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Entropiasta

» Esitelma jakautuu kahteen osaan.

1. Kuinka tultiin entropian kasitteeseen? Siini selvitetddn alkuperdisartikkeleihin (Sadi
Carnot (1824), Rudolf Clausius (1850,1854,1865) nojautuen Clausiuksen tie
termodynamiikan keskeiseen kisitteeseen, jonka hdan vuoden 1865 artikkelissaan
lopuksi nimeda entropiaksi. Tassa tiessd oli Carnot'n palautuvan kiertoprosessin idealla
tarked sija.

2. Entropian ja sen keskeisten ominaisuuksien esittely kiayttaen oppaana teosta: Falk —
Ruppel: Energie und Entropie.




Taméan kirjoitelman  tarkoituksena on pyrkid kuvailemaan, kuinka
termodynamiikan syntyhetkilla 1800-luvun puolivdlin vaiheilla paddyttiin
entropian kéasitteeseen. Péaiasiallisimpana lahteenani kaytan
alkuperdisartikkelien ohella KARL JELLINEKin laajan viisiosaisen fysikaalisen
kemian oppikirjan [ 1] ensimmaista osaa.

Piddosaan nousevat tidlloin SADI CARNOT (1796 — 1832) ja RUDOLF CLAUSIUS
(1822 — 1888).

Etenen seuraavassa aluksi JELLINEKin esittdméd tarkastelu- ja etenemistapaa
noudattaen.




Energian yleiset lait (termodynamiikan kolme padsaantoa)

a) Energian sdilymislause (termodynamiikan ensimmaéinen padsainto,
ensimmadisen lajin ikiliikkujan mahdottomuus)
1. Energian eri lajit. Sailymislaki.

JELLINEK antaa tdssd kohtaa hyvin tarkan historiallisen katsauksen tarkkoine
kirjallisuusviitauksineen. Koska tdma alue tunnetaan yleensd hyvin, ohitan sen ja siirryn
seuraavaan alakohtaan.




1. Lampoenergia. Kalori, mekaaninen lampoekvivalentti

Lampoopin peruskisitteitd ovat limpotila ja limpomddrd. Jo varhain havaittiin, ettd kuumat
kappaleet tarvitsevat paljon aikaa jadhtyakseen ja etti tilloin kappaleen ymparistd lampenee.
Téastd havainnosta syntyy helposti kdsitys prosessissa siirtyvastd ja sitd yllapitavasta
lampoaineesta (calorique). Viahitellen tuli kuitenkin esille 1lmioita, jotka eivit endd sopineet
lammon ainekésitykseen, ja tistd kasitteestd luovuttiin ja lampoa aletiin késitella
energiamuotona (johon soveltui sidilymislause).




(Tulen myohemmin erillisessa tekstissa tarkastelemaan professori GOTTFRIED FALKin
teokseen [2] nojautuen 1ammon kasitteeseen liittyvaa historiallista kehitystd ja sen
laheistd suhdetta entropian kasitteeseen. Osoittautuu nimittdin, ettd esimerkiksi JOSEPH
BLACKin ja SADI CARNOT n kdyttimit [iammon kisitteet olisivat loogisesti kehiteltyina
johtaneet suoraan entropian kasitteeseen, ellei lampoaineeseen yleisesti liitetty
sdilymisominaisuus olisi johtanut useissa tapauksissa ristiriitaan kokeellisten tulosten
kanssa, jolloin lampoainekasite hylattiin, ja se sai tdssd yhteydessd myos kritiikkia,
joka oli useilta osiltaan sitd kohtuuttomasti vihétteleva.)




1. Ideaalikaasun ominaislammot

Jo melko varhain todettiin kokeellisesti, ettd riittavasti laimennettuja kaasuja voitiin
késitelld ideaalikaasuna. Kokeellisesti havaittiin, ettd ideaalikaasun sisdenergia oli kaasun
tilavuudesta ja paineesta riippumaton. Ideaalikaasun ominaislammot maaritettiin ja
todettiin, ettd C;= C+ R, jossa C, on ideaalikaasun ominaislampd vakiotilavuudessa, ja

C, 1deaalikaasun ominaislamp6 vakiopaineessa.




Tassd yhteydessd on syytd madritella kvasistaattinen prosessi sekd
reversiibelisyys- ja irreversiibelisyyskisitteet.

Prosessi on kvasistaattinen, jos systeemi, johon kohdistuu ulkoisia vaikutuksia, kidy
lap1 jatkuvan jonon tasapainotiloja ja samanaikaisesti kaikki systeemistd ymparistoon
pain kohdistuvat vaikutukset kompensoituvat ympariston vastavaikutuksilla.

Esimerkki kvasistaattisesta prosessista: sisdisessd tasapainossa oleva kaasusysteemi
laajenee ympadristoadn vastaan siten, etti mantddn kohdistunut kaasun paine on
tasmalleen yhta suurt kuin ympariston taholta mantdan kohdistunut ulkoinen paine.
Tallainen tapahtuma on tyypillinen kuviteltu prosessi. Todellisuudessahan kaasun
laajetessa tiytyy kaasun paineen olla ddrellisen maaran ulkopainetta suurempi, jotta
kaasun laajenemisen yhteydessi esiintyvét kitkavoimat voidaan voittaa.




Todella tapahtuvia prosesseja nimitetidn luonnollisiksi. Kvasistaattinen prosessi on
luonnollisen prosessin (ajatuksissa suoritettu) rajaprosessi.

Prosessi on reversiibeli, jos tarkastettava systeemi voidaan palauttaa alkuperdiseen
tilaansa siten, ettd ymparistoon ei jaa jaljelle muutoksia eli myos ymparistdo palaa
alkuperdiseen tilaansa.

Prosessi on irreversiibeli, jos tarkastettavaa systeemid ei voida palauttaa alkutilaansa
ilman, ettd ymparistossa tapahtuu muutoksia eli ymparisto ei palaa endi alkutilaansa.

Voidaan osoittaa, ettd kaikki kvasistaattiset prosessit ovat reversiibeleitd ja kaikki
luonnolliset prosessit irreversiibeleiti.




a) Entropian lisdantymisen lause (Termodynamiikan toinen padsdanto. Toisen |
ikiliikkujan mahdottomuus.)

Luvun alussa todetaan, ettd siind kiinnitetdan nyt huomio lauseeseen (tai periaatteeseen), jolla, samoin
kuin energian sdilymislauseella on hyvin tirked ja yleinen merkitys. Pdinvastoin kuin energian
sdailymislause, joka oli silloiselle sukupolvelle (ja on myos nykyiselle) jo hyvin helposti
ymmarrettavissd, ndin ei ollut (eikd ole) entropian lisidntymisen lauseen kanssa. Sen tiydellinen
ymmartidminen edellyttdd yleensd sen soveltamista useisiin kysymyksiin ja pitkdaikaista tyoskentelya
sen kanssa. Ennakoiden voidaan myds yleisesti sanoa, ettd tamid lause madrdd yksikseen jatetyn
systeemin tapahtumisen suunnan. Jos entropian lisddntymisen lausetta sovelletaan ldmpoilmiGihin,
lampoenergia erotetaan muista energiamuodoista oleellisessa suhteessa erilaisena ja lauseen asemesta
on tapana puhua termodynamiikan toisesta paddsdannOstd. Koska siitd, verrattuna energian
havidmattomyyden lakiin, jonka yhteydessa aikoinaan on kaytetty ilmaisua “ikiliikkujan
mahdottomuus”, voidaan analogisella tavalla paatya “toisen lajin ikiliikkujan mahdottomuuteen”, jot
toisen padsadnnon yhteydessd samoihin aikoihin usein kaytettiin. (7oisen lajin ikiliikkujal
tarkoitetaan periodisesti tyoskentelevdd laitetta, joka ei suorita mitidn muuta kuin ottaa ldm
mielivaltaisessa lampotilassa T olevasta ladmposdiliostd ja muuttaa sen mekaaniseksi tyoksi.).




Luvussa on myo0s historiallinen katsaus yksityiskohtaisine
kirjallisuusviittauksineen.

Nuori, nerokas ranskalainen SADI CARNOT (1796 — 1832), teknisen mekaniikan yhden perustaja
CARNOT’n poika, kehitti artikkelissaan 1824 (jo ennen ensimmaistd padsdintod) oleellisen osan termod
toisesta padsdannostd. S. CARNOT perusti késityksensd lammon aineelliseen luonteeseen (lampoaine).
nimensd mukaan nimetyn erinomaisen tarkedn palautuvan kiertoprosessin ja loi palautuvan kierto
kasitteella eksaktille luonnontieteelle yleisesti kayttokelpoisen, hedelmalliseksi osoittautuneen m
apuneuvon. Tarkastelemalla kiertoprosessinsa ekonomisia kertoimia hdn ymmaérsi jo oleellisen osa
padsddannon 1deaa. Kiertoprosessin hyvin tarkedn kuvaamismenetelman keksi (1834) CARNOT’n
ranskalainen insin6ori E. CLAPEYRON (1799 — 1864). Termodynamiikan toisen pddsdannon selked ymma
sen yleisessd merkityksessd ja sen eksakti, ensimmdisen padsddnnon pohjalle rakentuva form
kummankin suuren fyysikon R. CLAUSIUS ja W. THOMSON (Lordi KELVIN) luomus, joiden tutkimu
julkisuuteen likimdirin samanaikaisesti (noin 1850). Oleellisesti uutta valoa toiseen padsidian
wienildisen fyysikon L. BOLZMANN (1844 — 1906) uraauurtavat tutkimukset, jotka paljastivat term
toisen pddsdadnnon ja aineen atomistisen rakenteen vilisen ldheisen yhteyden. Hénen idean
kehittymiseen vaikutti hdnen oppilaansa M. v SCHMOLUCHOWSKY (1872 — 1917). Toiseen padsai
ideapiirin tdsmaillisestd formuloinnista, samoin kuin toisen pddsdannOn soveltamisesta lampo
1lmidihin on vihdoin kiittiminen M. PLANCKIia..



Kuva 6. Ideaalikaasulle tehdyn reversiibeli-adiabaattisen kiertoprosessin graafinen kuvaus.




Kuva 2. Kvasistaattista ldhenteleviin ideaalikaasun laajenemis- ja kompressointikokeisiin
soveltuva laite.




Koko kiertoprosessin tuloksesta voimme seuraavassa puhua. Kaasun koko energia on pysynyt
muuttumattomana. Tyomaarda A, — A; = Q, — Q, on ulkomaailman (eli ympariston) vastaan
ottama. Taméa tyomaara on positiivinen, koska v, > v,". Lampomaard Q, on T,:sta T :een
laskenut. Sen lisdksi hdviad vield suuretta A, — A, vastaava ekvivalentti lampomaéara Q, — Q,
lampotilassa T,. Saavutetun tyon ja laskevan 1ammon vélisen suhteen saamme helposti, jos
paittelemme, ettd seuraavat yhtilot ovat voimassa:

Niistd saamme suhteen:

Vertaamalla riippuvuuksia (3) ja (3a) ndemme, ettd saavutamme sekd ddrettomin monella
lamposailiolla tyoskentelevalla reversiibelilla CARNOT n kiertoprosessilla ettd adiabaattisilla
tilanmuutoksilla tyoskentelevilla reversiibelilld kiertoprosessilla pro yhtd T,:sta T,:een
laskevaa kaloria kohti tdsmélleen saman tyomaaran.




Edella JELLINEKin teoksessaan esittimid CARNOT’n kiertoprosessin tarkastelu (noin
sata vuotta CARNOT n artikkelin ilmestymisen jidlkeen) on siind muodossa, jonka se oli
saanut 1800-luvun puolenvilin vaiheilla termodynamiikan kehittdjien kasissé, ja jossa
CLAUSIUKSEN osuus oli ratkaiseva ja keskeinen. Se vastaa my0s hyvin CARNOT n
kiertoprosessin esittelya nykyisissa oppikirjoissa.

Taman jalkeen jaitamme JELLINEKIn ja tarkastelemme erditd alkuperaisartikkeleita:
CARNOT [3] (CLAPEYRON [4]) ja CLAUSIUS [5], [6], [7], ja niissd tietd
kiertoprosessista entropiaan.

CARNOT’n alkuperdinen artikkeli on, kuten viiteluettelosta on nahtivissd vuodelta
1824. WILHELM OSTWALD on kdadntanyt sen saksankielelle, ja kddnnos on julkaistu
OSTWALDin klassikoissa (Ostwalds Klassiker Nr 37). Kaddnnos sisdltdd 67 sivua ja
tekstiin liittyvat huomautukset 5 sivua. Huomautuksissa on aluksi tietoja artikkelin
tekijasta ja artikkelin vastaanotosta, sen jilkeen 21 tekstid selventdvia ja tiydentdvaa
huomautusta.




Artikkelin tekija NICOLAS-LEONHARD—SADI CARNOT syntyi Pariisissa 1796,
aloitti vuonna 1812 Ecole polytechnique’ssa, jonka hin jitti vuoden 1814 lopulla
ja siirtyi aliluutnanttina armeijan palvelukseen. Vuonna 1819 hédn antoi asettaa
itsensd disponibiliteettiin ja teki vuonna 1821 matkan Saksaan. Takaisin palattuaan
han jatkoi tutkimuksiaan ja laati 1824 artikkelinsa, joka jdi hdnen ainoaksi.
Vuoden 1826 lopussa hén astui jilleen aktiivipalvelukseen, mutta jatti sen jilleen
pian, 1828, jatkaakseen tutkimuksiaan. Kesdkuun loppupuolella 1832 hin sairastui
ja kuoli kolera-kohtaukseen 24. elokuuta 1832.




SADI CARNOT'n tutkimus, jota painettiin muutamia kappaleita, 10ysi vain véhiisen
levikin. Se painettiin jdlleen 1872 (Annales scientifiques de 1’ Ecole Normale supérieure
(IL Sér. t. I, 1872)). Sen erityinen uuspainos ilmestyi 1878 Pariisissa (Gauthier — Villars).
Sithen antoi tekijdstd hanen veljensd H. CARNOT biografiset tiedot, joita on ylla kaytetty
hyviaksi. Siind on tekijin kuva ja painettuna joukko kasinkirjoitettuja muistiinpanoja,
joista kdy ilmi, ettd SADI CANOT, joka kirjoituksessaan vield ldhti lammon aineellisen
luonteen otaksumasta, oli hyvalla tielld keksid ja tieteellisesti selittdd lammon ja tyon
molemminpuolinen muuteltavuus. Ndiden muistiinpanojen perusteella hédnet voitaisiin
vaikka sitd ei ole historiallisesti katsottu hyviaksytyksi; kuitenkin voidaan hyvélla syyll
arvella, ettd jos hanelld olisi ollut pidempi elinaika, askel hanen muistiinmerkinnoissdan
tastd ajatuksesta esittimiensd luonnosten pohjalta sen tieteellisesti riittavaan lapilyontiin
ja esittamiseen olisi ollut hyvin odotettavissa.




Vaikutus, joka tutkimuksella oli, oli aluksi, kuten sanottua, yllattivan vdhdinen.
Vasta 1834 E. CLAPEYRON on tunnistanut CARNOT n perusidean “hedelmalliseksi
ja vastaansanomattomaksi” ja esitti saman nimisessd tutkimuksessa (Journal de I’
Ecole Polytechnique 14, 170, 1834) sen graafisen ja analyyttisen formuloinnin,
joka oleellisesti on vieldkin kaytdssa. Mutta myos CLAPEYRONin tutkimuksella
nayttdd aluksi olleen vdhan vaikutusta, kunnes se 1843 otettiin POGGENDORFFIn
Annaleihin (59, 446, 1843) huomautuksella: ”Talla tdhdn asti vihdn huomioon
otetulla kirjoituksella ndyttdd tirkeytensa johdosta olevan tdysi oikeus saada
osakseen huomiota.”




CLAPEYRON on esityksessddn kuten CARNOT ldhtenyt otaksumasta, ettd kaikissa
muutoksissa, joissa lampod ei tuoda eikd viedd, lammon kokonaismaird pysyy
muuttumattomana. Tdhin otaksumaan on padédtynyt myos ensin W. THOMSON, joka
lehdessa Transactions of the Royal Society of Edinburgh (5) 16, 1849) oli ottanut
kayttoon CARNOT n tarkastelutavan ja johtanut sitd eteenpdin. Vasta CLAUSIUS on
vuonna 1850 julkaisussa POGGENDORFFs Annalen der Physik und Chemie, 79, 368,
1850 luopunut tastd otaksumasta ja asettanut sen asemesta tarkastelunsa perustaksi J.
R. MEYERIn 1842 esittiman, JOULEn sillda vilin kokeellisesti vahvistaman ja
HELMHOLZIin fysiikan eri alueille sovellettavan periaatteen, jossa lammon ja tyon
molemminpuolinen muuteltavuus yleistetadn koskemaan kahden eri energiamuodon
valista molemminpuolista muuteltavuutta, jolloin CARNOT'n perusajatus vasta
saavutti todellisen kehityksensa.




Siirryn tdméan jdlkeen CLAUSIUKSEN artikkeleihin [5], [6] ja [7]. Niistad
ensimmainen on vuodelta 1850, jossa CLAUSIUS yhdistt CARNOT n periaatteen
ensimmaiseen pddsaantdon ja esitti siind toisen pddsdannon ytimen. Taman
artikkelin katsor suuri termodynaamikko J. W. GIBBS kéanteeksi fysiikan
historiassa, ja merkinneen termodynamiikan alkua tieteend. (GIBBS, Coll. works II,
p. 262).

Toisessa artikkelissa CLAUSIUS esitti vuonna 1854 entropian kasitteen ja antoi silla
uuden muotoilun toiselle padsdannolle. Kolmannessa artikkelissa vuonna 1865 hin
vihdoin otti tille késitteelle kayttoon nimen entropia. Tama artikkeli paittyy
CLAUSIUKSEN tunnettuun ilmaisuun: Maailman energia pysyy vakiona.
Maailman entropia pyrkii maksimiin.

Kaikki kolme artikkelia ovat suhteellisen laajoja, syvillisia ja monipuolisia
tarkasteluja. Kaikissa niissié on CARNOT'n kiertoprosessiajatuksella tiarked sija.
Tarkastelen seuraavassa vield kutakin artikkelia yksityiskohtaisemmin.




CLAUSIUKSEN artikkelista [5] minulla on kopio alkuperdisestd artikkelista ja OSTWALDIn
klassikoissa MAX PLANCKin referoimana julkaistu teksti.

Tekstinsa johdannossa CLAUSIUS toteaa: siitd ldhtien kun hoyrykoneiden avulla lampoa
kaytetadn hyviksi liikkuvana voimana, ja titd kautta kiytdnnossd paadytdan tarkastelemaan
madrittyd tyosuuretta ekvivalenttina sithen tarvittavaan 1ampoon ndhden, on ldhelld, myos
teoreettisesti edellyttdd madrdttyd suhdetta 1ampomaédrin ja mahdollisella tavalla tuotetun
tyon valilla, ja kayttaa tiatd suhdetta hyvaksi johtamalla siitd johtopddtoksia itse 1lammon
olemuksesta ja sitd hallitsevista laeista. Itse asiassa on jo suoritettu erditd sen laatuisia
tuloksellisia kokeita; kuitenkin uskon, CLAUSIUS toteaa, ettd tilanne ei ole vield nailla
tyhjennetty, vaan fyysikoilta vaaditaan jatkuvaa huomion ottoa, samalla kun tdhdn asti
tehtyihin johtopaitoksiin voidaan tehdd huomattavia vastavditteitd, osittain toisia
johtopdatoksia, joihin tilaisuus tarjoutuu, ja jotka voivat vaikuttaa oleellisesti lampoteorian
perusteisiin ja taydellistimiseen.




Tarkein tihan kuuluva tutkimus on perdisin S. CARNOT Ita, ja tdmin tekijdn ideoita on
myOhemmin CLAPEYRON esitellyt analyyttisesti erittdin taitavalla tavalla. CARNOT
osoittaa, ettd aina, kun tyotd lammon avulla suoritetaan, ja samalla vaikuttavan kappaleen
olotilassa ei esiinny pysyvid muutoksia, erds madratty lampomadra siirretadn
lampimammastd kylmempain, kuten esim. hoyrykoneissa tapahtuu. Tdtd muutosta hin nyt
tarkastelee tyOta tuottavana vastaavana lampomuutoksena. Han sanoo selkeasti, ettd talloin ei
mitddn lampod katoa, vaan sen madrda pysyy muuttumattomana, samalla kun hin lisaa:
’Téata tosiasiaa el ole koskaan epailty; se on ensin ilman tutkimusta oletettu, ja sitten useissa
tapauksissa kalorimetrisilli kokeilla vahvistettu. Sen kieltaminen merkitsisi, ettd lammon
koko teoria, jossa se on padperiaatteena, tulisi kumotuksi.”




CLAUSIUS jatkaa: mind en kuitenkaan tiedd, ettd kokeellisesti olisi riittdvasti
varmistettu, etta tuotettaessa tyota ei koskaan tapahtuisi lammon haviotd. Pikemminkin
voidaan ehkd suuremmalla oikeudella vaittad painvastaista, etta, jos sellaista haviota ei
vield suoraan ole osoitettu, se ei kuitenkaan vield toisten tosiasioiden johdosta
luultavasti, vaan vieldpa hyvin todenndkoisesti tullaan osoittamaan. Jos oletetaan, etti
lampo, samoin kuin aine, ei vol maardltadn vahetd, niin taytyy olettaa, ettd se ei voi
myoOskdan lisddantyd. Mutta on melkein mahdotonta esimerkiksi kitkalla aiheutettua
lampidmistd selittd ilman lampomadran lisdantymistd. Ja JOULEn huolellisilla kokeilla,
joilla hyvin eri tavoilla kdyttimilld mekaanista tyotd tuottamaan 1dmpoid, on paitsi
mahdollisuus, lisdtd ylipddnsa lampomaarad, myos lause, ettd uuden tuotetun lammon
madrd on verrannollinen sithen kaytettyyn tyohon, on tullut melkein varmuudeksi.
Sithen on vield lisattava, ettd uudemmalla ajalla on aina vield enemmaén tosiasia tullut
tunnetuksi, joka puhuu sen puolesta, ettd [ampo ei ole ainetta, vaan koetaan kappaleen
pienten osasten liikkeessd. Jos tdmd on oikein, niin tdytyy myos lampdon olla
kaytettavissd mekaniikan yleinen lause, ettd esiintyva litke voidaan muuntaa tyoksi, ja
niin, ettd elavdan voiman havid on suoritettuun tyohon verrannollinen.




CLAUSIUS siirtyy tdmédn jidlkeen lukuun “Limmoén ja tyon ekvivalenssin
peruslauseen seuraukset”. Sen alussa hin esittda lammon ja tyon ekvivalenssin

peruslauseen, nimittdin

ettd kaikissa tapauksissa, missd lammon kautta tyotd syntyy, erds
tuotettuun tyohon nahden verrannollinen lampomaédrd hivida, ja
ettd kddntden kuluttamalla erds yhtd suuri tyo sama lampOmaéaara
voidaan tuottaa.

Taman jalkeen seuraa yli nelikymmensivuinen tarkastelu, jossa johdetaan niin
sanallisesti kuin matemaattisestikin tuon peruslauseen seuraukset. Tédssa kasittelyssa
CARNOT'n 1dmpd saa energiamuodon luonteen ja CARNOT'n kiertoprosessi
periaatteessa sen muodon, joka edelld on JELLINEKin kuvaamana esitetty, ja
jollaisessa muodossa se my6s nykyisissd alan oppikirjoissa esitetdan.




Tassa kasittelyssa CLAUSIUS antaa myos muotoilunsa toiselle pasdsasinnolle:

on mahdotonta siirtdd lampod kylmemmastda lampimadmpdin
kappaleeseen jattdmattd ymparistoon mitddn muutoksia.

Tama lause tunnetaan my6s muodossa: lampo ei  siirry itsestddn”
kylmemmaistd lampimdmpadn kappaleeseen, jolloin sanaa “itsestddn” voidaan
tarkentaa lisdyksella (so. eristetyssd systeemissa).

Samoihin aikoihin (1851) W. THOMSON antoi toiselle padsainnolle oman
muotoilunsa:

on mahdotonta konstruoida periodisesti tyoskentelevdd laitetta,
joka ei suorita muuta kuin jddhdyttdd lamposdiliotd ja suorittaa
tyota.

Nami molemmat muotoilut, joilla ei ensindkemaltd niytd olevan paljon yhteista,
ovat tosiasiassa ekvivalentit eli toinen seuraa toisesta.




Siirryn tdman jalkeen CLAUSIUKSEN artikkeliin [6].

CLAUSIUS aloittaa tekstinsi [6]: Artikkelissani ”Uber die bewegende Kraft der Wirme
und die Gesetze, welche sich daraus fiir Warmelehre selbst ableiten lassen® [5] olen
osoittanut, ettd lammon ja tyon ekvivalenssin lause ja CARNOT'n lause eivit ole
toisiinsa nihden poissulkevia, vaan ettd ne jalkimmaisen vihaiselld muutoksella, joka
ei kosketa sen sisidllon pddosaa, voidaan saattaa toisiinsa ndhden yhteensopiviksi.
Lukuun ottamatta tatd periaatteessa valttimatontd muutosta jitin CARNOT n lauseen
alkuperdiseen muotoonsa, samalla kun se antoi minulle mahdollisuuden soveltaa
molempia lauseita useisiin kysymyksiin.

Mutta tamd muoto, vaikka se tyydyttdad lauseesta johdetut yhtilot, on kuitenkin siind
mielessad epatdydellinen, ettd lauseen varsinainen olemus, ja sen yhteydet ensimmaiseen
paasdantoon eivit tule esille kyllin selvédsti. Sen tdhden uskon, ettd e1 ole vailla
kiinnostusta, jos seuraavassa ilmoitan erddn toisen muodon, joka, kuten minusta
ndyttidd, vastaa noita vaatimuksia paremmin, ja samalla on sovelluksia varten erityisen
mukava.




Muutosten ekvivalenssilause

CARNOT'n lause, kun se on viety sopusointuun ensimmaisen padsaannon kanssa, ilmaisee
riippuvuuden muutosten kahden lajin vililld, nimittdin 1dmmon muuttuminen tyoksi ja
lammon siirtyminen lampimdmmastd kylmempadn kappaleeseen, jonka voimme ilmaista
lammon siirtymisend korkeammasta lampotilasta matalampaan ldmpotilaan. Tama voidaan
silloisessa muodossa ilmaista seuraavasti:

Kaikissa tapauksissa, missd lampOoméadrda muuttuu tyoksi ja tdmén
muutoksen vilittavda kappale lopuksi jdlleen on alkutilassaan, tidytyy
samalla erds toinen lampOmadrd siirtyd lampimdmmastd kylmempédan
kappaleeseen, ja jalkimmadisen lampomaéadrdn suuruus suhteessa
ensimmaisen vastaavaan on ainoastaan molempien kappaleiden, joiden
vililla se siirtyy, lampotiloista, mutta e1 vélittivien kappaleiden lajista

riippuva.




Mutta tdméan lauseen johtamisessa on tarkastelun pohjaksi asetettu liian yksinkertainen
prosessi, jossa esiintyy ainoastaan kaksi kappaletta, jotka ottavat ja luovuttavat 1ampoa,
ja sen tdhden on hiljaisesti edellytetty, ettd tyoksi muuttuva [dampo on perdisin toisesta
niistd molemmista kappaleista, joiden vélilld ldammonsiirtoa tapahtuu. Samalla kun tilla
tavalla ty0ksi muuttuvan lammon lampdétilasta on etukiteen tehty maératty otaksuma,
niin on tatd kautta se vaikutus, johon tamin lampotilan muutos molempien
lampomairien suhteen osalta vaikuttaa, katketty, ja lause on silloin ylldolevassa
muodossa epataydellinen.




CLAUSIUS muodostaa kuusivaiheisen kiertoprosessin, jossa kaasu kiertda alkutilasta
kuuden osavaiheen kautta takaisin alkutilaansa, ja jossa on kolme ldmposailiota
(kappaletta) K, K,, K,, lampotiloiltaan ¢, t,, t, (t > t> t,). Lamposailiot K ja K,
luovuttavat lampoa vastaavasti Q ja Q,. Lamposiilio K, ottaa vastaan ldmmon Q, eli
lampomadra Q, siirtyy sdiliosta K, sdilioon K, ja Q haviaa. Jalkimmaisen lampomaéran
taytyy, sen mukaan, mitd ensimmadisen pddasdannon mukaan on sanottu, muuttua
ulkoiseksi tyOksi. Jos merkitsemme tatd tyotd W:lla, niin taytyy yhtdlon (I/[6]) mukaan
ollaQ=A-W.




CLAUSIUS toteaa: mekaanisen limpoteorian toinen paasdantd voidaan, kuten uskon,
tassi muodossa nimittdd sopivasti muutosten ekvivalenssilauseeksi ja lausua
seuraavassa muodossa.

Jos kahta muutosta, jotka, vaatimatta sithen muita pysyvid muutoksia,
voivat korvautua molemminpuolisesti, nimitetdan ekvivalenteiksi, niin
on tyosta lampdotilaan t syntyvalld lampomadaralla Q ekvivalenttiarvo

Q/T,

ja lampotilasta t;, lampotilaan t, siirtyvdlla lampomadaralla Q
ekvivalenttiarvo

Q (1/T, - 1/T)),

missd T on erds prosessilajista, joiden kautta muutokset tapahtuvat,
riippumaton lampotilafunktio.




Taman mukaan kaikille palautuville kiertoprosesseille on mekaanisen
lampoteorian toisen padsdannon mukaan voimassa yhtilo:

[dQ/T = 0. (11/ [6])

Yhtaloa (II/[6]) voimme nyt kisitella vastaavalla tavalla kuin aikaisemmin
kasittelimme yhtidloa (I/[6]), ja vieda se erikoiseen muotoon, joka siinad ilmenee
kappaleen eradnd maarittynda ominaisuutena, ja saadaan yhtdlo, jonka jo
CLAPEYRON, joskin jonkin verran toisessa muodossa, on johtanut CARNOT n
lauseesta.




Lauseen, ettd mielivaltaisesti koostetussa palautuvassa kiertoprosessissa kaikkien
muutosten algebrallisen summan tiytyy olla nolla, osoitettiin ensin, ettd summa
el voi olla negatiivinen, ja sithen lisdaten, ettd se ei voi myoOskdidn olla
positiivinen, koska prosessi tarvitsee suorittaa vain vastakkaiseen suuntaan
negatiivisen tuloksen aikaan saamiseksi. Tamain osoituksen ensimmdiinen osa
pysyy myos nyt ei palautuvien Kiertoprosessien tapauksessa muuttumattomana,
toiselle ei sitd vastoin ole mitddn kayttod. Saadaan siis seuraava lause joka on
yhteinen kaikille kiertoprosesseille, samalla kun palautuva muodostaa siind
rajatapauksen.

Kaikkien kiertoprosessissa esiintyvien muutosten algebrallinen
summa vol olla ainoastaan positiivinen.




Termodynamiikan alkuaikoina oli horjuvuutta suureiden Q ja W etumerkeistad eli siitd, kdytettiink
vertailukohteena termodynaamista  systeemid (kiertoprosessissa kaasua) vai  ympaéristod
(kiertoprosessissa lampdosailioitd). Usein myos lammolle Q ja tyolle W kaytettiin - eri
vertailujirjestelmid. Taméd horjuvuus ulottui aina 1900-luvun alkuvuosikymmenille. Myo0s
CLAUSIUKSELLA sitd esiintyi, silld vuoden 1865 artikkelinsa [7] alkusivuilla hin muuttaa 1ammon Q
vertailukohdetta. Tassd yhteydessd hin toteaa tekstissddn (s. 356): ”dQ:lla ymmarretdan jalleen otetun
lammon elementtid, ja T merkitkoon absoluuttisesta nollapisteestd lahtien laskettua lampdotilaa, joka
kappaleella silld hetkelld on, missd se tdmén lampotilaeclementin ottaa, tai, jos kappaleella on sen eri
osissa erilainen lampdotila, sen osan ldampotila, joka lampoelementin dQ ottaa. Jos silloin
lampoelementti jaetaan sithen kuuluvalla absoluuttisella lampdtilalla, ja koko kiertoprosessissa taté
kautta syntynyt differentiaalitermi integroidaan, niin on voimassa ndin muodostuvalle integraalille
riippuvuus:

[dQ/T <o, (A/[7])

jossa yhtélaisyystermi on sovellettavissa sellaisissa tapauksissa, missa kaikki muutokset, joista
kiertoprosessi koostuu, tapahtuvat palautuvalla tavalla, kun taas sellaisissa tapauksissa, missa
muutokset tapahtuvat palautumattomalla tavalla, merkki < on voimassa.”




Tahan kohtaa CLAUSIUS on sijoittanut alaviitteen, joka kuuluu:

" Artikkelissani (Uber eine verinderte Form des zweiten Hauptsatzes der mechanischen
Wirmetheorie ([6]), jossa olen antanut toisen padsadnnon kiertoprosessiin suhteutetun yleisen
muodon, olen valinnut siind esiintyvan differentiaalin dQ:n etumerkin toisin, kuin tédssa,
samalla kun sielld muuttuvalta kappaleelta lampdosiiliolle luovutettu lampoelementti on
laskettu positiiviseksi, ja ldmposailion luovuttama lampoelementti negatiiviseksi. Talla
etumerkin valinnalla, mikd maéaaratyissd yleisissad teoreettisissa tarkasteluissa on mukavampi,
on (II/[7]):n asemesta kirjoitettava

[dQ/T >0.

Mutta esilld olevassa artikkelissa [7] on tekstissd esitetty valinta, jonka mukaan kappaleen
ottama lampo6 tullaan laskemaan positiiviseksi ja sen luovuttama lampd negatiiviseksi, on
syyta sailyttad kaikkialla.*




CLAUSIUKSEN vuoden 1865 teksti [7] on neljadkymmentdkahdeksan sivuinen jdlleen
huolellisesti laadittu laaja artikkeli, jossa molemmat padsdanndt saavat monipuolisen ja
varsin tyhjentdvan kasittelyn. Seuraavassa poimin artikkelin [7] tekstistd entropia-
kasitteen muotoutumisen kannalta keskeiset kohdat.

Artikkelin sivulla 359 CLAUSIUS palaa aikaisemmin esittdimadnsa yleiseen riippuvuuteen
(II/[7]). Tassa riippuvuudessa, joka ilmaisee toisen padsdannon, on, jos sitd pitda
soveltaa palautuviin muutoksiin, ensiksi samoin lampomaaralla Q ymmarrettava, mika
viittaa palautuvaan muutokseen, ja toiseksi on kaksoismerkin < asemesta kiytettava vai
yhtilaisyysmerkkid. Saadaan siis kaikille palautuville kiertoprosesseille voimassa oleva
yhtalo:

[dQ/T =o. (ITa/[7])




Toinen tdssd tarkasteluun tuleva suure, joka viittaa toiseen pddsdantoon, ja sisiltyy
yhtdloon (ITa/[7]). Jos nimittdin, kuten yhtilo (IIa/[7]) sanoo, integraali | dQ/T tulee
joka kerta yhtd suureksi kuin nolla, niin usein kun kappale, jonka muutokset alkaen
jostakin alkutilasta kulkien mielivaltaisten toisten tilojen kautta takaisin alkutilaan, niin
taytyy integraalimerkin alla olevan ilmaisun dQ/T olla erddn suureen tadydellinen
differentiaali, joka riippuu ainoastaan kappaleen senhetkisesta tilasta, ja e siita tiesta, jota
kautta se on siithen padtynyt. Jos merkitsemme tdtd suuretta kirjaimella S, voimme
ascttaa:

ds = dQ/T, (59/[7])

tai, jos ajattelemme tdméan yhtdlon integroiduksi jonkin palautuvan tapahtuman suhteen,
jossa kappale voi jostakin valitusta alkutilasta padtyd nykyiseen tilaansa, ja tilloin arvoa,
joka suureella S on alkutilassa, merkitadn S:1la, saadaan:

S=S,+[dQ/T (60/[7])




Jos nyt etsitddn suureelle S kuvaavaa nimitystd, niin voitaisiin, aivan samoin kuin
suureesta U on sanottu lampo- ja ty0sisdltd, suureesta S sanoa, ettd se on kappaleen
muutossisdlto. Tassd kohtaa kuitenkin CLAUSIUS toteaa: mutta koska piddn parempana
loytaa tieteen tarkeda suuretta varten senlaatuisen nimen vanhoista kielistd, jotta sitd voisi
kayttdd muuttumattomana kaikissa uusissa kielissd, niin ehdota, ettd suure S nimitetadn
kreikkalaisen sanan Mvtpomn, muutos, mukaan entropiaksi. Sanan entropia olen
muodostanut mahdollisimman ldheiseksi sanalle energia, sillda molemmat suureet, jotka
ndilld sanoilla pitdd tulla nimitetyiksi, ovat niiden fysikaalisen merkityksen mukaan
keskendan niin laheistd sukua, etti maaratty samankaltaisuus ndyttdd minusta olevan
tarkoituksenmukainen.




Taméan kehittelyn jalkeen CLAUSIUS toteaa. haluan vield koskea atheeseen, jonka tdaydellinen
késittely tosin tdssd ei ole paikallaan, koska sen vaatima selvittely olisi liian laaja, mutta josta
kuitenkin uskon, ettd seuraava lyhyt viittaus tuskin on vailla mielenkiintoa, varsinkin, kun se voi
vaikuttaa tunnistamaan niiden suureiden tirkeyden, joita olen mekaanisen ldmpoteorian toisen
padsaannon formuloinnissa tuonut esille.



Toinen péddsdantd siind muodossa, jonka olen sille antanut, sanoo, ettd kaikki luonnossa
esiintyvat muutokset maardtyssd mielessd, jotka olen positiivisiksi ottanut, itsestdan, se on
ilman kompensaatiota, voi tapahtua, mutta ettd se vastakkaisessa, siis negatiivisessa mielessa
voi tapahtua ainoastaan silla tavalla, ettdi se samanaikaisella muutoksella tulee
kompensoiduksi. Tamén lauseen sovellus koko maailmankaikkeuteen johtaa péidtelmadn,
johon ensiksi W. THOMSON on kiinnittinyt huomiota, ja josta olen erddssa &skettdin
ilmestyneessa artikkelissa puhunut. Jos nimittdin kaikkien maailmankaikkeudessa esiintyvien
olotilanmuutosten yhteydessd maardatyn tyyppiset muutokset ylittdvdt suuruudessa
vastakkaistyyppisten vastaavat, niin tdytyy maailmankaikkeuden kokonaistila muuttua tuossa
ensimmaisessa tyypissi, ja maailmankaikkeuden taytyy lahestya erdsta rajatilaa.



CLAUSIUS paattdd artikkelinsa [7] seuraavasti: Toistaiseksi tahdon rajoittua siihen, esittda
tuloksen, ettd, jos sama suure, jota olen nimittinyt suhteessa yksityiseen kappaleeseen sen
entropiaksi, johdonmukaisella tavalla ottamalla huomioon kaikki seikat ajatellaan muodostetuksi
koko maailmankaikkeudelle ja jos sen rinnalla kaytetddn toista merkityksensd mukaan
yksinkertaisempaa energian kasitettd, voidaan mekaanisen lampdteorian molemmat padsiannot
lausua maailmankaikkeuden vastaavina peruslauseina seuraavassa yksikertaisessa muodossa:

1) Maailman energia on vakio.
2) Maailman entropia pyrkii maksimiin.



Otan tdhdn loppuun vield pienen katkelman MAX PLANCKin teoksesta ”Vorlesungen
tiber Thermodynamik” (Walter de Gruyter & Co, Berlin, zehnte Auflage, 1954, s. 101),
mika liittyy CLAUSIUKSEN artikkelin viimeisiin riveihin:

”CLAUSIUS on tiivistdnyt lampoteorian ensimmaisen padsadnnon sithen, ettd maailman
energia pysyy vakiona, toisen sithen, ettd maailman entropia pyrkii maksimiin. Syysta
on titd vastaan viitetty, ettd ei ole mitdan mieltd, puhua suorastaan maailman energiasta
ja entropiasta, koska senlaatuiset suureet eivit ole tarkasti maériteltavissa. Kuitenkaan ei
ole vaikeata formuloida CLAUSIUKSEN lauseita niin, ettd ne sdilyttavat mielensd varsin
hyvin, ja ettd se, miké niissd on luonteenomaista, ja mitd CLAUSIUS ilmeisesti halusi
niilla sanoa, tulee selvemmin 1lmi.”




Falk — Ruppel, Entropiasta

Energiamuodot

Energian vaihto tapahtuu aina mairatyissa energiamuodoissa. Jokainen energiamuoto on
sitd kautta maaritelty, ettd vaihdettu energia on sidottu johonkin mairattyyn suureeseen.
Jokainen energiamuoto on suureparilla tunnistettu.

Rotaatioenergia =QdL=Q L +Q L +Q,L,
= (kulmanopeus) - d(kiertoimpulssi)
Siirtoenergia =-Fdr=-F, dx+-F dy +-F,dz
= (-voima) - d(paikkavektori)
Liike-energia =vdP=v dP, +v, dP +v,dP,
= (nopeus) - d(impulssi)

Kompressioenergia = -p dV = (- paine) - d(tilavuus)




Pintaenergia = o dA = (pintajinnitys) - d(pinta-ala)
Sahkoenergia = ¢ dQ = (sdhkoOpotentiaali) - d(sdhkdvaraus)

Kemiallinen energia = p dn = (kemiallinen potentiaali) - d(ainemaéara)




Lampoenergia

Sanaa “lampd” kiytetddn jokapaivdisessd eldmissd — ja valitettavasti myos fysiikassa —
usein tavalla, jolloin se ei merkitse energiamuotoa.

Energiamuoto lampo =T dS = (absoluuttinen lampdtila) - d(entropia)

Entropia on mairillinen suure kuten energia, impulssi, kiertoimpulssi, sahkovaraus,
ainemadra. Silld on kuten edelld luetelluilla ominaisuus, etti se voi virrata. Virtaava
entropia méadrittelee entropiavirran ja entropiavirrantiheyden.




Lampovirta ja entropiavirta

Lampovirta =T dS/dt = T - entropiavirta.

Lampovirta on entropiavirran kanssa kytkeytyva energiavirta.
Tarkastellaan lampovirtausta seinaméan lépi.

Energiavirta T dS/dt (= lampovirta) ja entropiavirta dS/dt
seindn ldapi, jossa pintojen lampotilat T, ja T, pidetdidn
vakioina (T; > T»). Lampovirralla esitettyna tasapaksulla
nuolella, on jokaisessa poikkileikkauksessa sama paksuus.
Entropiavirta sitd vastoin lisdantyy entropiatuoton
johdosta. Tamian osoittaa alemman nuolen lisdédntyva
paksuus.

(1) Lampovirta = T; dS,/dt = T, dS,/dt

Yhtalo (1) voidaan kirjoittaa muotoon:

2) dS,/dt — dS,/dt = (T — T2)/T>dS/dt = (T — T2)/T T2 - T1dS,/dt =
(T, —T2)/T T, - lampovirta

dS,/dt on entropiavirta ulos seindstid, dS;/dt entropiavirta seindan. Lampotila-arvoilla
T, > T, lisddntyy entropia kaavan (2) mukaan entropian virratessa seinaman lapi.




Jos entropia virtaa lampoa johtavan aineen lapi, niin lisdéntyy entropia, talloin
syntyy entropiaa. Jos entropian sisdin virtausta pidetain vakiona, silld aikaa kun
aineen lammonjohtavuus ja siten myos lampotila muuttuu, niin ovat entropian tuotto
ja lampatilaero sitd suurempia, mitd huonommin aine johtaa lampda ja sen kanssa
myO0s entropiaa.




Systeemi ja sen energianvaihto
Systeemi ”pistemainen kappale”
dE =v dP
Systeemi: ’pistemainen kappale + kenttd”
dE=vdP-Fdr
Systeemi: “rotatoikykyinen kappale + kenttd”
dE=vdP-Fdr+ QdL
Systeemi: “rotatoi- lammovaihtokykyinen kappale + kenttd”
dE=vdP-Fdr+QdL +TdS
Systeemi: ’termodynaaminen”

dE=TdS-pdV+pu,dn, +p,dn, +...+p_ dn




Gibbsin funktio
E=E®P,r,L,S,V,A,n,...,n.)
v, = OE/OP,, v,=0E/OP, v,=OE/0P,
-F,=0E/0x, -F,=0E/dy, -F,=0E/oz
Q,=0E/dL,, Q, =0E/0L, Q,=0E/IL,
T= 0E/0S, -p=0E/0V, o =0E/0A
w, =0E/on,, ... W, = 0E/on




Entropia

Systeemi sisdltdd jokaisessa tilassa madratyn mairdn entropiaa, niin kuin se sisiltda
energiaa ja ainemaaria.

Jokainen muutos dS, jonka systeemin entropia kokee, on koostunut entropian vaihdosta
ja entropian tuotosta

(3) dS =dS +dS, o0

vaihto

Koska mitdin entropian havidmista ei ole, voidaan tdima ilmaista riippuvuudella
(4) dS,u = 0.

Jokainen entropian pieneneminen dS < 0, on yhtédldiden (3) ja (4) johdosta mahdollinen,
kun dS, ., < 0 ja dS,, ., on pienempi kuin edellisen itseisarvo eli entropiaa virtaa ulos
enemman kuin entropiaa systeemissi syntyy.




Reversiibelisyys ja irreversiibelisyys

Systeemin entropiamuutoksen hajottaminen (3):n mukaan antaa aiheen jakaa yleinen
prosessirealisoituminen  kahteen  luokkaan. = Ensimmédinen on  reversiibeli
prosessirealisoituminen; se on tunnettu ehdosta dS,,,, = 0. Toinen on irreversiibeli
prosessirealisoituminen, se kasittdda kaikki muut prosessien realisoitumiset; niille on

voimassa dS;, ., > 0.




Lammon kasite Clausiuksella

Entropian hajottaminen yhtilolla (3) vaihto- ja tuotto-osaan antaa aiheen Kkirjoittaa
energiamuodolle TdS lauseke

(5) TdS = TdS, ;. + TdS ...

vaihto

Energiamuoto TdS, lampo, jakautuu silloin vathtuvaan limpoon” (= TdS,,;..) ja
“tuotettuun 1ampoon” (= TdS,, ). Niin arveluttava kuin timé jako on — silld ei ole
variaabelia S ;. eikd variaabelia S, ., vaan ainoastaan variaabeli S — ndyttelee se
kuitenkin Clausiuksella termodynamiikan esittelyssi enemmén tai vdhemméin
eksplisiittistd roolia. Kaikki harkinta, joissa systeemiin sen jokaisessa lampotilassa
tuodaan tai siitd viedaan lampoa, rakentuu sille, ettd 1ampo madritelldan riippuvuudella

(6) lampo = 6Q =TdS

vaihto*




Talloin yhtilon (3) mukaan

(7) dS =38Q/T + dS,, -

Reversiibelissa realisoinnissa on dS, ., = 0, siis on

(8) dS=06Q/T  reversiibelissa prosessirealisoinnisssa.

Irreversiibelissd prosessirealisoinnissa on sitd vastoin dS, ., > 0, niin ettd yhtalosta
(7) seuraa

9) dS > 6Q/T irreversiibelissd prosessirealisoinnissa.




Yhtdlot (8) ja (9) ovat Clausiuksen antamat formuloinnit entropiamuutosten
kytkeytymiselle 1ammon 6Q kansa reversiibelisti ja irreversiibelisti realisoiduissa
prosesseissa. Tama merkitsee sitd, ettda lampo o0Q traditionaalisen lampoopin mielessa
on ainoastaan vaihdetun entropian kanssa kytkoksissa.

Taman mairitelmd Clausius otti esitermodynaamiselta ajalta, jossa 1ampod pidettiin
haviamattomana aineena. Niin paradoksaaliselta kuin se tuntuukin, tima lammon 6Q
madrittely e1  kytkeydy prosessien irreversiibelethin, vaan reversiibeleihin
realisointeihin.




Téassa kirjassa (Falk — Ruppel, Energie und Entropie) kaytetdéin sanaa lampé synonyymina
energiamuodon kanssa, riippumatta siitd, tuleeko muutos dS vaihdosta tai tuotosta. Painvastoin
kuin yhtilossd (6) kytkeytyy sana lampo, ei ainoastaan vaihdettuun, vaan myos tuotettuun
entropiaan. Jos ldmpd madritellddn nédin eikd Clausiuksen ottamalla tavalla, ei luonnollisesti
riippuvuus (9) ole voimassa, vaan riippuvuus (8) on voimassa yleisesti maaritelmana lammolle
0Q, riippumatta siita, realisoituuko prosessi reversiibelisti tai irreversiibelisti.



Sanan lampo totunnainen kaytto

Sana ”lampo” tulee puhekielessa ja luonnontieteiden totunnaisessa kiytossa kytketyksi
el ainoastaan suureeseen TdS, .., vaan myo0s osittain suureeseen TdS, .. Sanomme
“osittain suureen TdS, ,, kanssa”, silld valitettavasti se e1 ole TdS,,, itse, mikd
lampond kasitetddn, vaan osa siitd. Mitd tdlld osalla tarkoitetaan, tulee selvéksi, jos
pidetdan mielessd, ettd entropia S ei ole ainoastaan T:n funktio, vaan Gibbsin
perusyhtdlon mukaan myos vield (n-1):std muusta variaabelista, joiksi nyt otetaan
ekstensiiviset muuttujat X, ... , X,. Silloin on

(10)  TdS(T, X,, ... ,X,) =T 8S/8T dT +T X" 8S/8Xi dX..




Jos jonkin systeemin entropiamuutos dS lepda tuotolla, kuten on tavallista, yhtdlon (10)
vasenta puolta ei pidetd lamponi, vaan ainoastaan oikean puolen ensimmaista termia.
Ainoastaan dT:n kanssa yhteen kytkeytynyt termi on se, joka on “lamponid”
vakiintunut. Tdmd johtuu siitd, ettd jonkin prosessin tdysin irreversiibelissd
realisoinnissa, jolloin on dS = dS, ., systeemin adiabaattisella eristykselld ainoastaan
ensimmdinen termi johtaa systeemin lampdotilanmuutokseen. Lampotilanmuutos dT
kerrottuna T(0S/0T):114, systeemin lampokapasiteetilla, kasitetddn irreversiibelissd
realisoinnissa lampona.




Termodynamiikan 2. paasiaianto

Entropiaa ei voi koskaan havittda, mutta kyll tuottaa.




