddingtonnak igaza volna, kizarélag t6liink fiiggene, hogy az idSben ,elére¥, ill. ,vissza“
menjiink. . - . i . o

—
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relciot kell alkalmaznunk. Hogy ez fennallhasson : nem lehet mindkét Q negativ,
azaz

vagy Q:>0, @,>0,
vagy sgn Q, = —sgn Q,. (10)
Valasszuk gy Tyt és Ty-t, hogy T, > T, legyen, akkor, mivel (9)-bot

T, T
Q> —T:Qh Q> — T; Q,

a munka értéke

W—Q+@>a(1-T)=an

W:Q1+Q2>Q2»( —%):_QZIZW’ (11)

It 1>9>0¢s 1277 > 0.
a) H8 rovasira munkit végezve, vagyis W >0 esetén, (11) szerint:
Qi < pozitivszam, — Q, 1177 < pozitivszam. (Ez utébbi igy is irhat6:

Q. 1:7_?] > negativszam.) Ezek az egyenldtlenségek nem jelentenek meg-
szoritast sem a Q. sem a Q, elSjelére, tehat az a) tétel nem érvényes.

b) Kisebb homérsékleti tartilyrél nagyobbra visziink 4t hot, azaz Q.>0,
Q. <0. Igy a (11) szerint W > negativszam, ami szintén nem koti meg a W

eldjelét, tehat a b) tétel sem érvényes.

¢) Munkat alakitunk at hové, azaz W < 0. Ennek megfelelden (11) szerint
Qi1 <0, Qng?>O' vagyis Q, <0, Q,>0. Eszerint munkinak hévé valé
atalakitasakor a nagyobb homérsékletii tartilyb6l a kisebb homérsékletiibe
megy &t a h6: a c) tétel érvényes. , '
_ d) Nagyobb hémérsékletii tartalybol kisebbre hé megy at, azaz Q, >0,
Q:< 0. Ezeket figyelembe véve, a (11)-bél: W >0, tehat a hoémérséklet
kiegyenlitddése csak egyidejli munkatermeléssel lehet egybekotve. Igy a d)
tétel szintén érvényes.

Mivel az a) pont szerint hének munkava valé atalakitdsakor az egyes
tartilyok hohatdsinak eldjele nincs korldtozva, a forditott irreverzibilitisi
folyamat hasznossagi tényezéje

- W
72=——1>77;

azaz a reverzibilis folyamat hatisfoka nem maximalis, hanem minimalis, ami
teliesen megfelel annak az el6bbi felismerésnek, hogy ilyenkor II.-fajii ho-
perpetuum-mobile is lehetséges volna.!

] Ha osszehasonlitjuk most nyert megallapitisainkat a normalis irdnyn
irreverzibilitisra vonatkozé tételekkel, azt latjuk, hogy forditott irdnyu irrever-
zibilitis esetén minden tétel logikailag ellentmondo ellentétiébe megy 4t

IR Eppen ez mutatja, hogy forditott irdnyu irreverzibilitis nem lehetséges.

9 Fényes: A termodinamika alapjai
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‘Forditott iranya (DQ > TdS) irreverzibilitas fizikailag lehetetlen. Mindez arra
vall, hogy az irreverzibilitds irdnyat valoban az a koriilmény szabja meg, hogy
az egyensuly bedlltival a kinetikus energia hohatasként, illetve munkaveégzéskent
fejti ki hatasat. , :

: A harmadik esetben, amidén a kinetikus energia hatdsa nincs szabalyozva,
vagyis DQ; TdS egyarant lehetséges, sem a reverzibilitisnak, sem az irre-

verzibilitisnak nincs értelme. llyenkor a Carnotf-féle korfolyamat teljesen
szeszélyesen folyik le, a végeredmény pusztan véletlenen mulik. Nyilvanvald,
hogy a tapasztaldssal ez is ellenkezik. ) )

A harmadik esetnek egyik alesete lehetne az, amid6n a nem-sztatikus

valtozas is reverzibilis :
DQ=TdS.

Ekkor a nem-sztatikus és kvézisztatikus valtozds kozt nem lenne semilyen
elvi fontossagii kiilonbség. Ezen eset bekovetkezése tisztan logikai szgmpontb'gl
is tilsagosan valésziniitlen. Ugyanis mind a munkavégzesnek, mind a hd-
hatdsnak kinetikus energidva alakult része egyarant egyforma kinetikus energia
s midén strlodassal ismét visszaalakul belsd energidva: nem ,tudhatja“, hogy
melyik része szarmazott munkabdl és melyik hohatasbol. Természetesen a nem-
sztatikus folyamat esetleges reverzibilis volta semmikép nem zarja kia surlo@a§
Jétezését. A strlodds ténye abban all, hogy a véges sebességil valtozasban levo
rendszer lezardsa utan az egyensiily véges id6n beliil helyredll. Az irreverzibi-
litds viszont azt jelenti, hogy surlédaskor a kinetikus energia a megszabott
moédon alakul at masfajta energidva. Ha strlédas nem lenne, akkor sztatikus
folyamat (tehdt olyan folyamat, amely egyensilyi allapotb6l indul ki €s egyen-
sulyi allapottal végzodik) nem létezhetnék. Ezzel kapcsolatban a teljesség
kedvéért még megemlitjiik, hogy ha viszont a kvazisztatikus folyama"t'ls' mindig
irreverzibilis volna, akkor korfolyamatot egyéltalan nem tudndnk eldallitani.

A mondottak alapjan a kovetkezOket 4llapithatjuk meg: =~

@) A valosagban lefolyd nem-sztatikus folyamatok irreverzibilitasa csak
olyan lehet, hogy az adiabatikus entrépiavéltozas €s a h6mérséklet egyenlo
elGjeliiek. Egyébként ez a kozos elGjel tetszdleges. Igy a pozitiv abszoliit
homérsékleti skila hasznalata és az entrépia novekedésének torvénye csupan
megszokott kifejezésmod €s nem természeti torvény. o o

" B A nem-sztatikussag és az irreverzibilitds fogalma- logikailag teljesen
. fiiggetlenek egymastol. o . o
: 7) A kinetikys energidnak sarlédéssal valo cstkkenese logikailag nem
foglalja magaban az irreverzibilitisnak semilyen formajat. . .

d) A masodfaja hé-perpetuum-mobile- lehetetlenségének tétele es a
Clausius-Afanassjewa-féle a) tétel sziikségszeriien egylittjarnak. Ha egyik nem
érvényesiil, a masik nem lehet igaz. .

¢) Az a), b) tételek fiiggetlenek a c), d) tételektdl és viszont. .

¢) Kiilonosen figyelemremélté az a koriilmény, hogy a c) €s d) tételek
érvénye megengedheti a Il.-faju hé-perpetuum-mobile 1étezesét. Masszoval: az
a tény, hogy kisebb hdmérsékletii testrdl nagyobb homérsékletiire csak munka-
végzés aran vihetink 4t hot, még nem zirja ki a Il.-faji perpetuum-mobilé
létezését. (Ezt mutatja a forditott irdnyt irreverzibilitas feltételezése.)

A 29..pontban az entrdpia exisztencidjanak tobbféle axiomatikus igazo-
lasaval ismerkedtiink meg. Ezek kozott a Carathéodory-féle eljarassal is foglal-
koztunk, amelynek alapja a II. 1’ axiéma. Carathéodory tulajdonképpen ennél
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Altaldnosabb érvényt igényld axiomabél indult ki, amelyben az ,adiabatikus
elérhetetienség“-et a nem-sztatikus folyamatokra is kimondta. Igy ezzel az
axiéméval egycsapasra akarta elintézni mind az entrépia exisztencijanak,
mind a nem-sztatikus folyamatok irreverzibilitisdnak kérdését. Lattuk, hogy az
adiabatikus elérhetetlenség kolcsondsen egyértelmii az entropia exisztencidjaval,
tehat annal sem tobbet, sem kevesebbet nem jelenthet. Tovabba azt is lattuk,
hogy az entrdpia exisztencidja logikai szempontbdl teljesen fliggetlen attol,
hogy van-e egyaltaldn reverzibilis vagy irreverzibilis folyamat. Eszerint most-
mar konnyen belathatd, hogy az adiabatikus elérhetetienség és az irreverzibilitis
teljesen fiiggetlenek egymastol. .

T. Ehrenfest-Afanassjewa azt hitte, hogy az esetleges forditott irdnyt
irreverzibilitds abban all, hogy stirlédaskor nem cstkken a kinetikus energia,
hanem nd. A fenti vizsgdlatokbdl kiderill, hogy ez a felfogas téves. Ettol
fiiggetleniil, természetesen, logikai szempontbél a strlédasnak ilyen viselkedése
is megengedett. Kérdés tehat: hogyan mddosulndnak a természeti torvények,
ha sikeriilne olyan gépet szerkeszteni, amely az eddigiektdl eltéréen a kinetikus
energiat nem veszitené el,! hanem forditva: stirlédas altal energiat vonna el
kornyezetéb8l ? Vagy altalanosabban: mi lenne akkor, ha a munkavégzésnek
és a hohatasnak kinetikus energidvd alakult része a mechanikai és héhatis
megsziinte utdn nem alakulna 4t bels6 energidvd, hanem a belsd energia
rovasara tovabb novekednék? Az I. 4. axioma ezt a lehetdséget mindenesetre
nem zirja ki, mert ez csak akkor érvényes, ha az egyensuly a folyamat végére
valdban bedll, viszont az egyensily bekovetkezését nem biztositja. Ebbél az is
kovetkezik, hogy a surlodasnak ilyen forditott modon vald megnyilvanulasa
nem tirgyalhatd sem a reverzibilis, sem a irreverzibilis folyamatokra vonatkozo
megallapitdsok alapjan. A fenomenoldgikus hdelmélet csak olyan esetekkel
képes foglalkozni, amelyeknél a valtozds két egyensulyi dllapot kozt megy
végbe, (akar reverzibilisen, akdr irreverzibilisen) ilymédon a forditott tulaj-
donsign surlodds esetlegességével szemben teljesen tanacstalan. Lehetséges-e
valdjaban ilyen eset és melyek a torvényszeriiségei ? Jelenlegi ismereteink alapjan
erre nem tudunk vilaszt adni; csupédn annyit kockaztathatunk meg, hogy logi-
kai szempontbol nem latszik lehetetlennek. ’

A II. fététel érvénye szempontjabdl igen fontos szerepe van az I. 2.
(kapcsolasi) és a II. 2. (egyértelmiiségi) axioméanak is. Az I. 2.-t a reverzibilis
Carnot-féle folyamat vizsgalatdanal haszndltuk fel, mely ebben a vonatkozasban
azt mondja ki, hogy két kapcsolt rendszer kozt torténé hoitadds akkor és
csakis akkor nem boritja fel az egyenstilyt, ha a két rendszer h&mérséklete

egyenld. A II. 2. axiéma szerint (ﬁdSzO. Ha ez nem igy volna, akkor

masodfaji perpetuum-mobile is léteznék. A I.-faju perpetuum-mobile lehe-
tetlensége ugyanis formailag abban all, hogy az dllandé hémérsékleten tortént
korfolyamat hoéhatdsa zérus és igy munkavégzés sincs. Mivel allandé T
hémeérsékleten ‘

$DQ=Tdds,  (T=0)

II.‘ 2.~-b61 36 DQ=0. Ellenben, ha 43 dS=F0 volna, akkor DQ==0 lenne, ami
teljes egészében munkdvd alakulna.

1 A klasszikus temiodinamika torvényei erre az esetre nem.vonatkoztathaték. Ugyanis

a klasszikus termodinamika térvényei kifejezetten feltételezik az egyensiily bedllasat, ezek

tehdt csak sziikséges feltételek.

9%



V. EGYENSULYHOZ VEZETO FOLYAMATOK

34. Termodinamikai potencidlok

Tobbszor kiemeltiik mdar, hogy a klasszikus termodinamika csak az
egyensilyi allapot vizsgélatara alkalmas. A »mozgas-egyenietek” helyett itt az
egyenstly bedlldsanak feltételeit kell keresniink (hallgatolag feltételezve, hogy
az egyensiily valamiképpen valdéban bekovetkezik). A mechanikdban a poten-
cidl viselkedéséb6l vonhatunk kovetkeztetést az egyenstilyra. A termodinami-
kdban ugyancsak értelmezhetiink ilyen fiiggvényeket, amelyeket épp ezért fer-
modinamikai potencidloknak neveziink.

Az L. 3. axiéma szerint adiabdtikus folyamatndl a rendszeren végzett
munka a belsé energia megvaltozasival egyenlo:

[ DA=E,—E..

1
Igy a bels6 energia valtozdsa teljes differencidl és formadlisan potencidlnak
tekinthetd. Ha reverzibilis a folyamat €s tavolbahatd er6k nem szerepelnek,
akkor, amint lattuk

DA=—pdV
és igy
dE=—pdV,
vagyis
0E
()= 0

Ebben egészen szembetiind a parhuzam, épp ezért J. W. (Gibbs a bels6 ener-

giat adiabatikus potencidlnak nevezte. Tekintettel arra, hogy a héelméletben

gyakran taldlkozunk bizonyos megszoritéssal lefoly0 kiilonleges folyamatokkal,

célszerii lesz mindegyikhez megkeresni a neki megfeleld potencialfiiggvényt.
Reverzibilis hohatasnal

DQ=dE-+pdV,
ahonnan az allando nyomdson torténé hoékozlés,
DQ=d(E+pV), (p =dllando)
‘teljes -differencial. Epp ezért a-
H=E+{pV ©)

fiiggvényt hdtarfalomnak (entalpia) nevezzitk. A hétartalom szmten termodi-
namikai potencidl. .
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Ha a munkavégzés allandé hdmeérsékleten torténik, a
DA—=dE—TdS
egyenletben 7 alland6 1évén, a munka teljes differencial lesz:
DA=d(E—TS).
A jobboldali teljes differenciait,
F=E—TS, : {3y
szabad energidnak nevezziik. Mivel a szabad energia az allandé hémérsékleten

munkava felszabadithatd energidt jelenti, Gibbs izofermikus pofencidlnak nevezte.

Ha az 6sszes energiabol levonjuk a szabad energiat, a ,kotott“-energia
marad vissza:

E—F=TS=1. (4)

A-hétartalom és a szabad energia fogalméat a kovetkezOkép altalanosit-
hatjuk : (3)-b6l, E-t H-val helyettesitve; illetve (2)-b6l, E-t F-el helyettesitve:

G=H—TS=F+pV=E+pV—TS. (5)

G-t szabad hdtartalomnak vagy Gibbs-féle termodinamikai potencidlnak is
szoktdk nevezni. A definiciobdl nyilvanvald, hogy a ,kotott“ hotartalom a
kotott energidval azonos.

- Miel6tt a termodinamikai potencidloknak az egyenstlyi allapot bekovet-
kezésében valo szerepét vizsgalnank, néhany egyszerti osszefiiggést allapitunk
meg a termodinamikai potencidlok és a tobbi allapothatirozok kozt. Megsza-
bott anyagi mindségii testre nézve a koncentricio adatok nem valtozhatnak,
tehat barmelyik allapothatirozé felirhaté mdsik kettd fiiggvényeként. Igy

E=E(,S), S=S(E V)

. F=F(,T), G=G(p, T), H=H(S, p). ©6)
Innen rendre
ae—(37).av+(55) 45 @
as=(33) ar +(%9v)d V. | ®
(i) av+ (i @
a6—(52) ap=+ (53 a7 o

&

|92 9H ‘ .

dH_(aS)pdS+( op )Sdp. (11)

Hasonlitsuk ossze a (6) és a (7) alatti egyenleteket az ismert
dE=TdS—pdV - C(12)
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egyenlette!, akkor

—(55),
! (13)
1_(s3)
T \aEN
valamint
aS D
(53).— % (14)

Alakitsuk 4t a (12) egyenletet tgy, hogy E-t rendre H-, F-, G-vel fejez-
ziik ki, akkor

"dH=Vdp+TdS, (15)
dF=—pdV—S8dT, (16)
4 dG=Vdp—SdT. amn
Hasonlitsuk ossze dH-nak (11) és (15)-beli kifeje;ését, ‘ahonnan
_{94 _(_"’ﬁ) 18
és hasonlokép (9) és (16) alapjan
___[oF - (i’i) 19
S-——'(—a‘?')vy . b= 6V T, ( )
tovabba (10) és (17) felhasznalasaval _
__[e¢ — (Q_G_) 20)
S__,__((?_T_)p, V= ap ) (20)

A fenti oOsszefiiggések felhasznaldsdval egyszeriien _megallapithatjuk a
hotartalom, a szabad energia és a szabad hotartalom dxffere'nc'lal'egyenletet,
Helyettesitsiik be a H-t definialo (2) egyenletbe V-nek (18)-beli értéket, akkor

—E 0_11) 21
H—E-}—p(ap K @1
Hasonlé médon az F-et és a G-t definialé egyenletekbe (19), ill. (20)-bol S-et
behelyettesitve, a Helmholtz-iéle '
— aF ' 2

ill. a Gibbs-féle egyenlethez jutunk : ‘
| | —H i”_q) 23

Ezek az egyenletek arr6l adnak felviligositast, hogy az pgyensﬁlyi ;illapot
miként tolédik el a nyomas ((21) egyenlet) és a homérseklet ((22) ¢s (23)
egyenletek) megvaltozasakor.
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Az (1) és a (13) szerint p és T el6allithato ugyanazon E = E(V, S) fiigg-
vény egyik-egyik parcialis differencidlhanyadosaként. fgy a T-t V szerint és p-t
S szerint differencidlva, a kovetkez6 egyenl6séget kapjuk:

oT) __ (o
(57).= (as)v' (24
Teljesen hasonlé moédon nyerjitk (18), (19) és (20) felhasznaldsaval az alabbi
egyenleteket :
aT 3%
(’a‘if)—(s:s*) (25)
aS| _[ep
(‘ﬁ)r(‘ﬁ)v’ (26)
_@i) __(éz)
(ap v \aT)p @

- A (24)—(27) egyenleteket Maxwell-féle reldcicknak nevezziik.

35. Az egyensily feltételei

A 1L fotétel targyalasakor megdllapitottuk, hogyha egy termodinamikai
rendszer nincs - egyenstilyban : magédra hagyva egyenstlyba juthat. (Olyan tor-
vényt, amely az egyensuly bekovetkezését dltaldnosan és feltétleniil biztositand,

nem ismeriink.) A reverzibilis és irreverzibilis valtozis esetét egybefoglalva, az-

egyensuly bekoOvetkezésének sziikséges feltételét a kovetkezokép allapithatjuk
meg: - ' : : '

Bizonyos DW technikai (,hasznos“) munka fellépése esetén, a munka-
végzés (16,11) szerint

DA=DW—pdV. 6}

‘Ezt figyelembe véve az 1. fotétel igy irhato:

DW=—dE+pdV—DQ. %)

Mivel a reverzibilis, illetve irreverzibilis esetben
DQ=TdS, ill. DQ< TdS,

;

azért

DWz=dE+pdV—TdS. ©}

Az egyensily bekovetkezésének sziikséges feltétele, hogy
DW=0 @

legyen, ebbdl a (3) alapjan az alabbi specialis egyénsﬁlyi feltételeket kapjuk:
. Midén V és S allandd, (3) és (4) szerint

_ ~ dE=0,
azaz a bels6 energia (adiabatikus potencial) nem novekedhet, minimalis értékét
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elérve, az egyensily bedll. Tehat
dE=0, 0*E>0;

V— dllands, S = dllands. ®)
Vezessiik be (3)-ba E helyett rendre a H, F, G fiiggvényeket. Mivel
dH=dE+pdV+ Vdp,
dF=dE—TdS—S8dT,
dG=dF+pdV-+Vdp,
rendre a kovetkezd relacidkat kapjuk:
DW=dH—Vdp—TdS, (6)
DW=dF+pdV+SdT, (7
DW=dG—Vdp+ SdT. 8)
Ezekbol és a (4)-bdl, az (5)-hoz hasonld egyensilyi feltételeket nyeriink :
dH=0, 0*H >0;
p = dllands, S = dllands. ©)
dF =0, *F>0;
V= dllands, T = dllands. (10)
dG =0, *G>0;
(1)

p==dllando, T = dllando.

Mivel a (11)-ben szerepld mellékfeltételek a nyomds és a homerséklet sze-
rinti homogenitast is jelentik, a fizis- és a kémiai atalakuldsok vizsgélataindl
G-nek van a legfontosabb szerepe. ’
Végiil még egy egyensilyi feltételt emlitiink meg. A (3) és a (4) szerint

dE+pdV—TdS =0,
ahonnan

. . dS;—lT—(dE+pdV).

08—0, 6*S <0; "
E =dllands, V=dllando. (12)

Tehat ha az egyensuilyt olyan folyamatokon keresztiil éri el a rendszer, ame-
lyek mellett E és V nem viltozik, az entrOpia maximalis lesz.

36. A kémiai potencial abszolat skalija

Az egyensily bekovetkezésének feltételeit ismerve, a kémiai potencidl
abszoltit skalajit is meghatarozhatjuk. Alkalmazzuk az N szamu fazisbol és
K szami komponensb6l allo rendszer fazisegyensilyira az el6bbi pontban
megismert egyensulyi feltételeket. Mivel most a tomeg valtozasinak lehet6-
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ségét is figyelembe kell venniink:
Ej=E(V;, Spy m, sy om),  (=1,2,...,WN;)

0 E; : aE; E(oE; .

a5~(357), (55, o5+ 2, o

! 81/} S,mdvj_l_ 68; V,1n.dSJ+§ am_; LA lenJ,

ahonnan a (34,1) és a (34,13) felhasznalasival
K

4 ——piaVi+Tias+ 3|

=1

E; ;
ﬁ) dmj . 6

Omj S,V

Teljesen hasonlé mddon nyerjitk a kovetkez0 Osszefiiggéseket is:

- - Z 9H; i
dH;= V;dpj+ T;dS;+ 2| =) dmj, @)
=1 \4 M Jp, s :
dF; — & o F; i
Fr=—pidVi—S§dTi+ 2|2 dm;, 3)
=1\0m;)v, o ‘
o <, 8 G; i
dGj=Vidp,—S;dT;+ 2| —]| dmj. “)
. =1 6m] o, T

A fazisegyensuly bedllasanak feltétele V=dllands, S=— dllando eseténr
az (1) és a (3b,5) alapjan

dE:;:dEjZ;:;(a%)dmj———O. G)

0 m;

Ehhez mellékfeltételkeént figyelembe kell venni, hogy a kémiai egyenstly mar
el6zbleg bedllt és igy a tomeg megmaradasanak elve értelmében _

N . .. N . E
mi.=;1 m} = dllands, dm’= 2, om;=0Q (6)
. . = j=1
minden egyes komponensre. Fejezziik ki (6)-bol rendre a omi-ket,
N-1

Smy=— 2, émj, (i=1,2...,K) (1)

és helyettesitsiik az (5)-be, akkor

K N-1 N . H .
dgzzz(aE?)am;—Z BN S 3mi—o,

. = = \om; = dmyi=1
azaz
‘ X N1(9E;, OE i
> S8 — 22 anmi—o. ®
am; dmy :

t==1 j==1

 Mivel az itt szerepl6 dmj-k mér figgetlenek egymastdl (a dmi-ket eliminaltuk),
a (8) osszefiiggés csak akkor teljestilhet, ha az egyiitthatok kiilon-kiilon zéru-
sak. Ennek kovetkeztében adott i-nél barmely j-re ~

OE; 0Ex
om: amy’
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_(051) :(_ﬁﬁ) :....:(55;") L (i=1,2,..,N); (9
dmyjv, s dms}y, s dmyjv,s

melyek Osszesen K(N—1) Osszefiiggést szolgaltatnak. A kémiai potencidl
értelmezésébdl kbvetkezik, hogy a (9)-ben szerepld mennyiségek szintén kémiai

potencialok:
: aE;
@ = ( 'l) - (10)
am; jv,s

Az eldbbiekben kovetett eljardssal analég modon H, F, G felhasznala-
saval, a fazisegyensitlyra a kovetkezd feltételeket kapjuk: _
(GH;) :(éﬂ) zz(@) . (=1,2,..,K); (1)
- \dmy Jp s ams)y s dmx/p, s : -

ami)v,t ams)v,r amxy)v,r
(603) z(aag) ::(Q_Gi") , (=1,2,...K. (13)

amy Jp T ame jp, T omy)y, T

A kémiai potencial értelmezésébdl kovetkezik, hogy a (11)—(13) egyenletekben
szerepld mennyiségek ugyantigy kémiai potencialok, mint a (9)-beliek. A-H, F,
G és az E koztil, valamint az (1)—(4) alatti kapcsolatokbol viszont kozvet-

leniil adodik, hogy

d—(2Z) =25 =) —(23 (14
_ - \amijv,s \9mjlps  \0MiJvr \0MiJpx

tehat adott i és j esetén mindegyik ugyanazt a kémiai potencial-skalat jelenti.
Mivel a kémiai potencidlnak ez a skaldja fiiggetlen az empirikus skalak onkényes
megvalasztisatol, a (14)-beli ¢j-t joggal nevezhetjitk az illet6 anyagra és fazisra

vonatkoz6 abszolat kémiai potencidlnak. ,
A mondottakkal kapcsolatban igen figyelemremélt -altalanos szabalyra

hivjuk fel a figyelmet. (1) és (10) alapjan
. 4 X :
dE;=——p;dV;-+ TS+ 2, ¢ dm; - L)

A jobboldalon szereplé K2 fag mindegyike egy-egy (egymastol kiilonboz8) -
fizikai kolcsonhatssal jaré energiadtalakuldsi mennyiséget jelent. A mecha-
nikai hatassal jaré energiadtalakulds, vagyis a mechanikai munka

DA;j=—p;dV;, (16)
a ho ' »
: DQ;=TydS;. )
Az anyag atalakuldsival jaré energiadtalakulas _ S
DLi=gidm}. (i—=1,2...,K;j=12..,N) (18

11 (342), (34,3), (349).
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Ezek szerint az egyenletes (homogén) nyomdsti rendszer munkijinak, a ter-
mikusan homogén rendszer h&jének, tovdbbd a kémiai potencial szerint
homogén rendszer fazis energidja atalakuldsdnak mindig van integrdld osztdja,
amelyik pontosan egyezik a megfelelé abszolit intenzitisparaméterrel.

37. A kémiai egyensiily és a kémiai affinitds

A kémiai egyensuly héelméleti vizsgdlatdhoz a kémiai affinitis héelméleti
értelmezésére van sziikségiink. A kémiai affinitds olyan mennyiséget jelent,
amely kifejezi, hogy bizonyos anyagok milyen mértékben tirekszenek vegyiiletté
alakulni. A bevezetendd affinitdsmennyiségnek szamszeriien kell ezt a tulaj-
donsagot jellemeznie, azonkiviil arrél is felviligositist kell adnia, hogy a
vizsgélt reakcié milyen irdnyban folyik le, végiil egyensily esetén zérusnak
kell lennie. Mivel a reakcidsebesség €és a reakciohd nem elégitik ki az 6sszes
fenndllo koveteléseket, egyik sem tekinthetd az affinitds mértékének. Az affinitas
mérteke az a maximalis technikai munka, amelyet a rendszer a reakciénal
végezni tud. Ez a munka azonban, nemcsak a kémiai valtozast jellemzé ada-
toktél (a komponensek tomegének vdltozdsa), hanem mds dllapothatarozok
valtozasatol is fiigg, amit a (35, 3), (35,6), (35,7) és a (35, 8) egyenletek
kozvetleniil mutatnak. Igy az affinitds mértéke (a maximdlis technikai munka)
Iényegesen fiigg azoktdl a kiilonleges megszoritdsoktol, amelyek esetén.a kémiai
reakci0 végbemegy. A rendszer maximalis technikai munkéja (amelyet a rend-
szer kifelé végez), allandd térfogaton és hémérsékleten, (35,7) szerint

DAy=—DW=—dF,
Ay——dF—F—F,;, M

tovdbbad az allandé nyomason és hémérsékleten végzett maximdlis technikai
munka

DA,——DW=—dG,
Ap=—A4G = Gy—GCa. )

Az l-es index a kezdeti, a 2-es a végéllapotra vonatkozik. A negativ - eljel
azért szerepel (akarcsak a reakci6h6nél), mivel itt nem a rendszer altal kapott,
hanem (a reakcié folytdn) a rendszer altal termelt munka szamit pozitivnak.
Ay az llando térfogaton és A, az dllandé nyomdson végbemend reakcio affinitasa.
Alkalmazzuk a reakcio el6tti és a reakcid utdni szabad energidra, illetve
szabad hotartalomra a Gibbs—Helmholtz egyenletet és a kezd®d éllapothoz
tartozo egyenletet vonjuk ki a végallapothoz tartozé egyenletbél, akkor

Fi—F,—E,—F,+T (M) .
: . aT v
ill. L
Gi— Gy = Hy— Hy+ T(—————a (01—02)) :
- oT »
Helyettesitsiik be ide (1)-b6l az F,—Fy= —AF = Ay és (2)-bbl a G,— Gy =
=—d4G=A, értéket, tovabba vezessiik be a Qr=F,—E, ésa Q,= H,—H,
reakciéhoket, akkor ' ‘
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(3)

_Q,— 6Ap)
AP QP_T( 6T p'

Ezek az affinitasok differencidlegyenletei, amelyeket szintén QGibbs—Helmholtz

egyenleteknek neveziink. .
Az affinitas jelentésébol azonnal kovetkezik, hogy kémiai egyensily esetén

" az affinitds zérus. A (3) egyenletek arra szolgalnak, hogy a hdmérséklet valto-

zasaval jard egyensily-eltolédast meghatarozhassuk.

A kémiai affinitasok és a kémiai potencidlok kozt igen egyszerii kapcsolat
alt fenn. A tovabbiakban ezt a kapcsolatot fogjuk megallapitani. '

A reakciot végzd keverék kezdeti allapotdban az A, A,, ..., A. kémiai
komponensekb6l all, amelyek exoterm reakcidja altal az A, Arie, ..., Arg
komiponensek keletkeznek. Igy a reakcid kémiai egyenlete

r r+q .
g’: v; A; Z ,;;1 v; A;. : (4),

Elészor bebizonyitjuk, hogy kvdzisziatikus kémiai reakcid esetén a nem-kom-
penzdlt hének integrdlo osztdja van'. A tomeg megmaraddsinak elve szerint
a (4) reakci6 lefolyasakor »

r+gq

T r4+q r
Ddmi= 2 dmi; 2 vMi= 2 vM;

o=l f==r+1 Fmzl i=r+l

amikor a 10. pont értelmében

dE— fz — ‘i” . (=1,2:..K) ()
A belsd energia megvaltozasa (36, 1) és (36, 14) szerint
' dE=TdS—pdV+ > ¢*dnt, 6y
masrészt kvazisztatikus folyamatndl S
dE=DQ—pdV; (7>
ahovd DQ értékét a (30, 2)-bbl bevezetve:
dE=TdS—=pdV—Da'. 8y
A (6) és (8) dsszehasonlitasabol a nem-kompenzalt h6
Da’:-Zgaid‘mi. ' ©)
Az (5)-beli egyenletek felhaszndldsaval innen a dmi-ket elimindlhatjuk, amikor
Da = (— Z v Migi)dE. . (10)

1 De Donder a kémiai affinitast kozvetleniil dgy vezeti be, mint a nem-kompenzilt:
hé integrdlo osztojat. Iit a forditoit eljaras szerepel.
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)

Ezzel az integralé oszt6 létezését igazoltuk. A (35,3) és a (8) egyenletekbdl
viszont rogton latszik, hogy a vizsgdlt esetben a nem-kompenzdlt hd és a negativ
technikai munka azonosak, tehdt q (10)-beli integrdld oszto szintén az affini-
tds mértékének tekinthetd, bar nem azonos az affinitds el6bbi definiciGjaval.
Ez a lehet6ség azért all fenn, mert affinitdsi skila is tobb lehetséges, miként
azt az intenzitisparaméterekkel kapcsolatban lattuk. Mivel egyensiily esetén
az affinitds zérus, (10)-b6l a (10, 3) egyenlet igazoldsdhoz jutunk.

38. A Clausius-Clapeyron-egyenlet

Az egyensily bedllasinak feltételeit ismerve, meghatdrozhatjuk a fazis-
atalakulassal jard atalakulasi hot is. Vegyiink olyan rendszert, amely ket test-
bol all és a két test nincs egymastol fallal elvilasztva. A két test egymassal
kémiailag azonos, de killonbdz8 halmazéllapott. (Pl viz és vizgdz, szilard jod
és jodgbz). Az atalakulds parolgds és szublimacid, ill.-lecsapddas, oldodas,
kivalas stb. lehet. Tegyiik fel, hogy a két fazis egymdassal egyensillyban van.
Hassunk tgy kiviilr6] a rendszerre, hogy az egyik fazisbol a masikba m
t6megmennyiség alakuljon 4t az egyensily megtartdsdval (tehat a folyamat
kvazisztatikus). Az egyensily csak akkor nem bomlik meg, ha a pi-k, Ti-k
és G-k egyenlé mértékben valtoznak, azaz -

dp,—dp,—dp,dT,=dT,=dT, dG,—dG,= dG.

Az el6z6 pont szerint (G és a tobbi helyett most kiilonleges adatokra vonat-
koztatva):
dG=-—8dT+ Vdp,

dG, —dG,=0=—(S,— S)dT+(V,— Vo)dp. (1)
Az atalakult m tomeggel szllitott hd

AQ=Tm(S;,— S),
?tehét a tomeg egységére esé atalakulasi ho

tehat

4 :

g=29—7(5,—5). @

. Ha ezt dsszekapcsoljuk az (15—61, a Clausizzs—Clapeyroh egyenletet nyerjiik:
‘ ' d )

g=(V,— VQ)TE%=AVTH%. : )

V, az m tomegli anyag térfogata az l-es és V, ugyanezen anyagmennyiség
térfogata a 2-es fazisban. :
Abban az esetben, midén az egyik fazis gaznemil vagy oldat, a (3)
egyenlet jo kozelitéssel egyszeriibbel  helyettesithetd. Mivel az indexelés onké-
nyes, az l-es fazist tekintjiik giz-, ill. oldatfazisnak; tovabba, mivel a
gaz-, ill. oldatfazis térfogata mellett a mdsik fazis térfogata elhanyagolhato,
azért
WVi=V, V,=0, dV=V.
Igy '
e T @
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ami annal pontosabb kozelitést szolgdltat, minél kisebb a p. Ha a (3), ill. a
(4) parolgasra, illetve lecsapddasra vonatkozik, p-t a 2-es fazis gbznyomasa-
nak, oldodas, illetve kivilas esetén pedig oldési tenzi6nak nevezziik. Az el6bbi
egyszeriisitésen kiviil kis tenzié esetén a gdz-, illetve oldatfazis allapotegyen-
lete is egyszerii formdban irhat6, ugyanis ilyenkor ez a fazis j6 kozelitéssel
idealis gaznak tekinthetd (molnyi tomegre vonatkoztatva):

T
V=R ©)
(4)-b81 az (5) segitségével V-t eliminlva
dlogp ¢
dT  RT ()

Az egyenlet integraldsdhoz ismerniink kell az atalakuldsi hét, mint az id6
fiiggvényét. Kis homérsékleti intervallumban g jo kozelitéssel allandonak tekint-
hetd és igy ' ‘

logp= —RqT -} dllando, M
ill. '
pn_g Th—T ’
logr—4 1= 12
J p. R T,.T, ®)

Az atalakuldsi hének a hOmérséklettel valé kapcsolata Kirchoff torvénye
alapjan hatarozhaté meg, amely szerint

4dq

aT .

Ennek felhaszndlasaval g-t a (3)-bol eliminalhatjuk. Ugyanis (3)-t T szerint
differencidlva €s ng helyett (9)-beli- értékét irva

' d4avdp d’p

AC, =4V + TP o Tay =L,

? [ T ]dT+ T (10)

Kis hémérsékleti intervallumra integrdlva, mivel ilyenkor 4C; j6 kozelitéssel
sllandénak tekinthetd, (10)-bdl a (7)-nél jobb kozelité formulat vezethetiink le,

= Cp; - Q72 =4 Cp- ‘ (9)

T RT

4 ,
log p = — 22 +—7%;1og T+ dllands, an
amit Dupré—~Rankine-féle tenzié formulinak neveznek. :

Ha az idedlis gaz éllapotegyenléte helyett a van der Waals egyenletet

hasznaljuk, a (11)-beli kozelitést tovabb javithatjuk.
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39. A tdmeghatas térvénye

A tomeghatas torvénye idedlis gazok keverékének kémiai egyensulyara
vonatkozik. Mint az elébbiekben, a keverék lehetséges kémiai komponenseit
osszuk két csoportra: A, A,, ..., A-rel jeldljiik azokat, amelyek exoterm reak-
ci6ja altal a masik csoport A1, Ae, ..., Arig komponensei keletkeznek. Igy

a reakcié kémiai egyeniete:
r+q

Z 'ViAiZ Z 1’1,A@

=1 i=r+l

A szébanforg6 rendszer fizikai egyensiilyanak sziikséges feltétele a nyo-
mas és a homérséklet szerinti homogenitds, amelyhez egyéb valtozasok lehe-
tosége esetén a szabad hétartalomra vonatkozd minimum-feltétel jarul:

6G=0, T és p=dllando.
Ha az egyes komponensek specifikus szabad hétartalma keveredés elott
&= m’
(6) képletét) — a keverék potencidlja

r+q

G=2'nigi+T4S;

akkor — mivel keveredés altal az entropia novekszik (1. a 32. pont

. =1
r+q r+g a4 rig
G=2'nigi+RT nilogni——RTZ;nflogZ:ni. -
i=1 =1 1= i== N
Innen a minimum-feliétel : »
>r+q r+q r+g r+q
6G—=0= gidni +RT D, énilog ni—RT > dn’ Iogzl'n". 1)
g==1 =1 =1 =

Mivel a molok megviltozdsa (dn?) aranyos a reakcidegyenletben szerepld
v-vel, azaz
ont

a dni-k eliminalhatok. gy (1)-bdl

- = dllando,

++g riq

r+q r+q
2 vigi+RT 2, vilogni—R TZ;%- 1ongni=0,
w=1 i=1 p pos

ahova a moldris koncentriciét bevezetve

r+g n r4q ; _ Z’ ;g
gvi log-zﬁ—;—i=1 »;logc =T
- Az egyenletet exponencidlis alakba irva:
r+g a Bogi
Il (cyi=e FT =K.(p, T) ()
=1 "

~ahol a jobboldal a valtozok kozill csak p-t €és T-t tartalmazza, a g° specifikus
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potencidlok ugydnis nem fiiggenek az n'-ktél. A »; értelmezése szerint
V==V, VYo, ...V, V= -— Vosl, — Vrya, .. . _Vr+q;
tehat a (2) igy irhaté
Cl”l.cz”z L. cr"r
cr+1"’r+1. Lot

=K.(p, T). 3)

Koncentraciok helyett parcidlis nyomasokat is hasznalhatunk. Ugyanis
P

[ adp— ci,
»
amit (3)-ba helyettesitve

0V

. plvlp" 2 .pr‘l’p
=K(p, T)p** =K, (p, T). @

pf+1”r+1 pr+2”r+2' .. pr+q"1‘+q

Mivel 3»; a molekuldk szdménak megvaltozasat jelenti i6
s . gV enti, h .
a molekuldk szdma nem valtozik, azaz ha I»;— (J), akkora & reakei6 folytin

K= K. ®)

A (3) és (4) oOsszefiiggéseket a fomeghatds térvényé iik; e
egyenzﬁlyi ) Dsseet ggi eghatds torvényének pevezzuk, K, és K,
kémiai termodinamikdnak egyik alapvetd feladata a (3) é
letek altalénositz{lsa tetszésszerinti (tehat nemcsak idedlis) keve(ré)k:lirg} 3\ E}.ge};?zg:
féle iskola formailag az 4ltaldnos esetben is (3)-t, illetve (4)-t tekinti érvényesnek
azzal a kiilonbséggel, hogy (3)-ban a koncentréacié helyébe az a¢ ,,aktivita’isok“,
gs (4)-ben a nyomasok helyebe a II*  fugacitisok“ keriilnek. Persze itt tulaj-
v;)rlllksegjpeﬁ yrilfc;?t 1& gi’rvenyszgruségrgl, hanem csak 1j fogalmak bevezetésérsl
.. rdés marad azonban, hogy -az-aktivita S ita
valéban realis fizikai fogalmak-e ? 87 az aktivitisok & a fugacitésok
A tomeghatas torvényének exakt altalanositdsa csak a keverék a
. r . .y - e e k o
egyenletének ismerete alapjin lehetséges. A tapasztalat azt m‘trltarlfja Zill:)é:gl;rma
van der Waals egyenlet felhaszndldsival mar sokkal mélyebbre hat6 ered-
ményeket nyerhetiink, mint az aktivitisok Lewis-féle modszerével.

40. A Le Chatelier—Braun-elv

A 11. pontban mar megismerkedtiink az e ¢ ilitass 2
. ma : € gyenstly stabilitidsdnak feltételével.
Lattuk, hogy a stabilitds egyértelmii a (11, 3), ill. a*(11, 4) relaciok fennéllésée\y;l :

() 122 ). 0

. ) (63’1 )
>
(6x1 £ ' 0% Ju|” (2)
ahol y,,3,,... intenzitisparaméterek; x, X,,... az illetd intenzitdsparaméte-

rekhez rendelt allapothatarozok. ¢ 6
ot e Al p rozok. A hozzarende.lgs. a (11, 1) ésa (11, 2) egyenulet

10 Pényes: A termodinamika alapjai
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5[ @ E)
— 1 d Xy, 3
dE Azl (6 Xr Ed ¥ ( )
_(oE 4
yk - (0 X5 )1 ) ( )

Az intenzitéspéraméterek eldjelét az eredeti definici6 hatarozatlanul hagyja (.
L .0

a 8. pontot); (4) szerint az elGjelnek olyannak kell lennie, hogy y: €s Tx

eldjele megegyezzék. Mivel a (36,15) szerint

K
dE=—pdV+TdS+ D ¢ dm, - ()
gzl
egy termodinamikai rendszer intenzitdsparaméterei: —p, T, ¢(i=1,2,..., K)
és az ezekhez rendelt véltozok: V, S, m' .

A Le Chatelier—Braun-elv annak érvényesiilését kivanja meg, hogya ter-
modinamikai testek mechanikai, termikus, fazis és kémiai egyensiilya stabilis
legyen. Hangstlyozzuk, hogy itt kimondottan azokrol az esetekrdl van sz6,
midén a valodi egyenstly fenndlldsdhoz sziikséges feltételek teljesiilnek, azaz
a megfelel6 intenzitisparaméterek egyenldek, illetve az affinitas zérus. (»Befa-
gyott“ reakcidknal, taltelitett oldatokndl, barmilyen elfajulds esetében, stb. ilyen
értelemben az egyenstly nem valodi.) . ) i o

Foglalkozzunk eldszor a tisztan energetikai kolcsonhatdssal (a fazisok
kozt anyagatadds nem torténhet). Ekkor

dE = —pdV+ T4dS, (6)
ahol : . ,
VN =—p0, Y=, :
. : t
. x1= V, ngs, ( )
azaz

~{25)~(25)~
yl— 6x1 Xg a V S ’
_[2E} _ s’f_fi) _
yz_(axz)xl_(aS ¥ T

Azt kell tehat kimutatnunk, hogy (L. az (1), illetve a (2) egyenldtienséget):

A 8V ) ( oV ) . » %)
a7 G ¢
a_(—p)) (0(—1))) 9

( av )s|” oV )|’ )

Mivel a valtozok indexelése teljesen onkényes, (8) és (9) helyett a kovetkezd
egyenlotlenségek is felirhatok : - _ ;

G=L1-(G2).

L o
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(55,12 Gs), @

A (8),ill. a (9) fenndllasa azt jelenti, hogy a rendszer egyensiilya munkavég-
zéssel szemben stabilis. A (10), illetve (11) fennalldsa a héhatdssal kapcsolatos
stabilitast fejezi ki. A (8)—(11) egyenlttlenségek érvénye (a 11. pont szerint)

a (11,6)-nak megfeleld
_ o zz)
( 0V)s> 0, (08 Ir>0 (12)

egyenltlenségbdl kovetkezik, igy elegendd csak ezeket bizonyitanunk.

A bizonyitas alapjat az I. 1. axibma képezi, amelyik szerint az energia
atalakuldsa mindig az intenzitisparaméterek kiegyenlitbdéséhez vezet. Ezek
szerint, ha két test nyomdsa kiilonbozé p, ésp, (p, > p,) értékii, a p, nyomasi
test energiat veszit, a p, nyomdsu test energiat kap, mikozben p, csokken és
P, novekszik. Az energia megmaradasanak tétele szerint v :

DA,+DA,—0, S=dllando,

ahol
DA =—pdV,, DA,——p,dV,.

Az el6bb mondottak szerint viszont .
DA, =—p,dV, <0, p>0

£s
DAy=—p,dV, >0, P>0;
tehat -
' dv,>0, dV,<0.
Ezenkiviil
‘ dp, <0, dp,>0,
igy

. op; .
(6%)s>0’ i=1,2)

—_|92 :
(av)s>°'

Ezzel a (12) egyik részét igazoltuk. A masik rész teljesen hasonlé médon iga-
zolhat6, azonban egy kissé eltér6 utat valasztunk, mivel ezzel kapcsolatban
mas érdekes koriilményre is ravildgithatunk. o

A bizonyitas alapjat itt is az I. 1. axiéma képezi. A hémérséklet kiegyen-
litédésekor :

azaz minden esetben

’ CldT1+ C‘zd.TQIZ 0;

ahol C, és G, tetszbleges x allapothatdrozOkhoz rendelt hékapacitisok. A hémér-
seklet kiegyenlitddése miatt . '

CdT, >0, dT,>0,

10+
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tehat \
¢>0, G>0,
azaz a hokapacitis mindig pozitiv. Az energia valtozasa
84S, 451
dE,—=CdT,=TdS =T, (ﬁ)xdﬂ—{— T ( a%, )Ta’x1 ,
ahonnan

3S
dE,=CdT,= Tl( OTi )xdTl’

S
C,—T, (567)

Hasonlokép a 2-es indexre is. Tehat

aS

D

(ﬁ)x>0.

Ezzel a (12) masodik részét is igazoltuk, ugyanis x=V esetén €és az inverz
fiiggvény differencidlhdnyadosira téve at,

aT
(9Z] >0
Fogalmazzuk meg a Le Chatelier—Braun-elvet az egyes konkrét esetekre
vonatkozdan. Ha a rendszer egyensilydt munkavégzéssel zavarjuk meg, tehat
nyomdasat valtoztatjuk (pontosabban —p-t), ezzel egyiitt véltozik a térfogata is;
ugyanakkor azonban a hdmérsékleti eltolédds olyan irdnyd, hogy ezaltal a
térfogat véltozasat csokkenti. Ha a rendszer egyensilyat hohatassal befolydsol-

mivel pedig T >0, azért

juk, azaz homérsékletét vdltoztatjuk, entrpidja szintén valtozik; ugyanekkor.

azonban olyan irdnyi nyomds eltolédds is torténik, amelyik az entropia vél-
tozdsat csokkenti. ' :

Az (5)-bol lathatd, hogy az I. 1. axiéma felhasznalasaval, a Le Chatelier

—Braun-elv minden intenzitisparaméterre igazolhat6. Igy a (12)-hoz tovabbi
egyenlGtlenségek jarulnak:

—(sp ﬁ;) 13)
(_0V)mz‘>0, (08 mi>0’ ( )

A (12)-beli reléciok konkrét jelentésének mintajéra a (13) és (14)-beli egyen-
16tlenségek fizikai jelentése is leolvashato.

Az elv megvaldsuldsinak mechanizmuséba valé mélyebb betekintés végett, vizs-.

j az idedlis gdz esetét. Valtoztassuk meg az idedlis gaz térfogatat a kiilsd nyo-
' %;gukvg:g;ztatéséval, agkkor a hOmérséklet agy valtozik, hogy a terf'ogatvé_ltoz‘fist csok~
kentse. Vagyis az elv szerint: ha a homérséklet valtozasat az entropia kell valtoztatd-

1% aqf’) 0 (_6_9[_) -0, _ ™
(am*')mk>0’ (amf 2% ), 14y
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sdval megakadalyozzuk, a térfogat valtozdsa kisebb lesz, mint az entrépia véltozatiansiga
esetén. Az idedlis gdz térfogatanak megvaltozdsa allandé hémérsékleten

oV 8 m T
dVr=|——| d(-p)={—| dp=— R— —dp. .
! (a(~p))r( P (aZ)T P M2 F

Ha az entrépia allando, mivel

R =

1 [
V[ ewice—nE—s)
ezért
0 Vv 1 m T
dVs=|—| dps==— —dp=——R— __dp.
s (O,I‘J/)SP %p,l’ xRMp?p
Latjuk tehat, hogy

1 4
|dVs|=—|dVr| = —dVy.
% Cp
Figyelembe véve, hogy idealis giz esetében

Cy
0 < cy<cy, 0< <1,
Cp
végeredményben

[dVy| >]d Vs,
ami éppen a Le Chatelier—Braun-elv érvényesiilését mutatja.
Befejezésiil mégegyszer megemlitjiikk, hogy a Le Chatelier—Braun-elv

nem egyéb, mint annak a megdllapitdsa, hogy az. intenzitdsparaméterrel jelle-
mezhetd fermodinamikai egyensiily stabilis.



VI. A HARMADIK FOTETEL

41. Az integraci6s allandok Kkozti kapcsolatok

Az egyenstillyal kapcsolatos tételeket, amelyeket az I. fejezetben targyaltunk,
O. fotételnek is szoktak nevezni. A O. f6tétel az intenzitdsparaméterek exisz-
tenciajat allapitja meg anélkiil, hogy a skdlabeosztast és a nullapontot rog-
zitené. Az elsd fotétel energetikai jellegli megallapitdsokat tartalmaz, de az
energiaatalakuldsok Pfaff-féle kifejezésének integralhatdsdgarél semmit nem
mond. A II. fotétel az integralhatdsag kérdését rendezi és lehetGséget nyuit
az intenzitasparaméterek abszolit skaldinak meghatarozasira, de a skalak
nullapontjara vonatkozolag szintén nem jut hatdrozott megallapitasra. Kivételt
képez a homérséklet additiv allanddja, amelyik — mint lattuk — a I fotétel
ismerete alapjan empirikusan meghatarozhato.

A fizika tobbi agéban az integracids allandok és ezzel kapcsolatban a
skalak nullapontjanak kérdése nem okoz kiilonds gondot, mert az allapottérben
nincsenek kivételes helyek. A termodinamikai torvényeknek azonban csak
T==0 esetén van értelmiik, igy a kiilonbdzd termodinamikai - fiiggvények
kapcsolata T=0 esetén hatarozatlan. A IIl. f6tételre azért van szikségiink,
hogy ezt a hatdrozatlansdgot megsziintessiik. A :

A mondottakat jobban megvildgitjdk az alibbiak: pl. az olyan rend-
szerre vonatkozolag, amelynek allapotat 7= 0 esetén két adat jellemzi, T=0
esetén még egy adat megadasival nem hatdrozhatjuk meg a tobbi dllapot-
hatarozdk értékét. Az ‘ B

F=E—TS

—[9F
S_(aT)v

osszefiiggések ilyenkor nem hasznalhaték minden tovidbbi megszoritds nélkil
és abban sem lehetiink biztosak, hogy 7=0 esetén E==F, mert nem tudjuk,

hogy

és az

lim T.§
70
valéban zérd-e? e
Ezeken és a hasonld természetli nehézségeken segit a III. fotétel azaital,
hogy . bizonyos integracios llandok értékét rogziti. A 16tétel megfogalmazisa
a klasszikus targyalasmodban is vildgos, ellenben axiomatikus megalapozasa
jelenleg még nem teljes. A {6 nehézség abban 4ll, hogy az abszolGt
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nullapont elérhetetlenségének axiomajat (amit a késébbiekben ismeriink meg)
nem sikeriil olyan formaban megfogalmazni, hogy az integricios allandok
értékére vonatkozolag kovetkeztetést vonhassunk beldle. Azok a kozhasznalatban
1év0 ,kovetkeztetések“, amelyekkel a termodinamika hagyomanyos targyaldséban
az abszolut nullapont elérhetetlenségéb6l bizonyos integricids allandokat
hatdroznak meg, kivétel nélkiil durva matematikai hibdkat tartalmaznak és igy
nem fogadhatok el.

A tovabbiakban latni fogjuk, hogy a (34, 21—23) és a (37, 3) egyenletek
integraciojival kapcsolatos problémak megolddsa egyattal megoldast ad az
Osszes hasonlé problémadra, igy el6szor ezzel a kérdéssel foglalkozunk.

42. A Gibbs—Helmholtz egyenletek integraciéja

Mivel a (34, 21—23) és a (37, 3) egyenletek mindegyike azonos szer-
kezetli, a szamitasok menetét elegendd csak az egyiknél kovetniink. Vizsgaljuk
tehat az affinitdsra vonatkozo

(M

egyenletet, ahol az 4, ill. Q atmenetileg vagy az A.-{, vagy A, ill. vagy a Q-t,
vagy Q,-t jelenti. Az (1) integraldsdhoz a kovetkezd identitdsokbo! indulunk ki :

(3 =rler) -
Q= Q+(Q—Qy,

ahol a O index a 7—0 homérsékleten fenndlld értéket jelenti. Osszuk (1)-et
T?-el, akkor a fenti identitisok felhasznaldsdval

aLT(i)_‘_&_Q;—&;

——

T
Integraljunk 7 szerint O-tol T-ig

r T T
_ o [T _ (9=
,——@ )= | R,
0 0

G- -9-(5) e

A=Q0+7;fg—;2—cz"dT+ T-(i‘;i)o. .

4
T

Az utols6 tagban T egyiitthatéja integracios allandoként szerepel, mely

( | )0 ( 6 )'L 1v =0
v o ] j ) (T'=0) ’

3
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A,——Q) (aA)) »
1): z P == ! . 2
! ( T 0 07 Jpir=0y @

T .
A= Qu— TJ G Qoyr s,
¢

T .
Ap = Qp— f@dﬂ LT. 3)
0

Ezaltal az affinitdsokat olyan integrdlra vezettiik vissza, amelyben az integracios
alland6, I, és I,, hatdrozatlan; meghatirozasuk az elsd két f6tétel alapjan nem
is lehetséges. A T=0 érték a T integralé oszté voltdbol kifolydlag ugyanis
értelmetlen. Emiatt a 7=0 dallapotra sem elméleti, sem tapasztalati kovet-
keztetést nem vonhatunk le, igy az integriciés allandok és veliik egyiitt az
affinitasok sem hatdrozhatok meg. Minthogy ily médon olyan problémahoz
jutottunk, amelyre az eddig bevezetett axiomak alapjan nem adhatunk valaszt,
tjabb — az el6z6 axidmdkbol nem szdrmaztathaté -— tények megallapitdsira
van sziikségiink. A III. fotételt éppen ezek az tijabb tények alkotjak.

43. A harmadik fététel megfogalmazasa

. Miel6tt a III. fététel axidmatikus felépitésére ratérnénk, a sziikséges
axiomak reduktiv kinyomozasanak lehetdségeirdl kell tijékozédnunk. Vonat-
koztassuk eldszor egyenleteinket idedlis gazra. A Joule-Thomson kisérlet alapjan

'Qv=0- (1)
igy az (42, 1)-bél

A, 94,

T  oT~

Mivel a tapasztalati adatokbdl extrapolalt hatarérték
lim A,=véges==0,

]

[ A aAv) _
LALES = 6o 2
7)== @
tehat az integriciés allando végtelen, vagyis a (42, 1) egyenletek idealis gaz
esetében nem integralhatok. Ugyanez all hig oldatokra is.
A tovabbiakban az integrdlhatosig lehetbségét kondenzélt (szilard és

cseppfolyds) rendszerekre kell korlatoznunk. Tiszta cseppfolyds, vagy szilard
testekb6l 4ll6 rendszerre vonatkoztatva a tapasztalas szerint

o A= Q,
annal -inkabb, minél jobban megkozelitjilk az abszolit nullapontot. Igy feltehets




-
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hogy
AO = QO 3 (3)

[l =147,

hatdrozatlan 1évén, a L'Hospital szabaly alkalmazasaval

i (A7) |- (24 -(59).

amikor

o1
tehat
0A) (04 _'(zg)
S o A
Nernst a (3) fenndllasa mellett még azt is feltételezte, hogy
| aA) ‘aQ) , ‘
: (@T}o_(éT o’ ©)
amit (4)-el egybevetve '
9A
(5—7—,)0_0. (6)
Ez viszont (1) szerint éppen a keresett integracids allandd, azaz
Ly=I,=0 (7

és igy az affinitdsok tiszta kondenzilt (vagy csak cseppfolyos, \fagy csak
szildrd) rendszer esetén

AV: QVQ—_ TJ—Q_V:;‘—;_QL dT;

AP = Q}’o— T_[ QP;zQ% ar.

- Innen parcidlis integraldssal kapjuk:

. 1 aQv ,.
a2 on

®

A—Q, TJT- e gr.

Figyelembe véve Kirchhoff tételét, amely szerint

aQV . ™ 6Qp -
6T —ACV, ill. aT —-AC],,

ahol 4Cy, ill. 4C, a kezdd- és végrendszer hékapacitdsanak kiilonbsége, (8)

a kovetkezd alakba irhatd:
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A

7
o Cy
Av——-QV"—Tf 7—dT,
0

T
Ay = Qp— TJ "ﬁ’ dT.
0

©)

Tehat, ha a Qv és Q, reakci6hdk, valamint a hokapacitésok ismeretesek, az
affinitisok meghatdrozhatok.

A kondenzalt rendszerek affinitdsanak meghatdrozasahoz, illetve a Gibbs—
Helmholtz egyenlet integraldsdhoz a (3) és az (5) feltevések alapjan jutottunk.
Ezek szerint

Aono;

(-3

melyek Nernst tételét alkotjak, amit IIl. fotételnek is szoktak nevezni. Lattuk,

“hogy (3)-bdl és (5)-bol a (6) kovetkezik. Konnyen belathaté, hogy {6)-bdl

viszont mind a (3), mind az (5) levezethets. Ugyanis (42, 1)-t 7= 0-ra alkal-
mazva, a (6) figyelembevételével kozvetleniil a (3) Osszefiiggést kapjuk. (3)-
és (6)-bol viszont rogton kovetkezik az (5). igy a (6)-beli

gAY
(ﬁ)ro

megallapitds szintén a Il fététel teljesjogti formajanak tekintheto.
- Még egyszer felhiviuk a figyelmet arra a koriilményre, hogy a IIL fotétel
csak tiszta (kémiailag egynemil) szilard, vagy tiszta folyékony fazisokbol allé

rendszerekre érvényes. A gazok eltérd viselkedésének oka abban rejlik, hogy

az abszolut nullapont kozelében a gaztorvények vagy nem érvényesek (gazok
elfajulisa), vagy a gaz szilard, illetve cseppfoly6s fazisba megy at. A gazok
affinitdsa igy hatdrozhat6 meg, hogy reverzibilis tton foly¢kony, vagy szilard
fazisba alakitjuk a kérdéses gaznemii testet. ' ‘

44. A harmadik f6tétel axiomai. Az abszolut zéruspont

Az 1. és a II. fotétel megallapitdsait olyan axiémdikra vezettik vissza,
amelyek kozvetleniil szemlélhetd fizikai tartalommal rendelkeznek; eljardsunk
ezittal is hasonld lesz. '
- A 1. fotétellel kapcsolatban eldontetlen maradt az abszolit nullapont
fizikai 1étezésének és értelmezésének kérdése, tovabba nem tudtuk megéllapitani
az entrépia additiv dllanddjanak (S,-nak) értékét sem. Az aldbbiakban latni
fogjuk, hogy ezek a problémak szoros kapcsolatban vannak a III. fotétellel és
azzal egyiitt oldédnak meg.

A 111, 18tétel axiomai koziil az elsé az abszolit homérséklet zérus fokara
vonatkozik: e S
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HI. 1. Axiéma. Nincs olyan termodinamikai dllapot, amelyben az abszoliif
homérséklet zérus lenne. Ezen kiviil viszont bdrmely mds dllapot Ilétezhel.

Eszerint mivel T=0 hoémérséklet nem lehetséges, az abszolut nullapont
semilyen fizikai folyamattal nem érhetd el. A III. 1. axidma ezenfeliil azt is
kimondja, hogy a tobbi dllapotok valamilyen folyamattal mindig elérhet6k. Ha
visszaemlékeziink azokra a megdllapitasokra, ameiyeket a 33. pontban all. 3.
axiémaval kapcsolatban tettiink, rogton megértjiik, hogy IlI. 1.-bdl a II. 3.
levezethet6. Ha feltételezzitk ugyanis, hogy a Carnot-gép két kiilonbozd els-
jelit homérséklettel rendelkezd tartallyal kapcsolatos, akkor III. 1. szerint a kor-
folyamat II. 1épése nem mehet végbe, minthogy itt a Carnof-gép hémérsékle-
tének elbielet kell véltania, ami lehetetlen. A tovdbbiakban ez azt jelenti, hogy
pozitiv hdmérsékletii dllapotb6l a negativ homérsékleti allapotok (és viszont)
nem érhet6k el, ami ugyancsak ellentmond IIl. 1.-nek, hiszen eszerint csak
a zérus homérsékletii allapotok nem érhettk el. Az ellentmondds csak akkor
szfinik meg, ha megkoveteljiik, hogy valamennyi test hémérséklete azonos el6-
jeltt legyen. Tehat a IIl. 1. érvényébdl a 1I. 3. érvénye is kovetkezik.

Ha a matematikai exaktsdghoz is ragaszkodunk és nem elégsziink meg
albizonyitdsokkal, akkor a III. 1. axiémat egydltaldn nem tudjuk felhasznélni
konkrét eredmények megallapitasara. Ezzel szemben szamtalan hamis targyalas-
mod ismeretes, amelyek koziil az egyiket! tanulsidgul bemutatjuk.

Tobbek kozott a Il 1. axidmanak a kovetkezd ,meggondolasok® alapjan adnak
yanalitikus kifejezésformat.

Tudjuk, hogy
TdS =dE +pdV, )
tovabbd a H=E -} pV bevezetésével .
TdS =dH— Vdp. )
Igy mivel :
. E=EWV,T), H=H(p, T
1)-bél (2)-b31
aE —_ _1_ aH 2 44
dS = — [(av)+ JdV—l— dT. (3) ds~7[(ap) ]dp+ dT. (3")
A Helmholtz egyenlet Gibbs egyenlet
. aF , » aG ”
F—E—]-T(—G-T—)V @) G= H—{—T(aT) @)
felhaszndlasaval a dV egyiitthatéja egy- fethasznaldsival a dp egyiitthatéja egy-
szeriibb alakra hozhaté. Ugyanis . (4')-t V szeriibb alakra hozhaté. Ugyanis (4”)-t p
szerint differencialva és felhaszndlva a szerint differencialva és felhasznilva a
_ aF) . _[8G
r= (aV)T : V_(ap)r

Osszefiiggést:

1 J(8E ap 1 {{oH ) - faV
| (ov ) +#] (3, 7|5 7] =7,
Ezt a (3')-be helyettesitve Ezt a (3")-be helyettesitve

ds=—|92 Cr __[aV
dS-—(OT)VdV—i-TdT, dS——(aT) dp -+ - ”dT

U PL. Handb. d. Phys. IX. 172—174. old.
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ahonnan adiabatikus folyamat esetén

__T(0) gy & _T(oV ’
dT= Cv(aT) av. %) dT= ron (6TJ dp. ®")
Az abszolut nullapont elérhetetlensége azt jelenti, hogy T==0 kozelében, azaz T— O ese-
tén, dT=0; vagyis T=0-hoz kbzel T mar nem csOkkenhet. Eszerint

mivel d V tetszbleges (pozitiv, vagy negativ), mivel dp tetsz8leges (pozitiv, vagy negativ),
az (5') felhasznalasaval az (5"”) felhasznalasaval

T (op , T (oV .
- (0 T)V_.o, ba T—0. (6 C(a T);»o, ha T—0. (6")

A (6") és a (6") relaciok dllitélag az abszolit nullapont elérhetetlenségének mate-
matikai formdban valé kifejezései. Vizsgaljuk meg O&ket kozelebbrél. A feltevés szerint
a (6) alatti egyenletek csak adiabatikus folyamat esetén érvényesek, igy csak azt allitjak,
hogy az abszolut nullapont adiabatikus folyamattal 'nem érheté el! Azonban, ha csak
adiabatikus folyamatokra szoritkozunk, egyaitalan nem haszndljuk ki feljes egészében az
abszolit nullapont elérhetetlenségét, masrészt igy is csak hamis kovetkeztetéssel. lehet.
a lIl. f6tételhez jutni.

Kiilonben abbdl a ténybdl, hogy S = dllandd, minden kiilon axioma nélkill kovet~
kezik a IIl. fotétel egyik része. Mivel

F=E—TS, S=dllando,

T— 0 esetén

EO = FO:
sot

aF . g

S=— (6_7‘)‘,_ dllando.
Azonban '
AO = FIO_‘FE,O} QO = EIO""E'iOa

tehat

Ap=Qo-
Nézziik meg, hogyan szoktak {6)-bdl tovabbi kovetkeztetéseket levonni. Mivel

—[2F) &5 v—(28
r==lov), & v=(5).

T _o°F o . L 02G
CVaTaV C, aTap

Fejtsiik sorba ezeket a kifejezéseket T=0 kobrnyezetében. A kifejezések formailag azono-

(6)-bdl kovetkezik, hogy
@y

" sak, a tovdbbiakban tehat csak az.F-re vonatkoz6 szamitasokat kozoljiik- Mivel

a’E
£ty (1) 14 4 (2E) ro ®
a
o (FY _10oF F
aT\T) ToT T¢
és az

. E=(E-E)+E
identitasok felhasznalasaval az

oF
F=E. + T( 3 T)
Helmholtz egyenlet integralja (a 42. pontbeli integraciéhoz hasonlé6 médon) a kovetkezd -
) o
E E()

‘ _ aF
F—E—T [EBoary T( )
@[ T AT
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E-nek (8)-beli alakjat ide behelyettesitve és az

1 [ 82F
2113 T’!) =a
rovidité jelolést hasznalva:
. .
{1 [0E l aF
= Fy—T —= == - et dTH+T=]| ,
F=E, OH TtaT,)o Faddl+ (M)o
o E aF)
F=E,~T|=—] [log TIF 4+ T|=<} —aT2}0(T?). 9
F=E,~T(2Z) pog 75 + 72} —aTr o) ©
Tovabba a (9) ismételt felhasznaldsaval
8E oE S '
Cy =|——| ==|—= 2aT-+o(T?). 10)
! (a T)V (aT)o+ ol (
A szokasos kovetkeztetési mod szerint, (4)-bol és (10)-bol, feltéve még, hogy
’ 9E
Cyy={—=| =0, 11
o (6 T)o (th
- 8 (8E d [(8E aF aa .
— r 9 (05 0 (o2 (0L} | __orl8
T pr _ _UeTh 37 (570 37 (7)o (57a) —2T57 +- 12
Cy aToV 2a+... .

Egy ilyen kifejezéshez ! nem kell sok kommentar. Persze a bajokon még az sem segit, ha
figyelembe vessziik, hogy 70, mert a

jim {tog 77 5 (25 |

hatarérték igy sem hatirozhaté meg. _ )
A szokasos eljards szerint (6)-bol, (11)-bdl és (12)-b6l azt kdvetkeztetik, hogy

[65-6]

(7h- 7

innen mér valéban kovetkezik a IIl. fotétel.

ahonnan viszont ,sziikségszerfien®

Végiil az abszoliit nuliapont elérhetetlenségével kapcsolatban hadd tegytink

‘még egy megjegyzést. Egyes szerzOk az abszoliit nullapont elérhetetlenséget'a-

II. faji perpetuum-mobile lehetetlenségének elvére igyekszenek visszavezetni.
. ,Bizonyitds“-uk alapjaul a Carnot-féle korfolyamatra vonatkozé hatésfok-tor-
vény szolgdl, amely szerint ,
W_ LT (13)

= - T

"Ha itt T,=0, akkor
. _ 7

W'—’T;f—‘.‘lz

1 Exaktsig“ szempontjib6l ehhez hasonld formuldkat szoktak a lll;vfététel igazo-

Jlasahoz felhasznalni kivétel nélkiil. -
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tehdat a hatas 100%,-os, vagyis a Il. faji. perpetuum-mobile valdsult meg.
Mivel pedig II. fajii perpetuum-mobile nem lehetséges, 7, sem lehet zérus.
A gondolatmenet nyilvan hibds, ugyanis a (13) relaciét egyenesen arra az esetre
vezettik le, midon T==0, igy (13)-nak 7,=0 esetén nincs értelme.

Mivel a JII. 1. axiomat nem tudjuk értékesiteni, kénytelenek vagyunk még
a kovetkezd axiémadkat is felhasznalni.

HI. 2. Axiéma: Tiszfa kondenzdlt rendszerek (dllando térfogathoz és
dliando nyomdshoz tarfozd) hékapacifdsa az abszolit nullaponfon zérus:

‘ Cy,=Cp,=0. (14)

Ezt a megallapitast gyakran nem szoktdk axiémaként kezelmi, abban a hiede-

i?mben, hogy ez a IIl. 1.-b6! levezethets. Valéjaban azonban III. 2. fiiggetlen
[. 1.-t5L

Hi. 3. Axiéma: T7iszta kondenzdlt rendszerek eritropidja az abszolit
nullaponton zérus.

Mivel
AV=F1““F2; Ap= G:'—Gz,
dAy 04
aT _SI_S‘.Z} 6T '—Sl'——SQJ

QV:El"“EQy ‘ Q11=H1—sz

a )
a?“vz CV1-_‘CV2’ —6—97‘2 = Cpx_——CPz‘

Ezekbdl IIl. 2. és III. 3. alapjan

(%)o =0, (%—?‘)O =0

Igy a IIL. f6tételt be is bizonyitottuk, mert ezekbdl mar
A0=Qo

is kovetkezik. . ’

Végiil - kimutatjuk, hogy- IIl. 2.-b6l és Ill. 3.-b6l az abszolit nullapont
elérhetetlensége, vagyis a (6) relacio kovetkezik. Ugyanis (az el0bbi jeldlesek
€s szamitdsok felhasznaldsaval): .

E=E,+aT*+...,

F=FE,—aT*+--.,

CvzzaT—[—---,
oF
T 2T
aa |
T O F _ 2T57+.--
= Cr 0ToV 2a+ ...
tehat 7T— 0 esetén
I
Cy 870V ’
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Hasonlokép kimutathatd az is, hogy ilyenkor
T _#G |
Cy 0Tap
Ami az abszolit nullapont elérhetetlenségének altalanos igazoldsat illeti, azt
kellene kimutatni, hogy

0.

aT (aT)
==~ 7 dV—*O,
ar (ap)vdp+ aV )y

ha T—0, azaz minden kiilon megszoritds néikiil

aT (aT)
— — — 1 —0.
(aP)V 0. oV

Hyen bizonyitds ezideig nem ismeretes.

VII. A TERMODINAMIKA FORMARENDSZERE

45. A termedinamikai egyenletek rendezése

A termodinamikai dllapothatarozék : p, V, 7, S, E, F, H, G, stb. sokfélesége
€s egymdstol valo tobbirdnyti fiiggése kovetkeztében a lehetséges hbelméleti
Osszefiiggések szdma oly nagy, hogy a rendszerben valo eligazodas még az
igen gyakorolt szakember szimira sem oly konnyii, mint més fizikai diszcip-
lindk teriiletén. Ez a koriilmény teszi indokoltta, sot sziikségessé a termodina-
mikai reldciok formdlis szempontok szerint valé rendezését?. A kérdésnek
elég nagy irodalma van; részletes ismertetésére nem térhetiink ki, csak a f6bb

-szempontokat és jellegzetesebb eseteket emlitjiik meg.

Ha az N szamu adat koziil k& szamu fiiggetlen egymastol, az adatok
barmelyike (N ;?)-féleképpen allithato el5 a tobbi figgvényeként. lgy dssze-
sen N(N ;1) szami el6allitst kapunk. Ezek mindegyikének & darab elst-

rendii differencidlhdnyadosa van, tehdt az osszes elsbrendi differencialhdnya-
dosok szdma

N—1
{7,

(V).

Pl. ha N=8 és k=2, akkor a 8-féle allapothatdrozé osszesen 448-félekép
allithato el6, az Osszes elsérendii differencidlhdnyadosok szdma 993, a masod-
renditeké 1992, az emlitett differencidlhdnyadosok kozti kapcsolatok szama
még nagyobb. A kapcsolatoknak kiilonbozd tipusai vannak. Ilyenek pl. a

(e~ 5.
), = G2+ (). (),

kapcsolatok. Ez utébbiak szama (720) 2107,

a masodrendiieké

vagy a

. Y H. Margenau—G. M. Murphy: The Mathematics of Physics and Chemistry, (1943).
L Fejezet. Itt tovabbi irodalmi utaldsok talathatok. i :

11 Fényes: A termodinamika alapjai
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A hoelméletben az els6rendii differencidlhdnyadosok igen jol attekinthetd
rendszerezését A. N. Shaw! végezte; eljarasdt az alabbiakban ismertetjiik:

Legyen 4, u,» hiarom tetszésszerinti allapothatirozd, amelyek koziil bar-
melyik kifejezheté a masik kettGvel:

h=2(u,»), p=p(, ), v=r(% 1) (M
és barmelyik felirhaté az e, # valtozdk fuggvényeként is:

A= e, ), u=ple,B), v=1r(e, f). 2)
Differencidljuk a (2) fiiggvényeket « és 8 szerint az (1) kapcsolatok figye-

lembe vételével, ekkor

I 1 P

(55).~ Gl (55 + (52,53

08 )e du)s \08 ) 0V Ju afga-

Hasonl6 relicidkat kapunk w és »-re is, amelyek (3)-bdl a 4, p, v véltozok
ciklikus felcserélésével adédnak. Az ad6do harom egyenletpart kozos alakra

hozhatjuk. Jeloljiik az « szerinti differencidlas operédciojat A-val, a # szerintiet
B-vel, amelyhez indexként irjuk a differenciélt 4, u, v fiiggvényt. Ekkor a (3)

igy alakul
A A
A,u (%ﬁ) + Av (%) == Al-
f C))

dh 9
By (ﬁ)" + B, (%L= B;.

Tekintve, hogy itt 4,u,» ciklikusan felcserélhetbk, ez a tobbi reldcidpart is
tartalmazza formailag; ezekben a

(36 (32): (32l (5

at), \ov)? \ad)s \oula

differencidlhdnyadosok szerepelnek. Oldjuk meg a (4)-bdl adodo egyenlet-
parokat, akkor

' Az Av
(_a_}_) — Bj, By — AJ.B«;“‘AvBZ (5)
a‘u v ‘ gz g: A‘uB!l‘— AVB."' ’
amennyiben -
AuB,==A,B,. ©)]

Az (5) egyenletbdl , i, v ciklikus felcserélésével a tobbi ot differencidlhanyadost
is kiszamithatjuk. Megjegyezziik, hogy a 4, g, », &, §, valtozok kozt egyenlbek is
lehetnek, ha ez a (6) érvényét nem befolydsolja. A bemutatott alaki Osszefiig-
. gések kiilonosen jo szolgalatot tesznek akkor, ha adott termodinamikai rela-
ciok helyességét akarjuk ellendrizni.

1 The Rapid Derivation of Thermodynamical Relations. Trens. Roy. Soc. Canada
(3) 26 Sect. IlI, 187~204, (1932) ; The derivation of thermodynamical relations for a symple
system. Philos. Trens. Roy. Soc. London A, 234, 299, ‘1935). .
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Az eligazodds megkonnyitésére F. O. Koenig! karakterisztikus
tokat allapitott meg, amelyekben az egyes csoportol il relaciok azonos
alkatuak. Az egyik ilyen csoportot pl.thz P con beldli refacidkc azonos
aF
F=E—T]-—=
E T(aT)
Gibbs-Helmholtz egyenlettel azonos szerkezetii relaciok szolgaltatiak. Az e
csoportok felsorolés'énél'x}agyobb jelentdségli azoknak a felgserél]ési‘transgf{?rs—
’énagloknalf a fr_r_xeggllalgntag,at, a}ine}\yeket bizonyos tipusra alkalmazva, ismét
rvényes Osszeftiggésekre jutunk. lehetséges felcserélé 0 6ké
Allapithatiut e Mivel i g réléseket a kovetkezbkép
dE—=TdS—pdV,
dH=TdS+ Vdp,
dF=-—8dT—pdV, M
dG=—S8dT+Vdp,

az E, H, F, G egymaskozti, tovabba a V, p, T, S 1skzti y s
az alibbi tablazat mutatja b, 1, egymaskoztlvfelcsereihetoseget

p V. T S E G H F
—V p T 8§ HF E G
p V=S T F H G E
—~V p—S T G E F H
S T VV GEHF
S T p p FHE G .
r—S VV HF G E
, T—S p p E G F H..
Ezen az alapon pl. a
0E
P (0‘/)5'

Osszefiiggésbol a kovetkezO ujabb 6sszefiiggéseket kapjuk:

V= (ﬂ{) . p— (_@) )
opJs oV
Vz(a—G) . S—— (6_6)
opi 0T/,
9F) .. (aH
S:-—- — )
(0T)V’ T (68)1,’

oE
T: ——
(5 S)V’

amik valoban fennall és az eloz6ekbOl mar ismert Osszefiiggések.
. Az elobbi tibldzat még nem tartalmazza az Gsszes lehetséges felcseré-
1éseket. A (7)-beli kapcsolafcok atrendezésével tjabb tablazatok alapjaul szol-

1 Families of Thermodynamic’ Equations I. Journ. Chem. Phys. 3, 2935, (1935).

1=
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galo kifejezéseket kaphatunk. Ugyanis
— Llggs 2 1 r
dS= Ta'E+ TdV, dV= pdE—}-;dS,

vy vV _1 T
dS= dH—dp, dp=-;dH—;dS,
0T —Lar_Pay qve— Lar—Sur,

S S p p

__ 1 v _ 1 S

dT= Sa’G—]—Sdp, dp—VdG—I——VdT,

ami az el6bbiek analdgidjara ujabb felcserélések megéallapitisainak alapjaul

szolgal. A kérdés kimeritd targyaldsdval nem foglalkozumnk.
Az itt targyalt szempontok felhivigk a figyelmet a termodinamika
konstrukttv axidmatizdldsdra. Axiomaként valaszthato pl. a kovetkezd ket Osz-

szefliggés
___[|9E —[9£
p= (6 V)s’ T“(a S)V-

Ezeket elfogadva, H, F, G-t, tovabbd DA-t és D Q-t definiathatjuk. A definiciok
felhasznaldsaval viszont mar az Osszes termodinamikai oOsszefiiggések elballit- -

hatok. Persze ez a rendszer csak a reverzibilis véltozdsok termodinamikéjat
foglalja magdba. Ha az irreverzibilis folyamatokat is figyelembe akarjuk venni,
tijabb axiomdk szitkségesek. A termodinamikanak az ilyen megalapozdsa meg-
felel annak az esetnek, midén pl. az elektrodinamika Maxwell-féle egyenleteit

tekintjitk axiomaknak.

46. A héelméleti és a mechanikai relaciék formalis kapcsolata

Altalanosan elterjedt az a felfogas, hogy a mechanika és a termodina-

mika torvényei kiilonbozd alkatiak és nem is vezethetSk vissza kozos alapra.
A kovetkezGkben latni fogjuk, hogy ez a felfogds helytelen. Nem a termo-
dinamikai jelenségek statisztikus értelmezése donti meg ezt a nézetet, mert
a statisztika valoban olyan targyaldsmédot jelent, amelynek formaja nem azo-
nosithaté a mechanika determinisztikus formarendszerével. Az aldbbiakban

kimutatjuk, hogy a fenomenoldgikus szemlélet is lehet6vé teszi a két disz- -

ciplina egymdsra val6 leképzéset. o
Mielbtt a héelmélet és a mechanika formdlis analégiajat kimutatjuk, fog-

laljuk Gssze a szitkséges mechanikai ismereteket®. Az f szabadsagi fokt mecha-

1 [ Fényes, M. T. A 1II, Oszt. Kozl. 1, 94—-100, (1951); Zschr. f. Phys. 132, 140;
(1952), Tovabba H. Helmholtz: Uber die physikalische Bedeutung des Princips der kleinsten
Wirkung. Crelle’s Journ. 100, 137—166, (1886). Kiilonosképpen 155157 old.; Y. Mimura »
On the Equations of Motion in Thermodynamics. Journ. Science Hiroshima Univ. (4) I,
117—123, (1931). Mimura a termodinamikai Lagrange fiiggvényre vonatkoz6 kovetkezd fel--
tevéssel €l: ’

' L= S(xy, Xaser Xny ) -+ 3 Asbixs,
ahol § az entropia, az x-k allapothatdrozok, a bi-k allandok, az A;-k az x; allapothatarozok
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s rax

nikai {epd'szer kqnfigur_émo;at f szamn éltalanos koordindta, ¢; (i=1,2,...,f)

.mozgasi allapotdt pedig f szamn altalanos impulzus, p: (=1,2,...,f), hats-
rozza meg. Ha a rendszer potencidlis energidja (U) csak az altalanos koordi-
naktol fiigg:

U= U(q17q27"-7qf); (1)

a kinetikus energia (K) pedig a ¢;-k és az 4ltalanos sebességek (a"iq; =qi),
ill. a ¢~k és a pi-k fiiggvénye:

111 K:K(ql,q2:--':qf; ‘71: 42)"" q.f)7 (2)

KZK(%:G’%---:Qf;Pl:Plx---’Pf)- (3)

Ha K a gi-k és ¢;-ok fiiggvényeként ismeret kk = i
Tongalt o oK. ggveény es, akkor a ¢;-hez kanonikusan

__ 0K
Cag 4

A kinetikus és a potencidlis energidn kiviil fontos szerepet jatszi '

\ kine alis ¢ pet jatszik a Lagrange-
figgvény (L), amely az altalanos sebességekkel kifejezett kinetikus en%rgiég és
a potencialis energia kiilonbsége : : ' ‘

L@, =K(g, 9—U(), ®)

ahol a g és ¢ az Osszes ;- és ¢;-t6l valé fiiggést i ; i
P . . ¢ s tiggést jelenti. Ezt az egyszeriisité
jelolést a kovetkezOkben is hasznaljuk. A rendszer os iia (

kinetikus és potencidlis energia GSSZe]:ge: § szes energidja (F) a

E(g, §) = K(g, 9)+ U(g). (©)

Ha a ¢i-k helyett a p;-ket vezetjitk be, akko rgidt Hamilton-féle fi
vénynek nevezziik : b j , akkor az energidt Hamilton-féle fiigg-

(1

H=E(q, p)=K(q, p)+ U(g)- (M

Ha a kinetikus energia az 4ltaldnos sebességeknek h in kvadrati i
vénye, Euler-tétele szerint geknek homogen kvadratikus filgg-

; .
0K . .
o 2K=;Z.Iaqi & | ®
ahova (2)-et behelyettesitve |
i
2K — ; pidi. _ ' ©
fiiggvényel. Ebb6] kiad6dik, hogy
as_,
Tt

tovabba az idedlis gaz adiabatiinak e 6t i apj ! ‘
» 4 atair gyenletét is megkapja, mds esetben azonban ellent-
Qg‘%ilé?;a jut. Feltevése ellenkezik a Carathéodory-téle ,agiabatikus elérhetetlenség® axio-
2 1. PI. Handb. d. Phys. V. L. Nordheim : Die Prinzipe der ' iger;
Scheel. Handb. d. Phys. V. Jll3,erlin,' Springer)l ¢ Die Prinzipe. der Pynamik. (H, Geiger, K.
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Figyelembevéve, hogy U csak a g¢-ktdl fiigg, azonnal belatjuk, hogy!

_OK__ oL
qu'_ aq:

; (10}
Az (5) és a (6) egyenletekbdl

' —L=E—2K, ,

ahonnan (8) és (10) behelyettesitésével a Lagrange-fiiggvény differencidlegyen-
letét kapjuk

;
~aL .
—L=E— 2> —"¢;, 1)
2559 (11)
amit Helmholtz-egyenletnek is szokds nevezni. ,
A mozgisegyenletek egyik formdja: a Lagrange-féle II. faju mozgas-
egyenletek

d oL 9L . .
| di a—q;'—aqz———o, (l—l,z,...,f), (12)
a masik formaja a Hamilton-féle kanonikus mozgisegyenletek
. oH . 0H .
q”v_‘apii L 6q,-’ (1_1727"”f)' (13)

Mind & (12), mind a (13) egyenletek a Hamilton-féle variacids elv
Euler—Lagrange-féle differencidlegyenietei. A Hamilton elv szerint a Lagrange-
fliggvény két allapot kozti integrdlja a valosdgos mozgds esetében staciondrius,
azaz

s[Ldt=0. (14)

Ha olyan erd is hat, amelynek nincs potencidlja, akkor

[@L+sa)at=0. (15)

Az ismertetett fogalmak értelmezése és a tételek érvénye olyan altaldno-
sabb esetre is vonatkoztathatd, amelyik az el6bbit specidlis esetként tartal-
mazza. A kinetikus- energia csak akkor lehet az dltaldnos sebességeknek
homogén kvadratikus fiiggvénye, ha a kozonséges koordinatik explicite nem
fiiggenek az id6tol, hanem csak az altaldnos koordinatdktol. Masrészt a poten-
cial is lehet az dltalanos sebességeknek fiiggvénye. llyenkor szintén a La-

grange-fliggvény értelmezésébdl indulunk ki, ami kozvetlentil a kinetikus és.

potencidlis energia felhaszndlasa nélkiil is torténhetik. Az altalanos impulzus
definiciéja a (10) masodik része szerint
aq:’

Di

i Abban az esetben, ha a Lagrange-fiiggvény nem bonthaté fel bizonyos kinetikus
és potencialis energia kiilonbségére, a (10) kozvetleniil az L segitségével definidlja az
altaldnos impulzust. Nem mechanikai problémakndl nyilvinvaléan mindig ez a helyzet,
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a Hamilton-fiiggvény pedig per definicionem
p
H=_2_1,p‘zq;,*—L. (16)

Ily médon teljesen fiiggetlenitettik a mechanika egyenleteit azoktdl a specidlis
megszoritisoktol, melyeket eredetileg még felhasznaltunk.

A Hamilton-fiiggvénynek (16) szerinti bevezetését az a korilmény teszi
indokoltta, hogy stacionarius Lagrange-fiiggvény esetén H a (12)-nek integralja.
Ugyanis

dL aL .. oL ., oL
T =2 g it 2 g G
Mivel itt
oL oL d oL

ot =% G T @ 94

azért

dL aL .. . d oL __d_( gL '):0
AP e o Nt A B Pl i

Innen
d aL o
(S5 e—t-o
tehat
> 0L 41— Gitands,
T 0q:
fiiggetleniil az L specidlis megvalasztasatol és igy attol is, hogy a kinetikus
energia az altaldnos sebességeknek milyen fiiggvénye. .
Ezzel a mechanikai fogalmak és tételek ismertetését befejeztiik. Most
attériink az analdgia ismertetésére. _ ’
A felsorolt mechanikai Osszefiiggések a reverzibilis folygmatgk termo-
dinamikéjaban is érvényesiilnek, ha feltételezziik, hogy a termodinamikai vélto-
zOknak szintén van mechanikai jelentésiik. Célszeri a véltozdkat két csoportra
osztani: mechanikai jelentésti (V és p) és jellegzetes termodinamikai jelentési
(T és S) valtozok csoportjara. Az els csoport mechanikai targyaldsa terme-
szetes, a masodik csoport makroszkopikusan mechanikailag-nem ellenSrizhetd

rejtett mechanikai tulajdonsagot jellemez. Allapodjunk meg abban, hogy a
termodinamikai testet két szabadsagi fokt rendszernek tekintjiik, amelyet a

¢.,¢.  Adltaldnos helykoordinatak
és a

D1, D2 altaldnos impulzuskoordinatak
jellemeznek. Ezek két csoportra oszlanak. Az egyik csoport

¢y, P tiszta mechanikai,



168 FORMARENDSZER VII.

a masik csoport
g2, s rejtett mechanikai

jelentésli valtozokbol all. Szabjuk meg az egyes valtozok termodinamikai
jelentését az aldbbi tablazat szerint:

mechanikailag kontrollathatd mechanikailag nem kontrollalhatd
: valtozdk valtozok
0 0 b b 9. g Do Ds
dv aS
A e O e R 7

Vagyis : a térfogat dltalinos hely —, a nyomds &ltalanos er6 —, a hdmérséklet
altalanos sebesség —, az entropia éltalanos impulzuskoordinita. A p, és ¢, a
klasszikus termodinamikdban explicite nem szerepel. Azonositsuk tovdbba a
bels6 energiat a Hamilton-fiiggvénnyel:

H=E(q., ¢, p1, p) = E(V, S).
Innen a Hamilton-féle kanonikus mozgésegyenletek :

. oH dV __ 9E .
"=, a om0 @)
. oH ’ (aE) _

— - =12= b
g»= ap, T 6S ) (b)
;| _ _a_g)
pl“‘ aql p_' (av S’ (C)

H dS oE
—— 0 T @

ag At g

Az egyenletek mindegyike ismert termodinamikai osszefiiggést fejez ki. Az (a)
és (d) a kvazisztatikussag tényét tartalmazza €s egyuttal azt is, hogy reverzibilis
folyamat csak kvazisztatikus folyamat lehet. A V és S sebessége azért adodik
zérusnak, mert H-ban a p, és ¢, nem lépnek fel explicite. A (b) a (34, 13)
els6 egyenletével, a (c) pedig a (34, 1) egyenlettel azonos. A bels6 energia, mint

a rendszer Osszenergidja, az 4ltalanos hely és altalanos sebességkoordinatak

fiiggvénye is lehet, minthogy azonban ¢,==0, ¢, pedig nem szerepel,
E=E(q,§)=EV, T).
A (9)-nek megfelel§ Osszefiiggés szerint a JKinetikus energia“ kétszerese
2K=p.g:+D:Go—2K=TS =G,

\}agyis a kinetikus energia a kotott energia felével azonos. Igy azonnal meg-
kapjuk a termodinamikai Lagrange-fiiggvényt, 5
—L=F—2K—~—L=E—TS=F(V,T),

tehdt a Lagrange-fiiggvény negativia a szabad_enérgiénak felel meg. A Lagrange-
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fiiggvény megismerésével tjabb relacidkat allapithatunk meg. A (10)-nek meg-
feleld relaciok

_ oL __@F
pl—" 6(].1 —_)pl_———o—d——vy
dt
_oL (6_11)
P=5q 5=t}
Az elsb egyenlet szerint az ismeretlen p,-et F-bGI sem lehet meghatarozni,
mert %=O, a mésodik (34, 19)-el azonos. A (11) analégja:
aL . 9L (aF)
~L=E———§—— ¢ F= —
04q: 7 xep 7 E+T 07‘.1”
ami a (34, 22) Helmhollz egyenlettel azonos. A Lagrange-egyenletek
d aL)_-aL__ ( aL“-) , (aF)_ _
dt (6(1.1 Iq =0 (A aq. _O Pt W T_O (a)
d-(aL) oL, ( gL ) (dS OF ) aF _
— =] — :O’ —_— = e e —— =0

Az (a) egyenlet a (34, 19)-el azonos, (b). azt fejezi ki, hogy F nem fiigg a
hatarozatlan g,-tol. '
A Hamilfon-eiv

sfLat—=0—6 [ (—F)at—o0,
ill. |
JéL+sayat=0—[(—sFtsayat—o,

ahol dA nem térfogati, hanem valamilyen ,hasznos“ munkat jelent.

Fentebbi fejtegetésiinkbdl kideriil, hogy a reverzibilis-kvazisztatikus folya~'
matok hdelméletének formarendszere egyértelmiien leképezhetd a mechanika
formarendszerére. Konnyen belathat6, hogy tisztin formai szempontok szerint
a leképzés nem egyértelmii. Ha a Hamilton-féle fiiggvényt ugyanis a hotarta-
lommal azonositjuk, akkor masik leképzést nyeriink, amelyikben a Lagrange-
fuggvény negatividnak a Gibbs-féle szabad hétartalom, G, felel meg és egy-
iittal a nyomds is szerepet cserél a negativ térfogattal. Habar az ekkép adédo
hozzarendelés formailag “szintén kifogadstalan, tartalmi szempontbél mégsem
egyenjogii az elézbleg részletezett megfeleltetési méddal. T. i. a nyomas és a.
negativ térfogat szerepcseréje azt jelenti, hogy q,—p és p,— —V, vagyis a
nyomds dltalanos hely-, a térfogat altalinos erékomponensként szerepel, ami
ellentmondasban all p és V jol ismert mechanikai jellegével.

- A szabadenergia és a Lagrange-fiiggvény formai megfelelését mar Helm-

holtz észrevette. Erdekes, hogy mégis éppen ez: a leképzés egyetlen kifogasol-

gatéL pontjzy.:‘ Ugyanis az els6 Lagrange-egyenlet konzekvens formaban irva,
a L=—F, o ’ '

4 _oF oF 4
dt ,dv. vV =™
dt -
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de az F nem fiigg %—tél, igy

aF)

o) =0,

(0 Ve

ami ellentmondas. Az ellentmondés csak ugy kiiszobolhetd ki, ha
L=—F—f,

vagyis, ha F-hez még egy korrekcios tag jérul. Ez a kérdés mar a klasszikus
termodinamika altaldnositasahoz vezet, azonban ezzel itt nem foglalkozhatunk.
Ha a kinetikus energia az altalnos sebességeknek homogén kvadratikus

fiiggvénye, akkor (9) szerint

f
2K =2/ dipi,
ahol még
aK
aq:
all. Az olyan problémédkndl, amelyeknél elészor a Lagrange- és a Hamilton-

fiiggvény ismeretes, az eredeti mechanikai definicié megforditasaként definidl-
hatunk ,kinetikus energia“-t:

7 r
2K—2q; oL =2 pidi,

=1 6 q1 =1

Di==

tovabba ,potencidlis energidt is az
E=K{+U, L=K—U

relaciok felhasznaldsaval. [gy a termodinamikai ,kinetikus“ és ,potencialis®

energia

1 1
K— (E—F)= TS,

U= (E+F).

Ezek szerint a termodinamikai kinetikus energia nem lehet az altalinos sebes-

'ségnek homogén kvadratikus fiiggvénye, mivel S altaldban nem linearis fiigg--

vénye a T-nek. A potencidlis energia sem fiigghet kizarolag az altalanos
koordinataktél, mert ekkor E-+F csak a V fiiggvénye lehetne. Persze ez mar

idealis gdz esetében sem teljestil. Ahhoz pl, hogy E - F csakis a V-6l fiiggion, -

az sziikséges, hogy »
#5)--(2
oT)v aTJv’

Cyr=3S
legyen, ami nyilvinval6 ellentmondés.

azaz
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Mi az oka annak, hogy a termodinamikai kinetikus. energia az édltalinos
sebességeknek nem homogén kvadratikus fiiggvénye ? Az ok a kenyszerfeltételek
formajaban keresend6. A termodinamikai kényszerfeltételek a termodinamikai
allapotegyenletekkel azonosak:

T=f(V,P), (?2==f((Inf71):
S=gV,p), P=2g(q, p)-

Ezek a kényszerfeltételek nem integralhatok. Az els6 egyenlet szerint viszont
a ¢, altalinos sebesség kifejezhetd ¢,-el és py-¢l, ilyen formdn a kinetikus
energia kifejezése is modosul a szokdsos mechanikai kifejezéshez viszonyitva,
ugyanis a mechanikdban az itteniekhez hasonld kényszerek nem szoktak
el6fordulni. Megjegyzends, hogy hasonlo latszélagos nehézségek lépnek fel
az elektrodinamikaban is, ha az elektrodinamikai Lagrange- és Hamilton-
fiiggvénybol ,kinetikus“ és ,potencidlis® energiat vezetiink le.

A rejtett potencidlis és kinetikus energia kiilonos viselkedésének oka
masrészt a mechanikai és a nem mechanikai (h6-) hatds kiilonbozosége. A

DA=—pdV=—pdg
és a

DQ=TdS=4q.dp,
energiavaltozasok koziil ¢,dp, nyilvanvaléan nem -a mechanikai munka, hanem
inkdbb az titkozéssel torténd energiacsere megfelelbie.

A két diszciplina egymasra vald leképezhetosége mindenesetre azt mutatja,

hogy a mechanika és a héelmélet kozotti eltérések nem jelentenek athidal-
hatatlan éllentétet.

A termodinamikai kinetikus és potencidlis energia bevezetése lehetséget
nyujt az altalanos er6k értelmezésére is. Mivel

d oK K
Q: a 9

T df 9qi aqi’
a ,mechanikai altalinos er6“:

=gl
Q.—o.

A masodik egyenlet mélyebb- értelmét adja annak a koriilménynek, hogy a
héhatds nem azonosithaté semilyen erd munkdjaval.

A reverzibilis folyamatok termodinamikajanak a mechanikdra valé leképez-
het8ségébdl kovetkezik, hogy amennyiben a mechanika ellentmondasmentes,
a termodinamika is az. Mivel az effektiv mennyiségek bevezetésével az irre-
verzibilis folyamatok is reverzibilisként targyalhatok, az egyensiilyi allapot
egész. termodinamikdjira ugyanez &ll.-
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47. A ,termodinamikai szimbolizmus*

Ismeretes, hogy a kiilonboz6 fizikai diszciplindk torvényszerfiségei for-
malisan mindig visszavezethet6k a mechanikai elvekre. Az eldbbi pontban ezt
a tényt a termodinamikdval kapcsolatosan konkréten lttuk. A nem mechanikai
térvények mechanikai formdra vald hozdsa két szempontbdl hasznos. Egy-
feldl az egész fizika formalis egybefoglalisat teszi lehetdvé, masfeldl kutatasi
modszeriil is hasznalhato. Ez a tény hatott Osztonzbleg a termodinamikai
szimbolizmus alkalmazasandl, amely a termodinamikai formarendszernek mas
fizikai- diszciplindkra valo leképzése. Elsé pillanatra indokoltnak latszik ez
a torekvés 1is, kiilonosen ha arra gondolunk, hogy a mechanika kozvetitésével
sziikségszeriien fennall barmely két fizikai diszciplina egymasra valo leképez-
het6sége. Viszont éppen ezért folosleges ugyanezt a megfeleltetést mas fizikai
diszciplindbol megcsindlni, mert a mechanikai szimbolizmus mar kimeriti
a lehetdségeket. Masrészt a termodinamikai szimbolizmus a leképzés hidnyos-
saga miatt ellentmondasra vezethet, alkalmazasa tehit kdros. A termodina-
mikai szimbolizmus nem tekintheté tudomdnyos moddszernek. :

48. A héelmélet relativisztikus és kvantumos altaldnositasa

A Kklasszikus hoelmélet egyenletei a Galilei-transzformacioval szemben
invariansak, igy a relativitds elméletének kovetelményeit nem elégitik ki. Kérdes:
miképpen transzformilandok a hoelméleti allapothatirozok, hogy a héelmélet
egyenletei a Lorentz-transzformdci6vall szemben invaridnsak legyenek?

Jeloljiik az allapothatdrozék nyugalmi értékét zérus index-el és index
nélkiil azokat az adatokat, amelyek arra az esetre vonatkoznak, midén a rend-
szer v sebességgel mozog. A deformdlhato testek relativisztikus mechanika-
jabol ismeretes, hogy '

17=Po:
V=V0Vi?s (ﬂ=l_§l)’
1
Em=ee—— Eo 2 0V01 1
Vl——ﬂﬁ( +£°poVo) (M

B 1
&= Fﬁ(@fﬁo Vo),
" ahol ® a rendszer mechanikai impulzusa. Ezek alapjan az egyes hdelméleti
mennyiségek relativisztikus transzformaci6jat is megallapithatjuk. -Ugyanis

DQ0=vdEo+p0dV0, (2)
DQ =dE-+pdV— (v, dG),

ahonnan az (1) figyelembevételével
DQ=DQ,J1—¢ o )]
D Q(): TodSo, DQ= TdS

Tovabba

t W. Pauli: Relativititstheorie, (1921).
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lévén, (3) szerint
‘ Tod S, 1—82==TdS. “)

Ha meggondoljuk, hogy a nyugalmi allapotbél a v sebességii allapotba valé
atmenet adiabatikus folyamat, amikor az entrépia nem valtozik, megallapit-

hatjuk, hogy
S=S.. ®)

T=T,J1—p. (6)

Lassuk végiil a szabad energia, ill. a Lagrange-fliggvény transzformaciojat.
Nyugalmi &llapotban

(4) és (b) alapjan pedig

Ly=—F,= — E;+} Ty So, 0}
mig v sebességgel valé6 mozgas esetén
| L——E+TS+(, G). : @)
Ide behelyettesitve E, T, S, ®, értékét és a szamitasokat elvégezve,
. L=—)J1—FF. ©)

Ha az allapothatirozok most megismert transzformalodasat alkalmazzuk:
a-htelmélet egyenletei invaridnsak a Lorenfz transzformdacidval szemben.

Az &ltalanos relativitds elméletének a termodinamikdra valoé kiterjeszté-
sével Tolman* foglalkozott.

Masik problémank: a Heisenberg-féle bizonytalansagi relacio milyen
héelméleti valtozoparokra alkalmazandd s belSle kovetkezben miként épitendd
fel egy esetleges ,kvantumtermodinamika“? A ,kvantumtermodinamika“ itt
nem ‘a klasszikus hoelmélet kvantumstatisztikai megalapozasat jelenti, hanem
a fenomenoldgikus targyaldsmodnak a kvantumelmélet kovetelményeit?® is
kielégit6  altalanositasat. :

“A mechanika és a hdelmélet alaki megfelelése alapjan a hoelméleti

Heisenberg—relééiékat rogton megallapithatjuk. Mivel a kvantummechanikaban.

h h
a kvantumtermodinamikaban nyilvan ‘
h
AdE. At = in’
- h h
AVAPléZE, AqZASEZ“‘ﬂ.

Mivel a fenomenolégikus héelméletben az E, V, S-hez kanonikusan konjugalt
t,py, q» véltozopar explicite nem szerepel, az dllapothatirozok mindegyike:
egyidejiileg tetszésszerinti pontossdggal meghatarozhaté. Igy a hdelmélet “kvan-
tumos dltaldnositdsdra. nincsen sziikség.

1 R Tolman : Relativity, Thermodynamics and Cosmology, Oxford Univ. Press,,'(194v9)v
2 L. de Broglie: Sur. la variance relativiste de la temperature, Cahiers de Physique:
N© 3132, 1—11, (1948); Fényes: Zschr. f. Phys. 131, 400, (1952). N
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49, Intenzitas és extenzitiasparaméterek

A termodinamikai és altalaban a fizikai dllapothatarozoknak intenzitas és
extenzitasparaméterkénti megkiilonboztetése kezdetben a Le Chatelier—Braun-
eivtol fiiggetlenill tortént. Vannak olyan dllapothaidrozok, amelyek mindig egy-
egy fest, ill. rendszer egészének bizonyos tulajdonsdgdt fejezik ki, ezeket neveziék
extenzitdsparamétereknek (,kiilsé dllapothatdrozo“). llyen pl. a térfogat, tOmeg,
entropia, bels6 energia stb. Minden extenzitisparaméter additive tevGdik Ossze
a rendszert alkoté testek megfeleld paraméter-értékeibél, ha a részek fiigget-
lenek egymastol. Az dllapothatdrozdéknak mdsik csoportjdt képezik azok, amelyek
ériéke a fest minden egyes pontjdban értelmezheték és fiiggetlenek a fest
FKiterjedésétdl. Ezek az intenzitds (,0els6) paraméterek. llyen — mint lattuk —
a nyomds, hémérséklet, kémiai potencial stb. A megkiilonboztetésnek a gya-
korlati alkalmazas szempontjabol (pl. Le Chatelier—Braun-elv) fontos jelen-
tosége van, ezért nem elégedhetiink meg a fenti kvantitativ értelmezéssel, hanem
a 8. pontbeli meghatarozast fogadjuk el. Exakt alapokon dllva, sok szandékos
vagy szandéktalan félreértésnek ! elejét vehetjiik.

Az elébbiekben nyert ismeretek Osszefoglaldsa és kiegészitéseként a kovet-
kezbket allapithatjuk meg:

A fizikai kolcsonhatdsok mindegyikéhez tartozik egy és csakis egy fajta
intenzitasparaméter. Két test akkor van egymassal egyensilyban, ha a meg-
felel6 paraméterek egyenld értékiiek. Az allapotvéltozds mindig az intenzitds-
paraméterek kiegyenlitddési torekvésnek kovetkezménye. Innen viszont rogton
kovetkezik, hogy az intenzitisparaméterek altal jellemezhet6 egyenstilyok mindig
stabilisak és igy rajuk a Le Chatelier—Braun-féle elv érvényes. Az energia
megvaltozdsa mindig elballithato a kovetkezOkép (I. a (36, 15) képletet):

dE =] y:dx;,
=1
ahol
__8E
X

intezitisparaméter. Igy pl. pontosan nem p, hanem —p az intenzitspara-
méter, mert
IE
—”—(W)z,.-

Mivel az energia extenziv mennyiség az y;-khez tartozo x;-knek szintén extenziv
mennyiségeknek kell lenniok. Masképpen ez azt jelenti, hogy minden intenzitas-
paraméterhez tartozik egy-egy konjugdlt extenzitisparameter.
Nyilvanvalo, hogy az itt szerepld értelmezés alapjin mem sorolhatd be
. minden termodinamikai valtozé az extenzitds és az intenzitdsparaméterek kozé.
Pl. a koncentracié egyik csoportba sem tartozik, holott a régebbi értelmezés
szerint ennek is intenziv mennyiségnek kellene lennie. A félreértést az’ okozta,
hogy bizonyos esetekben a kémiai potenciil egyértelmiien meg van hatdrozva
.a koncentrdcio altal és egyik a mdsik segitségével kifejezhetd. ‘

i

1 Az intenzitdsparaméter fogalminak és az egyensiily stabilitdsdnak kapcsolata a
. termodinamikai irodalomban még ma sincs tisztdzva, amibol sok félreértés és zavar szar-
mazik. L. pl. Klemensiewitz: On the unorthodox versions of the Le Chatelier—Braun prin-
«iple. Physica 16, 795(1950). Jelen konyv ezt a kérdést teljesen tisztazza.
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A mechanika formalis elveinek és a termodinamikinak egymasra vald
leképezhet6ségét figyelembe véve : az extenzitisparaméter mindig konfiguréacios,
ill. impulzus-koordindta, mig az intenzitisparaméterek ezek id&szerinti diffe-
rencidlhanyadosai. Ugyanis egyfeldl

__8E
J"i—-axi ’
maésfel6!
. 0E . 9E
ql_api’ 'b_"a—qir
tehat

Az itt szerepld osszefiiggések érvénye szempontjadbol nem szabad elfelejteniink
hogy az intenzitisparaméternek csak kozelhatisokkal kapcsolatban van értelme
és energidt mindig az extenzitdsparaméterek, ill. a konfiguracios és az impulzus-
koordinatdk fiiggvényeként kell elballitani. :
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