Kuinka entropian Kisitteeseen tultiin?

Aluksi

Tédmin kirjoitelman tarkoituksena on pyrkid kuvailemaan, kuinka termodynamiikan syntyhetkilld
1800-luvun puolivilin vaiheilla pdddyttiin entropian késitteeseen. Pddasiallisimpana ldhteenini
kaytin alkuperdisartikkelien ohella kirjahyllyssdni olevaa ja jo yli kuusikymmentd vuotta sitten
hankkimaani KARL JELLINEKin laajan viisiosaisen fysikaalisen kemian oppikirjan [1] ensimmaista
osaa, jossa nditd kysymyksid késitellddn yksityiskohtaisesti ja alkuperdisartikkeleita selostaen ja
referoiden.

Péadosaan nousevat télloin SADI CARNOT (1796 — 1832) ja RUDOLF CLAUSIUS (1822 — 1888).

Etenen seuraavassa aluksi JELLINEKin esittdméd tarkastelu- ja etenemistapaa noudattaen, jolloin
selostan kysymykseen tulevien lukujen oleellisimpia siséltd;ja.

Aloitan luvusta, jonka otsakkeena (alaotsakkein) on:
Energian yleiset lait (termodynamiikan kolme piasiantoa)

a) Energian sdilymislause (termodynamiikan ensimméinen padsaantd, ensimmai-
sen lajin ikilitkkujan mahdottomuus)
1. Energian eri lajit. Sdilymislakai.

JELLINEK antaa téssd kohtaa hyvin tarkan historiallisen katsauksen tarkkoine kirjallisuusviitauksi-
neen. Koska tdmé alue tunnetaan yleensd hyvin, ohitan sen ja siirryn seuraavaan alakohtaan.

2. Lampoenergia. Kalori, mekaaninen ldmpdekvivalentti
Tata alalukua referoin erdiltid kohdin.

Lampdopin peruskdsitteitd ovat ldmpotila ja ldmpomddrd. Jo varsin varhain havaittiin, ettd kuumat
kappaleet tarvitsevat paljon aikaa jadhtydkseen ja ettd tdlloin kappaleen ympéristo ldampenee. Téstd
havainnosta syntyy helposti kdsitys prosessissa siirtyvistd ja sitd ylldpitdvistd lampoaineesta (calo-
rique). Tdmédn ldmpdaineen méédrdd opittiin pian midrittdmédn kvantitatiivisesti kalorimetrisilla
mittauksilla. Tdmén tyyppisilla kokeilla havaittiin [J. BLACK (1728 — 1799)], ettd ldimpodaineen maa-
rd, joka kappaleeseen sen lammittdmiseksi on johdettava, on verrannollinen sen massaan ja lampoti-
lan kohoamiseen. Verrannollisuuskerrointa, joka on riippuvainen aineen luonteesta ja joka esittdd
massayksikon 1° lampdtilan nousuun tarvittavaa lampoaineen mairdd, nimitettiin ominaislammok-
si. Limpodaineen mééra, joka tarvitaan veden massayksikon lampdtilan kohottamiseksi 1°, asetettiin
lampdaineen yksikoksi (kalori). Olotilan muutoksiin ja kemiallisiin prosesseihin liittyvét lampoil-
midt liitettiin ainekésityksen puitteisiin, koska ndisséd ilmidissé litkkuviin méaréttyihin aineméaériin
kytkeytyivit aina tdysin madratyt limpoméérit. Vihitellen tuli kuitenkin esille ilmiditd, jotka eivét
endd sopineet 1dmmon ainekésitykseen, ja tdstd késitteestd luovuttiin ja 1ldmpod aletiin késitelld
energiamuotona (johon soveltui sdilymislause).



(Tulen my6hemmin erillisessé tekstissé tarkastelemaan professori GOTTFRIED FALKin teokseen [2]
nojautuen lAmmon kisitteeseen liittyvdd historiallista kehitystd ja sen ldheistd suhdetta entropian
késitteeseen. Osoittautuu nimittéin, ettd esimerkiksi JOSEPH BLACKin ja SADI CARNOT n kéyttdmat
lammon késitteet olisivat loogisesti kehiteltyind johtaneet suoraan entropian kasitteeseen, ellei lam-
poaineeseen yleisesti liitetty sdilymisominaisuus olisi johtanut useissa tapauksissa ristiriitaan ko-
keellisten tulosten kanssa, jolloin ldmpoainekésite hylittiin, ja se sai tdssd yhteydessd myos kritiik-
kid, joka oli useilta osiltaan sitd kohtuuttomasti véhatteleva.)

3. Ideaalikaasun ominaislammot

Jo melko varhain todettiin kokeellisesti, ettd riittdvésti laimennettuja kaasuja voitiin kisitelld ideaa-
likaasuna. Kokeellisesti havaittiin, ettd ideaalikaasun sisdenergia oli kaasun tilavuudesta ja painees-
ta riippumaton. Ideaalikaasun ominaislammot médritettiin ja todettiin, ettd C,= Cv+ R, jossa Cy on
ideaalikaasun ominaislampo vakiotilavuudessa, ja C, ideaalikaasun ominaislampd vakiopaineessa
(yksikdissé cal/(aste mooli) eli nykyisin ilmaistuna J/(K mol)). R on kaasuvakio (R = 1,985 cal/(aste
mooli) (JELLINEKin aikana eli 100 vuotta sitten; nykyisin annettava arvo 8,314 J/(K mol) (1 cal =
4,184 1)).

Téssd yhteydesséd on syytd méadritelld kvasistaattinen prosessi sekd reversiibelisyys- ja ir-
reversiibelisyyskisitteet.

Prosessi on kvasistaattinen, jos systeemi, johon kohdistuu ulkoisia vaikutuksia, kdy lépi jatkuvan
jonon tasapainotiloja ja samanaikaisesti kaikki systeemistd ymparistoon péin kohdistuvat vaikutuk-
set kompensoituvat ympériston vastavaikutuksilla.

Esimerkki kvasistaattisesta prosessista: sisdisessd tasapainossa oleva kaasusysteemi laajenee ympa-
ristéddn vastaan siten, ettd mintddn kohdistunut kaasun paine on tdsmélleen yhtd suuri kuin ympé-
riston taholta méntdén kohdistunut ulkoinen paine. Téllainen tapahtuma on tyypillinen kuviteltu
prosessi. Todellisuudessahan kaasun laajetessa tdytyy kaasun paineen olla dérellisen midrdn ulko-
painetta suurempi, jotta kaasun laajenemisen yhteydessa esiintyvit kitkavoimat voidaan voittaa.

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

Prosessi on reversiibeli, jos tarkastettava systeemi voidaan palauttaa alkuperdiseen tilaansa siten,
ettd ympdristoon ei jad jéljelle muutoksia eli myos ympéristo palaa alkuperdiseen tilaansa.

Prosessi on irreversiibeli, jos tarkastettavaa systeemid ei voida palauttaa alkutilaansa ilman, etti
ympéristdssa tapahtuu muutoksia eli ymparisto ei palaa endé alkutilaansa.

Voidaan osoittaa, ettd kaikki kvasistaattiset prosessit ovat reversiibeleitd ja kaikki luonnol-
liset prosessit irreversiibeleita.

Liitdn oheen kuvia JELLINEKin kirjasta, jotka liittyvit ldheisesti tidssd kappaleessa késiteltyihin ky-
symyksiin.



Kuva 1. Ideaalikaasututkimuksissa kdytetty kaksiosainen reaktori.

Kuvassa 1 on kaksi pomminmuotoista metalliastiaa R ja R’, jotka on hanalla varustetulla metalliputkella yhdistetty
toisiinsa ja sijaitsevat yhdessd ja samassa vesiastiassa. Astiaan R siséltyvin sulkuventtiilin kautta voidaan astiat — yhdis-
tyshanan ollessa avoimena — tyhjididd. Sulkemalla yhdistyshana voidaan astiaan R johtaa méiérdtty midrd kaasua.
Avaamalla astioiden viélinen yhdyshana sydksyy kaasua (tyhjidtilassa olevaan) astiaan R’. Samanaikaisesti voidaan
sekoittamalla vesiastian vettd hyvin seurata veden lampdtilaa ja tdlldin ei havaita 1dmpotilan muutosta. Mitd 1dhemmak-
si kaasu tulee ideaalista kdyttdytymistd, sitd tarkemmin tdmé toteutuu. Koska veden lampétila ei muuttunut, merkitsee
tamad sitd, ettd ideaalikaasun laajetessa ei mitddn 1ampomadrad ole kulkeutunut astioiden RR” seindmien kautta vesisiili-
Ostéd kaasuun tai kaasusta vesisdilioon. Koska myoskadn ei mitddn muuta energiamdérdi ole kulkeutunut — kaasun laaje-
nemisen yhteydessd — astioiden RR” seindmien l4pi, merkitsee tdma sitd, ettd energiaperiaatteen mukaan kaasun ener-
giamédiri on pysynyt vakiona.

Tamén tyyppiselld laitteella J.L. GAY-LUSSAC suoritti aikanaan kaasun laajenemiskokeitaan, joita sitten J.P.JOULE tiy-
densi.



Kuva 2. Kvasistaattista ldhenteleviin ideaalikaasun laajenemis- ja kompressointikokeisiin so-

veltuva laite.

b) Entropian lisddntymisen lause (Termodynamiikan toinen péadsdantd. Toisen la-
jin ikilitkkujan mahdottomuus.)

Luvun alussa todetaan, ettd siind kiinnitetdén nyt huomio lauseeseen (tai periaatteeseen), jolla, sa-
moin kuin energian sdilymislauseella on hyvin térked ja yleinen merkitys. Pdinvastoin kuin energian
sdilymislause, joka oli silloiselle sukupolvelle (ja on myéds nykyiselle) jo hyvin helposti ymmaérretté-
vissd, ndin el ollut (eikd ole) entropian lisidntymisen lauseen kanssa. Sen tidydellinen ymmarta-
minen edellyttdd yleensd sen soveltamista useisiin kysymyksiin ja pitkdaikaista tydskentelyd sen
kanssa. Teoksessa kiytetddn runsaasti sivuja, jotta entropian lisddntymisen lause tulisi tdydellisem-
min ymmarretyksi. Ennakoiden voidaan myos yleisesti sanoa, ettd timé lause médrdd yksik-
seen jatetyn systeemin tapahtumisen suunnan. Jos entropian lisddntymisen lausetta sovelle-
taan 1ampdilmidihin, ldmpodenergia erotetaan muista energiamuodoista oleellisessa suhteessa erilai-
sena ja lauseen asemesta on tapana puhua termodynamiikan toisesta padsdénnostd. Koska siitd, ver-
rattuna energian havidmaittomyyden lakiin, jonka yhteydessd aikoinaan on kéaytetty ilmaisua “iki-
litkkujan mahdottomuus”, voidaan analogisella tavalla pédtyd toisen lajin ikiliikkujan mahdotto-
muuteen”, jota toisen pddsddnnon yhteydessd samoihin aikoihin usein kiytettiin. (7Toisen lajin iki-
litkkujalla tarkoitetaan periodisesti tyoskentelevid laitetta, joka ei suorita mitddn muuta kuin ottaa
ldmpéd mielivaltaisessa ldmpotilassa T olevasta ldmpdosdiliostd ja muuttaa sen mekaaniseksi tyok-
Si.).

Luvussa on my0s historiallinen katsaus yksityiskohtaisine kirjallisuusviittauksineen.

Nuori, nerokas ranskalainen SADI CARNOT (1796 — 1832), teknisen mekaniikan yhden perustajan LAZARE CARNOT n
poika, kehitti artikkelissaan 1824 (jo ennen ensimmaéistd padsiéntdd) oleellisen osan termodynamiikan toisesta padsiaan-
ndstd. S. CARNOT perusti kdsityksensd lammon aineelliseen luonteeseen (lampoaine). Han keksi nimensd mukaan nime-
tyn erinomaisen tirkedn palautuvan kiertoprosessin ja loi palautuvan kiertoprosessin kisitteelld eksaktille
luonnontieteelle yleisesti kayttokelpoisen, hedelmélliseksi osoittautuneen metodisen apuneuvon. Tarkastelemalla kier-
toprosessinsa ekonomisia kertoimia hdn ymmérsi jo oleellisen osan toisen pddsddnnon ideaa. Kiertoprosessin hyvin
tirkedn kuvaamismenetelmin keksi (1834) CARNOT’n ystdvd ranskalainen insindori E. CLAPEYRON (1799 — 1864).
Termodynamiikan toisen padsdannon selked ymmaértdminen sen yleisessd merkityksessd ja sen eksakti, ensimméisen
padsaannon pohjalle rakentuva formulointi oli kummankin suuren fyysikon R. CLAUSIUS ja W. THOMSON (Lordi KEL-
VIN) luomus, joiden tutkimukset tulivat julkisuuteen likim#érin samanaikaisesti (noin 1850). Oleellisesti uutta valoa
toiseen padsaantdon toivat wienildisen fyysikon L. BOLZMANN (1844 — 1906) uraauurtavat tutkimukset, jotka paljastivat
termodynamiikan toisen pddsddnnon ja aineen atomistisen rakenteen vélisen ldheisen yhteyden. Hénen ideansa jatkoon
ja kehittymiseen vaikutti hdnen oppilaansa M. v SCHMOLUCHOWSKY (1872 — 1917). Toiseen pddsddntoon kuuluvan



ideapiirin tdsméllisestd formuloinnista, samoin kuin toisen pédisddnndn soveltamisesta ldmpdséteilyn moniin ilmidihin
on vihdoin kiittdminen M. PLANCKia.

1. Tyosuoritus ideaalikaasun isotermisessa ja reversiibelissd laajennuksessa. Tyon
tarve isotermisessd reversiibelissd kompressiossa.

Kuva 3. Laitteisto isotermisii ja reversiibeleitd tydvaiheita varten.

Kuvassa 3 on esitetty sylinteri, johon voidaan sijoitta 1 mooli ideaalikaasua, jonka ldmpdtila on T, paine p; ja tilavuus
vi. Sylinterissé liikkuu ménté kitkattomasti ja kaasutiiviisti, jonka massa voidaan jéttdd huomiotta. Mannén varsi johde-
taan kitkattomasti ja kaasutiiviisti ideaalisen tiivistysholkin avulla sylinterin seindmaén ldpi. Jotta kaasu olisi aina vaki-
ossa lampotilassa, on sylinteri upotettu suureen vesiséilioon, joka on ympéristdstdén eristetty ja ajateltu niin suureksi,
ettd kaikki seuraavassa tarkasteluun tulevat lampomaiérit, jotka kaasusta vesisdilioon siirtyvit eivit sanottavasti kohota
sdilion veden lampotilaa, ja kaikki séiliostd kaasuun siirtyvit limpoméirit eivét sanottavasti alenna séilion veden 1dm-
potilaa. Myos oletetaan, ettd vesisdilion seindmén ldpi voidaan médnnén varsi johtaa kitkattomasti ja kaasutiiviisti. Jotta
méntd voidaan kiinnittdd asemaan v, (asento 1) sijoitetaan manndn tangon péélld olevaan maljaan paino g;, kunnes pai-
no voimalla p; per neligsenttimetri painaa méntdd alaspiin, ja kaasu pyrkii kohottamaan sitd samalla voimalla. Kvasis-
taattisessa differentiaalisessa muutoksessa kaasu suorittaa laajetessaan tyota: p dv.

Jos nyt ajatellaan, ettd 1 mooli ideaalikaasua laajenee isotermisesti ja reversiibelisti tilavuudesta v
tilavuuteen v2, merkitsee tima isotermistd kvasistaattista laajenemisprosessia, jolloin kaasun suorit-
tamalle tydlle A on voimassa lauseke (ideaalikaasun tilanyhtdlé: pv = nRT, kun n =1, T = vakio =>
p=RT/v):

v2 dv

A=["pdv = RT ['Z = RTinv2/vl (1)

vl p



Kaava 1 esittdd sitd maksimaalista tydmadrad, jonka yksi mooli ideaalikaasua suorittaa laajetessaan
isotermisesti ja reversiibelisti tilavuudesta v tilavuuteen vo.

Jos taas ajatellaan vastakkaista tapahtumaa, jossa yksi mooli ideaalikaasua puristetaan isotermisesti
ja reversiibelisti tilavuudesta v» takaisin tilavuuteen vi, saadaan itseisarvoltaan sama tyomaéra, joka
nyt edustaa sitd minimaalista tyOméaarai, joka ympériston on suoritettava timén tapahtuman aikaan-
saamiseksi.

Kuva 4. Ideaalikaasun tilanmuutos graafisesti esitettynd isotermisissd ja reversiibeleissd tila-
vuusmuutoksissa.

2. Reversiibeli ja irreversiibeli Carnot’'n kiertoprosessi ilman adiabaattista tilan-
muutosta

Siirryn tdmén jilkeen lukuun, jossa késitelladn CARNOT n kiertoprosessia. Kéyn sen ldpi suhteelli-
sen tarkasti, silld siitd ndhdédédn, kuinka verrattain yksikertaisin keinoin, kun sen takana on nerokas
ajattelija ja “nékija”, voidaan saada aikaan aivan uusia uria aukovia tuloksia, kuten my6hemmin
suoritettavat tarkastelut tulevat osoittamaan.

CARNOT’n kiertoprosessi perustuu vield kokonaan ensimmadiseen padsddntoon, mutta siitd johtaa tie
toiseen padsddntdon. Ajatellaan, ettd 1 mooli ideaalikaasua on kuvan 3 kuvaamassa laitteessa ldm-
potilassa T, tilavuudessa vi ja paineessa pi. Laite on upotettu suureen [dmpdséilioon, jonka lampo-



tila on Ti. Lamposdiliostd kdytetddn merkintdd I. Kaasun kanssa suoritetaan kiertoprosessi, jossa
kaasu kéy lépi joukon tilanmuutoksia, niin, ettd se palaa lopuksi takaisin alkutilaansa. Kaikki tilan-
muutokset toteutetaan siten, ettd joka hetki voima on yhti suuri kuin vastavoima eli muutokset ovat
reversiibeleitd. Olotilanmuutokset havainnollistetaan E. CLAPEYRONin mukaan, jolloin kaasun jo-
kainen tilapiste saa p,v-koordinaatistossa omat p- ja v-arvonsa (kuva 5).

Kuva 5. Ideaalikaasulle tehdyn reversiibelin kiertoprosessin graafinen kuvaus.

Ensin puristetaan kaasu isotermisesti (T1) ja reversiibelisti tilavuudesta v; tilavuuteen vz, jolloin
litkutaan kuvassa 5 lampétilaan Ti kuuluvaa hyperbelid pitkin pisteestd pi1 pisteeseen p2. Témén
jdlkeen viedddn kaasu seuraavalla tavalla ldmpdétilasta T lampotilaan Ta. Otetaan kaasusylinteri
lampokylvysté I ja asetetaan nopeasti, niin, ettd kaasussa ei esiinny mitddn 1ampohaviditd eikd 1am-
potilanmuutoksia vakiossa tilavuudessa v» toiseen samoin hyvin suureen vesisdilioon 1, jonka
lampotila on T + dT. Kaasusylinterin annetaan olla sdiliossd 1 niin kauan, kunnes hyvin pienen
lampomadran virrattua kaasuun, se saa lampdtilan Ty + dT. Tamain jilkeen siirretddn kaasusylinteri
vakiossa tilavuudessa v> suureen 1amposiilioon 2, lampétilaltaan Ty + 2 dT, missé kaasu ottaa timéan
lampétilan jne. Talld tavoin kaasusylinterin kdytyéd vakiossa tilavuudessa v ldpi dédrettdomén monta
lamposdilioitd, joiden ldmpotilat eroavat toisistaan madrdn dT, ldmpidd kaasu reversiibelisti
lampdatilasta Ty lampotilan To. Jos meilld on kaksi eri tavalla temperoitua toisensa koskettavaa kap-
paletta, niin virtaa, ilman ettd me sithen milldin tavalla vaikutamme, tunnetusti 1Ampoa kuumem-
masta kylmempaan. Tdmén tapahtuman ajava voima on ldmpdétilaeroon verrannollinen. Jos 1ampoti-
laero on nolla, niin ovat molemmat kappaleet lampotasapainossa. Jos se on dédrettomén pieni, ollaan
tasapainoa ddrettoméan ldhelld, jolloin tasapainottuminen tapahtuu direttdman hitaasti, ja tapahtuma
on reversiibeli. Limmitettiessd vakiossa tilavuudessa liikutaan kaasun kanssa kuvassa 5 pitkin suo-
raa p2, p2’, samalla kun paine l&dmpdétilan kanssa nousee ideaalikaasuyhtdlon osoittamalla tavalla.
Lampdotilassa T annetaan kaasun laajeta 1amposiiliossa II (Iampdotila To) isotermisesti ja reversiibe-



listi tilasta p2’, va tilaan p1”, vi, siis suoraan alkuperdiseen tilavuuteen vi. Télldin litkutaan taas pitkin
lampdotilaan T kuuluvaa hyperbelid pitkin (kuva 5).

Lopuksi jadhdytetddn kaasu kosketuksissa ddrettémin monen, ldmpdtilaltaan aina médrén dT eroa-
vien ldmpdsdilididen avulla vakiossa tilavuudessa vi ldmpétilasta Tz lampdtilaan Ty, jolloin kierto-
prosessi on sulkeutunut, ja on paadytty alkutilaan.

Koska prosessin kaikissa vaiheissa on toimittu reversiibelisti, on silld saavutettu maksimityd, joka
télld systeemilld on saavutettavissa. Tastd vakuuttaudutaan, kun jatkossa kuvataan irreversiibelisti
toteutettua vastaavaa kiertoprosessia. Seuraavaksi tarkastellaan kuvan 5 esittimén reversiibelin pro-
sessin energiatasetta ldhemmin.

Taulukko 1. Kuvan 5 esittimédn kiertoprosessiin liittyvit energiatasetiedot.

Taulukon 1 ensimmadisessd sarakkeessa on esitetty kiertoprosessin ldpikdyneen kaasun lampdétilat eri
prosessivaiheissa. Toisessa sarakkeessa on kaasumoolin energiamdirdn muutokset, neljdnnessi ja
viidennessd sarakkeessa esitellddn energiamuutokset ulkomaailmassa, johon luetaan kaikki kappa-
leet lukuun ottamatta kiertoprosessissa kiertdvad kaasua. Ulkomaailma jasentyy tarkastelluista 1am-
pOsdilidistd, joita kuvaavat merkinndt on esitetty kolmannessa sarakkeessa ja muusta ulkomaailmas-
ta. Ilmaistut energiamairét esittdvat niiden absoluuttisia médrid ilman positiivista tai negatiivista
etumerkkid. Ymmarrdmme kaasun, lamposéilididen ja muun ulkomaailman energiaméarét positiivi-
sina, jos ne saavat energiaa ja negatiivisina, jos ne luovuttavat energiaa. — Ideaalikaasun puristus-



vaiheessa ldmpotilassa T1, luovuttaa ulkomaailma kaasulle tyotd A= RTj In(vi /v2), joka siind ensin
ilmenee lampond, missé liikkkuva méntd siirtdd kineettistd energiaa liikkuville kaasumolekyyleille.
Koska kuitenkin kaasumoolin ldmpdtila pidetddn téssd prosessivaiheessa vakiona, virtaa tuotettu
lampo siilioon 1, ja sdilio I saa tyon Aj kanssa ekvivalentin 1dmpomadrdn Qi = RTi In(vi /v2).
Lammitettiessd kaasumooli ldmpdtilasta Ty lampdtilaan T2 vakiossa tilavuudessa v, ei tilavuuden
vakioisuuden takia esiinny ulkomaailman kanssa mitddn tyon vaihtoa. Merkitsemalld ideaalikaasun
moolista ldimpokapasiteettia vakiotilavuudessa C,:114, antaa jokainen lampdsiilié n kaasulle 1ampo-
madridn Cy dT ja myd6s lampdtilan T lampdosailidlle 11, johon kaasu lopuksi upotetaan. Kaasumoolin
isotermisessd ja reversiibelissd laajenemisessa ldmpotilassa T> saa ulkomaailma eli ympéristd tyon
A= RT2In(vi /v2), samalla kun 1dmpdsiilio II antaa ekvivalentin 1ampomaardn Q» = RTx In(vi /v2).
Kaasumoolin energia pysyy laajenemisen ajan vakiona. Kaasumoolin jadhtyessd ldmpdtilasta To
lampdtilaan T; vakiossa tilavuudessa vi se ei vaihda lainkaan mekaanista tyotd. Kaasu luovuttaa
jokaiselle lampdsiilidlle n 1ampomairdn Cy dT, ja myos 1amposiilio 1 saa vield yhden sellaisen.
Téten on kiertoprosessi saatu valmiiksi. — Jos nyt tarkastellaan sen tasetta, niin havaitaan, ettd kaa-
sun energiapitoisuus ei ole muuttunut, kuten sen ensimmadisen paidsadnnon mukaan taytyisikin olla.
Lamposdilio I on saanut ldampdmadrdn Qi + Cy dT, sdili6 I on menettdnyt 1dmpomaardn Q, + C, dT.
Hévidvén pieni ldmpomédrd Cy dT voidaan ddrellisten lampomaédrien Q; ja Q> rinnalla jattdd huo-
miotta. Muu ulkomaailma eli ympéristd on vastaanottanut tydméaérin:

Ar—A1=Q2— Q=R In(vi V2 )(T2—Th1) 2)

CARNOT n kiertoprosessin koko tulos voidaan my®0s esittdé niin, ettd korkeammasta lampotilasta T»
on erds ldmpomadrd Qz hivinnyt, jota vastoin matalampaan ldmpdétilaan T on siirtynyt pienempi
lampomaédrd Qi ja, ettd lampomédrien erotus Q2 — Qi on muuntunut mekaaniseksi tyoksi. Muita
muutoksia ei esiinny ei ulkomaailmassa eikd kaasussa. Olosuhteet voi kuvailla my®s niin, ikdin
kuin lampomééra Qi laskee korkeammasta lampdtilasta T> matalampaan ladmpdétilaan Ty ja tdlloin
samanaikaisesti madratty tyomadrd A = A> — A esiintyy, joka on pinta-alalla p1 p1'p2 p2 ~ (kuva 5)
graafisesti esitettdvissd. Mutta aina on otettava huomioon, ettd termodynamiikan ensimmaistd paa-
sddnt0d vastaten ldmpotilassa To vield esiintyvdd tyoméardd A = A, — A vastaava ekvivalentti 1am-
pomaéra havidd. CARNOT n kiertoprosessi johtaa siis ulkomaailmassa energiamuunnokseen, mutta
jattad kiertoprosessia valittdvéin systeemin, kaasun (periodisesti tydskentelevd kone) muuttumatta.

Esiintyvin tyon A = Az — A1 ja lampdtilasta To lampoétilaan Ti laskevan 1ampomadrédn Q vélinen
suhde on annettu verrannolla:

(Az— A]): Q] =R ln(V1 /Vz) (Tz— Ty ): RT; ln(V1 /Vz)
tai
A:Qi=(T2—-T1): Ty 3)

Jos siis CARNOT n kiertoprosessin yhteydessa lampoméérd Qi laskee lampotilasta T ldmpdtilaan T,
niin saadaan tyd A, joka on verrannon (3) avulla laskettavissa. Saadun tyon A ja korkeammassa
lampdatilassa Tz hdvidvin ldmpomddrdn Q2 suhdetta nimitetdin CARNOT n kiertoprosessin talou-
delliseksi kertoimeksi. Se on annettu verrannolla (4):

A:Q=(T2-T1): T2 4)
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Nyt voidaan helposti ndhdi, ettd, jos CARNOT n kiertoprosessi ei ole jokaisessa vaiheessa reversii-
beli eli palautuva, vaan osaksi tai kokonaan irreversiibeli so. ei palautuva, saadaan vihemmaéan me-
kaanista tyotd (lampoméérdén verrattuna). Oletetaan, ettdi CARNOT n kiertoprosessi toteutetaan paa-
osin, kuten edelld on esitetty, mutta kaasumoolin ldmmitys- ja jaddhdytysvaiheet tapahtuvat irrever-
siibelisti. Ndmi toteutetaan nyt niin, etti kaasumooli ldmpoétilassa T suoritetun puristusvaiheen
jélkeen nostetaan 1dmpdsiiliostd I ja upotetaan suoraan lampdotilanT 1dmposiilioon II. Samoin kaa-
sumooli jddhdytetddan hyppédyksellisesti. Prosessin energiatase on silloin heti aivan toinen.

Taulukko 2. Osittain irreversiibelisti toteutetun kiertoprosessin energiatasetiedot.

Taulukko 2 on esitystavaltaan analoginen taulukon 1 kanssa. Ulkomaailma suorittaa 1ampotilassa T
tyon Aj, jolloin séilio I ottaa vastaan lampoméédran Q= RTi In(vi /v2 ). Kaasumoolia lammitettidessi
upottamalla se sdilioon II antaa tima kaasulle ldmpoméadrédn Cy (T2 — T; ). Kaasumoolin laajenemi-
sessa lampdotilassa Tz saa ulkomaailma tyomiédrdn A; ja sdilio II luovuttaa ekvivalentin lampomaa-
rdn Q2 = RT2 In(vi /v2 ). Jadhdytyksesséd lampotilaan T luovuttaa kaasu [dmpomaéidrén Cy (T2 — Ty)
séiliolle L.

Yhteenvetona todetaan, ettd kiertoprosessin lopussa kaasulla on jilleen koko energiansa, sdilio I on
saanut kuten aikaisemminkin [dmpomaéarin Qi, mutta sen lisdksi vield ei huomiotta jétettdvdn lam-
pomaéran Cy (T2 — Ty ). Siiliostd II on kuten aikaisemminkin hévinnyt lampdméérd Q2, mutta sen
liséksi ei huomiotta jétettdva 1ampomadrd Cy (T2 — T ). Ulkomaailman saama tyd A = A2 — Aj on
sama kuin aikaisemminkin.

Nyt suuremman ldmpémidrin Qi + Cy (T2 — Ti) tiytyy laskeutua ldmpdtilasta T, lampoétilaan T,
jotta sama tyomaddrd A, kuten aikaisemminkin, saadaan. Aikaisempi reversiibeli CARNOT’n kierto-
prosessi hankki yhdestéd ldmpétilasta To [dmpotilaan Ty laskeutuvasta kalorista enemman tyota kuin
toinen irreversiibeli. Lampdtilan kohotus tai lasku kosketuksissa ddrettéman monen ldmposdilion
kanssa on maksimaalisen tyon tuottamiseksi CARNOT n kiertoprosessissa ehdottoman véalttimatonta.
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ainoastaan ndin voimme tdysin hyddyntdd CARNOT’n kiertoprosessin tarjoaman mahdollisuuden
tyon tuottamiseen.

Néiemme, ettd kuvatun CARNOT’n kiertoprosessin avulla voimme tuottaa ty6td vain laskeutta-
malla lampda. Jos toteutamme tdmin kiertoprosessin reversiibelilld tavalla kddntden; lammitdmme
siis, tilapisteestd p1, vi ldhtien (kuva 5), kaasun (v; vakio) reversiibelisti 1ampétilasta Ty ldmpoétilaan
T>, puristamme sen isotermisesti ja reversiibelisti 1dimpotilassa To vi:std va:een, jadhdytdmme vaki-
olla v reversiibelisti T» :sta Ti:een ja laajennamme lopuksi vakiolla T isotermisesti ja reversiibelisti
va:sta vi:een. Edelld esitetyn perusteella on selvda, ettd kiddnteisen CARNOT n kiertoprosessin tulok-
set ovat seuraavat. LimpOmaard Qi nostamiseksi ldmpétilasta Ty ldmpdotilaan T tarvitaan tyd A = R
In(vi/v2) (T2—T1). Tédhédn tydoméaédraan ndhden ekvivalentti limpomaard muodostuu termodynamii-
kan ensimmadisen pddsdannon mukaan ldmpotilassa To, niin ettd To:een muodostuu lampdmadrd Qo.
Liammon kohottamiseksi matalammasta korkeampaan ldmpétilaan kuvatun CARNOT n kiertoproses-
sin avulla on vilttdmitontd tyon kayttd. Jos timé prosessi toteutettaisiin irreversiibelisti, olisi
ilmeisesti tarpeellista kdyttdd lampomaédran Qi kohottamiseksi matalammasta lampdatilasta Ty korke-
ampaan ldmpdétilaan T suurempi tydméérd kuin A. Kaavasta (3)

A:Ql Z(Tz—Tl):Tl

saatava suure A esittdd joka tapauksessa sitd minimalista tyomaéérdd, jolla ldimpomidrd Qg voi-
daan nostaa matalammasta ldmpdétilasta Ti korkeampaan ldmpoétilaan T kuvatun kiertoprosessin
avulla.

Edelld on nihty, ettd kuvatun reversiibelin kiertoprosessin avulla joko laskeuttamalla 1dmpda voi-
daan tuottaa tyOtd tai nostamalla ldmpod tiytyy kayttdd tyotd. Limmon muuttaminen tyoksi tai
kddntiden kuvatulla reversiibelilli CARNOT n kiertoprosessilla ei ole mahdollista ilman lammon las-
keuttamista tai vastaavasti nostamista.

3. Reversiibeli Carnot'n kiertoprosessi adiabaattisin tilanmuutoksin

Tédmén luvun kddnnédn siind muodossa kuin JELLINEK on sen kirjoittanut. Olkoon se samalla esi-
merkki siitd selvyydesti ja perusteellisuudesta, jolla JELLINEK aihetta kisittelee, ja joka on leimaa-
antavaa kaikille hinen teoksilleen.

Tulemme nyt tarkastelemaan CARNOT n kiertoprosessia jonkin verran modifioituneemmassa muo-
dossa, samalla kun kéytimme kiertoprosessissa vaikuttavien kaasujen lampdtilan muutoksiin kaasu-
jen adiabaattisia tilanmuutoksia.

Jos suljemme yhden moolin ideaalikaasua kitkattomalla ja massattomalla ménnélld varustettuun
sylinteriin, kuten aikaisemmin, mutta nyt oletamme, ettd sylinterin seindmét eivitkd méntiarakenteet
pysty johtamaan 1dmpd4, niin voimme télld laitteistolla, joka jdlleen esittdd erdstd kokemuksesta
ekstrapoloitua ideaalista rajatapausta, jota kdytetddn kaasumoolin puristukseen tai laajennukseen,
ilman, ettd tilloin ldmpOméadria menee sylinterin seindmien lidpi ulos ja sisddn. Téllaiset olotilan-
muutokset, joiden lainalaisuudet P.S. LAPLACE (1749 — 1827) ja S.D. POISSON (1781 — !840) keksi-
vit, ja R. CLAUSIUS tarkasti johti, ovat nimeltddn adiabaattisia. Jos ndma olotilanmuutokset toteu-
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tetaan niin, ettd joka hetki paine ja vastapaine ovat keskendén yhtd suuria, niin ovat adiabaattiset
olotilanmuutokset reversiibeleitd, muutoin irreversiibeleitd. Mekaanisen tyon tai jonkun muun ener-
giamuodon vaihto on sallittu, ainoastaan lamp0d4 tai lampositeilyéd ei saa siirtyd systeemistd ulko-
maailmaan tai takaisin.

Jos ideaalikaasua puristetaan reversiibelisti ja adiabaattisesti, niin ilmestyy kaasuun syotetty tyo
sithen ldmpo6nd, samalla kun kaasun lampdtila nousee. Jos kaasun annetaan laajeta jilleen reversii-
belisti ja adiabaattisesti, niin suorittaa se tyotd. Se alentaa tilldin sen ldmpotilaa, samalla kun tyo-
suoritukseen ndhden ekvivalentti limpomaard hévida kaasusta. Ndin voidaan kaasun reversiibelissa
ja adiabaattisessa puristuksessa syotetty tyo jélleen laajenemisen yhteydessd saada takaisin.

Reversiibeli adiabaattinen tilanmuutos noudattaa médréttyd ensimmaisestd padsaannosti ja kaasuyh-
talostd seuraavaa lakia, jonka seuraavassa kehitimme. Voidaan kehittdd kolme reversiibeli-
adiabaattista olotilayhtdlod, joissa aina kaksi tilanmuuttujista (p, v, T) ovat keskendén kytkettyja.

Puristettaessa ideaalikaasun yhtd moolia, joka on paineen p alainen, reversiibelisti ja adiabaattisesti
tilavuuden dv verran, niin nousee sen ldmpdtila madrédn dT. Tdlloin tdytyy ensimmiisen padsddnnon
mukaan suoritettu tyo olla sama kuin kehittyvd 1dmpd. Suoritettu tyd on pdv, esiintyvé lampd CdT,
koska tdima lampomaéra on tarpeellinen kaasumoolin lampdtilan kohottamiseksi mééran dT verran.
Tieddmme, ettd ideaalisen kaasun koko energiapitoisuus ja erityisesti my0s ideaalisen kaasun 14m-
poenergia on sen paineesta ja tilavuudesta riippumaton. Se on yksiomaan, kuten kineettisestd kési-
tyksestimme seuraa, kaasun ldmpdtilasta riippuva ja silld yksikésitteisesti kiinnitetty. Ettd nyt kaa-
sumoolin ldmpdenergian muutos on ainoastaan maéralld CydT ja ei esimerkiksi mééralla CpdT an-
nettu, seuraa aikaisemmin johtamastamme. Ainoastaan [dmpoméérd CydT pysyy kaasumoolin 1am-
mityksessd vakiossa tilavuudessa tai vakiossa paineessa kaasussa. Lampotilan muutos dT on ldm-
poenergian muutoksella CvdT yksikésitteisesti annettu. Voimme siten tdydelld oikeudella asettaa
ddrettomin pienen reversiibeli-adiabaattisen puristuksen noudattamaksi perustavaksi yhtédloksi seu-
raavan:

CvdT - pdv, (5)

jossa miinusmerkki tdytyy asettaa, koska ldmpdétilan kohotusta vastaa tilavuuden pieneneminen.
Reversiibeli-adiabaattisessa puristuksessa paineelle p voidaan kaasuyhtdlon avulla ottaa kadyttoon
muoto RT/v, jolloin saadaan:

(Cv/T)dT =—R dv/v tai Cv/T == (R/V) dv/dT
Integroimalla viimeinen yhtdlo saadaan:
CyInT=—R In v+ vakio
tai
CyIn T+ R In v =vakio (6)
Ottamalla kayttoon suure y = C,/Cy saadaan edelleen

InT+ (y—1) Inv=vakio (7)
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Jos asetamme adiabaattisen tilanmuutoksen alkutilan ldmpdtilan ja tilavuuden arvoiksi To ja vo, niin
on voimassa

In To + (y— 1) In vo = vakio (8)
ja samalla kun kaava (8) vidhennetdin kaavasta (7), saadaan
In (T/To) + (y — 1) In (v/vo) = 0; In (T/To) = (y — 1) In (vo/v); T/To = (vo/v)' !
ja lopuksi
T-vY !'=To-vo? !=vakio 9)

Yhtilolld (9) ovat molemmat olotilasuureet T ja v saatu reversiibeli-adiabaattisessa tilanmuutokses-
sa kytketyiksi toisiinsa ja alkutiloihin. Alkutiloilla (vo ja To) on yhtdlén (9) vakio kiinnitetty. Tdma
vakio ei siis ole niin kuin R kaasuyhtélossd kaikille ideaalisille kaasumooleille kaikissa tilanteissa
identtinen, vaan se vaihtelee alkutilan mukaan. Kun se on kerran alkutilojen valinnalla kiinnitetty,
niin kaasun reversiibeli-adiabaattinen tilavuudenmuutos tapahtuu tiysin madrétysti, samalla kun
jokaiseen ldmpdtilaan kuuluu yhtdlon (9) antama tilavuus; jokainen kaasunpaine on kaasuyhtilosti
annetuilla v- ja T-arvoilla yksikésitteisesti méaératty. Silld aikaa kun yleisesti kaasuyhtéldstd anne-
tulla kaasumassalla kaksi tilasuuretta voidaan vapaasti valita, jolloin kolmas on mééritty, voidaan
annetulla kaasumassalla ja annetulla alkutilalla tdhédn reversiibeli-adiabaattisesti liittyvdn olotilan
kanssa ainoastaan yksi tilasuure vapaasti valita, jolloin molemmat toiset ovat kiinnitettyja.

Jos asetamme yhtdloon (9) T:n ja To:n asemesta kaasuyhtdlostd seuraavat arvot pv/R ja povo/R, niin
saamme:

p v =povo’ (10)

Jos asetamme tdhén lopuksi v:lle ja vo:lle kaasuyhtdlostd saatavat arvot RT/p ja vastaavasti RTo/po,
niin saamme tulokseksi kolmannen yhtédlon ideaalikaasun reversiibeli-adiabaattiselle tilanmuutok-
selle:

T - plfy =Ty - polfy
(11)

Nyt haluamme suorittaa reversiibelin CARNOT n kiertoprosessin adiabaattisten tilanmuutosten avul-
la. Tétd tarkoitusta varten ajattelemme yhden moolin ideaalikaasua olevan ménnélld varustetussa
sdiliossd, jolloin sdilio- ja méntdmateriaali johtavat hyvin lamp6é, mutta niilld ei ole lampdkapasi-
teettia. Téllaisella sylinterilld suoritetaan isotermiset olotilanmuutokset. Adiabaattisia olotilanmuu-
toksia varten sylinteri peitetddn sopivalla adiabaattisella peitteelld, jotta adiabaattisen prosessin ai-
kana kaikenlainen lammon 1dpimeno kyseisen sylinterin seindmien ldpi estetdan.

Kiertoprosessia havainnollistetaan graafisesti (kuva 6).

Meilld on aluksi kaasumooli olotilassa 1 (vi, p1, T1) ldmpda johtavassa sylinterissé, joka on upotettu
lamposéiliodon 1. Kaasua puristetaan isotermisesti ja reversiibelisti, so. kuljetaan pitkin 1dmpdétilaan
T1 kuuluvaa isotermid tilaan 2 (vi’, p1’, T1). Talloin
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kaasulle suoritetaan tyd A = f:ll,pdv = R TiIn (vi/v1) ja lamposiilioon siirtyy ekvivalentti 1am-
pomddrd Q. Kaasumoolin energiapitoisuus ei télloin muutu. Tdmén jilkeen sdilid varustetaan
adiabaattisella peitteelld ja kaasua puristetaan reversiibeli-adiabaattisesti tilaan 3 (v2, p2, T2). Lam-
potilan kohotuksessa liikutaan pitkin pisteen 2 kautta asetettua adiabaattia. Adiabaattinen viiva 2, 3
kulkee jyrkemmin kuin isoterminen viiva, koska paine tdssd kasvaa sekd tilavuuden pienenemisen
ettd lampotilan kohoamisen johdosta. Adiabaattisessa puristuksessa kaasulle suoritetaan tyd

At = dv, jolloin kaasumoolin lampdenergia kohoaa ekvivalentin maaran. Tilassa 3 riisu-
v2

taan sylinteriltd adiabaattinen peite, upotetaan sylinteri ldmpdséilioon II ja laajennetaan kaasumoo-
lia isotermisesti (T2) ja reversiibelisti tilaan 4 (v2', p2’, T2), joka osuu isotermin ja pisteen 1 kautta
kulkevan adiabaatin leikkauspisteeseen. Laajennuksessa kaasu suorittaa tyon

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

A= f‘:’zz pdv =RT: In (v2'/v2),
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jolloin ilman kaasun energiamuutosta ekvivalentti [impOmaard hdvida sdiliostd II. Lopuksi vedetddn
adiabaattinen peite jélleen sylinterin paille ja kaasumoolia laajennetaan reversiibeli-adiabaattisesti
lampdotilan laskemiseksi, kunnes paddytddn lédhtopisteeseen. Kiertoprosessin energiatase on jélleen

esitetty taulukossa 3.

Taulukko 3. Kuvan 6 esittimédn kiertoprosessiin liittyvit energiatiedot.

Taulukossa merkitsevit kirjaimet jédlleen absoluuttisia suureita, jotka on ajateltu vield ilman etu-
merkkid. Ennen kuin tarkastelemme prosessin energiatasetta, katsomme yksityisid tydsuureita vield
ladhemmin. On helposti osoitettavissa, ettdi molempien adiabaattisten prosessiosien tydsuureet ja
myds niitd vastaavat ekvivalentit lamposuureet ovat keskenddn yhtd suuret. Ottamalla nimittdin
huomioon yhtélo (5) saadaan

ATi-m2 = f:zllpdv =— f:zl CvdT = f:i CvdT

ja
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Aty = f:zl pdv =— f\:’zl CvdT = f,tf CvdT

Suureista Ati - 12, A2 - 11, Q11 - T2, QT2 - T1 Seuraa, ettd kiertoprosessin lopussa ensimmaéisen péa-
saanndn mukaan sen energiapitoisuus ei osoita mitdédn muutosta. Kiertoproses(Osissa yhteensé saa-
vutetulle tyolle

Ar—Ai= [ pdv - [ pdv = RT2 In (v2"/v2) - RTiln (vivi”)
saamme ottamalla huomioon kéyrille 2, 3 tai 1, 4 voimassa olevat yhtilot (9):
Tivi7 ' =Tov L, Tiviy ' =To v 7!
ja niistd jakamalla
T2’ Tov ' =Tuvi" Y/ Tivi? Y yva S va=vi/vi’
seuraavan ilmaisun
Ar—Ai=RIn(vi/vi") (T2 -TH).

Koko kiertoprosessin tuloksesta voimme seuraavassa puhua. Kaasun koko energia on pysynyt
muuttumattomana. Tyoméard A, — A1 = Q2 — Q1 on ulkomaailman (eli ympéristén) vastaan ottama.
Tédmai tydméérd on positiivinen, koska vi > vi’. Lampomaédrd Q; on Ta:sta Ti:een laskenut. Sen li-
sdksi hiviad vield suuretta A, — A vastaava ekvivalentti [ampomaédrd Q, — Q; ldmpdtilassa T,. Saa-
vutetun tyon ja laskevan lammon vélisen suhteen saamme helposti, jos pdittelemme, ettd seuraavat
yhtdlot ovat voimassa:

Qi=A1=RTiln(vi/vi)jaA=A—Ar=RIn(vi/v1") (T2 —Ty).
Niistd saamme suhteen:
A: Q1 = R1n (Vl / Vi ') (Tz - T]) :RTiln (V]/Vlr) = (Tz - T]) : T (33)

Vertaamalla riippuvuuksia (3) ja (3a) niemme, ettd saavutamme seka ddrettdméan monella 1amp0osai-
116114 tyoskentelevilla reversiibelilla CARNOT n kiertoprosessilla ettd adiabaattisilla tilanmuutoksilla
tyoskentelevélld reversiibelilld kiertoprosessilla pro yhtd T»:sta Ti:een laskevaa kaloria kohti tés-
mailleen saman tyOmaarén.

Edella JELLINEKin teoksessaan esittdmd CARNOT n kiertoprosessin tarkastelu (noin sata vuotta
CARNOT n artikkelin ilmestymisen jdlkeen) on siind muodossa, jonka se oli saanut 1800-luvun puo-
lenvélin vaiheilla termodynamiikan kehittijien késissé, ja jossa CLAUSIUKSEN osuus oli ratkaiseva
ja keskeinen. Se vastaa myds hyvin CARNOT’ n kiertoprosessin esittelyd nykyisissd oppikirjoissa.

Tdmén jédlkeen jdtdimme JELLINEKin ja tarkastelemme erditd alkuperdisartikkeleita: CARNOT [3]
(CLAPEYRON [4]) ja CLAUSIUS [5], [6], [7], ja niissé tietd kiertoprosessista entropiaan.
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CARNOT n alkuperdinen artikkeli on, kuten viiteluettelosta on ndhtivissd vuodelta 1824. WILHELM
OSTWALD on kééntinyt sen saksankielelle, ja kddnnods on julkaistu OSTWALDIn klassikoissa (Ost-
walds Klassiker Nr 37). Kddnnos sisdltdd 67 sivua ja tekstiin liittyvat huomautukset 5 sivua. Huo-
mautuksissa on aluksi tietoja artikkelin tekijdstd ja artikkelin vastaanotosta, sen jilkeen 21 tekstid
selventdvii ja tdydentdvdd huomautusta.

Artikkelin tekijd NICOLAS-LEONHARD—SADI CARNOT syntyi Pariisissa 1796, aloitti vuonna 1812
Ecole polytechnique ssa, jonka hin jétti vuoden 1814 lopulla ja siirtyi aliluutnanttina armeijan pal-
velukseen. Vuonna 1819 hén antoi asettaa itsensd disponibiliteettiin ja teki vuonna 1821 matkan
Saksaan. Takaisin palattuaan hén jatkoi tutkimuksiaan ja laati 1824 artikkelinsa, joka jii hdnen ai-
noaksi. Vuoden 1826 lopussa hin astui jdlleen aktiivipalvelukseen, mutta jitti sen jélleen pian,
1828, jatkaakseen tutkimuksiaan. Kesdkuun loppupuolella 1832 hdn sairastui ja kuoli kolera-
kohtaukseen 24. elokuuta 1832.

SADI CARNOT n tutkimus, jota painettiin muutamia kappaleita, 10ysi vain vdhéisen levikin. Se pai-
nettiin jilleen 1872 (Annales scientifiques de 1’ Ecole Normale supérieure (I1. Sér. t. I, 1872)). Sen
erityinen uuspainos ilmestyi 1878 Pariisissa (Gauthier — Villars). Sithen antoi tekijéstd hinen vel-
jensd H. CARNOT biografiset tiedot, joita on yll4 kdytetty hyviksi. Siind on tekijdn kuva ja painettu-
na joukko kisinkirjoitettuja muistiinpanoja, joista kdy ilmi, ettd SADI CANOT, joka kirjoituksessaan
vield 1dahti lammon aineellisen luonteen otaksumasta, oli hyvilla tielld keksii ja tieteellisesti selittda
lammon ja tyon molemminpuolinen muuteltavuus. Ndiden muistiinpanojen perusteella hénet voitai-
siin lukea termodynamiikan ensimmaéisen pddsddnnon keksijoihin, kuten on tapahtunutkin, vaikka
sitd ei ole historiallisesti katsottu hyvéksytyksi; kuitenkin voidaan hyvélld syylld arvella, ettd jos
hénelld olisi ollut pidempi elinaika, askel hdnen muistiinmerkinndissddn tdstd ajatuksesta esitti-
miensd luonnosten pohjalta sen tieteellisesti riittdvadn ldpilyontiin ja esittimiseen olisi ollut hyvin
odotettavissa.

Vaikutus, joka tutkimuksella oli, oli aluksi, kuten sanottua, yllattdvin vihdinen. Vasta 1834 E. CLA-
PEYRON on tunnistanut CARNOT n perusidean hedelmalliseksi ja vastaansanomattomaksi” ja esitti
saman nimisesséd tutkimuksessa (Journal de 1" Ecole Polytechnique 14, 170, 1834) sen graafisen ja
analyyttisen formuloinnin, joka oleellisesti on vieldkin kdytossd. Mutta myds CLAPEYRONIn tutki-
muksella ndyttdd aluksi olleen vdhédn vaikutusta, kunnes se 1843 otettiin POGGENDORFFin Annalei-
hin (59, 446, 1843) huomautuksella: ”Talld tdhdn asti vdhdn huomioon otetulla kirjoituksella niyt-
tad tirkeytensd johdosta olevan tdysi oikeus saada osakseen huomiota.”

CLAPEYRON on esityksessddn kuten CARNOT ldhtenyt otaksumasta, ettd kaikissa muutoksissa, joissa
lampda ei tuoda eikd viedd, lammon kokonaisméédrd pysyy muuttumattomana. Tdhdn otaksumaan
on padtynyt myos ensin W. THOMSON, joka lehdessd Transactions of the Royal Society of Edin-
burgh (5) 16, 1849) oli ottanut kdyttddn CARNOT n tarkastelutavan ja johtanut sitd eteenpdin. Vasta
CLAUSIUS on vuonna 1850 julkaisussa POGGENDORFFs Annalen der Physik und Chemie, 79, 368,
1850 luopunut tistd otaksumasta ja asettanut sen asemesta tarkastelunsa perustaksi J. R. MEYERIn
1842 esittdimén, JOULEn silld vilin kokeellisesti vahvistaman ja HELMHOLZin fysiikan eri alueille
sovellettavan periaatteen, jossa lammon ja tydn molemminpuolinen muuteltavuus yleistetdén kos-
kemaan kahden eri energiamuodon vilistd molemminpuolista muuteltavuutta, jolloin CARNOT n
perusajatus vasta saavutti todellisen kehityksensé.
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On luonteenomaista CARNOT n alkuperdisartikkelin harvinaisuudelle, etti sekd THOMSON ettd
CLAusSIUS aluksi ilmoittivat, ettd he eivdt ole onnistuneet titd tyotd hankkimaan ja ovat kéyttineet
CLAPEYRONia ldhteindén. Neljannesvuosisata on tarvittu siithen, ettd CARNOT n kylvdmé siemen
alkoi itdd; sen yleinen vaikutus tieteeseen on péivitettivd CLAUSIUKSEN mainittuun artikkeliin.

OSTWALD toteaa huomautustensa loppuosassa, ettd CARNOT n tarkastelutavan merkitystd ei siind
yhteydessd yksityiskohtaisesti esitelld; siind riittdd viitata vain siihen, ettd se siséltad oleellisen osan
siitd, mikd mekaanisen ldmpodteorian toisena pddsddntond tunnetaan. Sellaisena se on
CLAUSIUKSEN ja W. THOMSONin kisissé johtanut térkeisiin tuloksiin.

Kéaiannoksestd OSTWALD toteaa, ettd se on tehty vuoden 1824 alkuperdistekstin mukaan, ja on sana-
tarkka. Hian on hakasuluin aina merkinnyt alkuperiistekstin kunkin sivun alun; erdissé kohdissa hin
on kuitenkin — korostaakseen originaalin luonteenomaisia piirteitd — ottanut pienid vapauksia.

Tama ehka riittidd tdssd vaiheessa CARNOT sta.

Siirryn tdmén jdlkeen CLAUSIUKSEN artikkeleihin [5], [6] ja [7]. Niistd ensimméinen on vuodelta
1850, jossa CLAUSIUS yhdisti CARNOT n periaatteen ensimmaiseen paasdidntOon ja esitti siind toisen
padsddnnon ytimen. Tamén artikkelin katsoi suuri termodynaamikko J. W. GIBBS kéénteeksi fy-
siikan historiassa, ja merkinneen termodynamiikan alkua tieteend. (GIBBS, Coll. works II, p. 262).

Toisessa artikkelissa CLAUSIUS esitti vuonna 1854 entropian késitteen ja antoi silld uuden muotoi-
lun toiselle padsidédnnolle. Kolmannessa artikkelissa vuonna 1865 hin vihdoin otti tille késitteelle
kdyttoon nimen entropia. Tami artikkeli paédttyy CLAUSIUKSEN tunnettuun ilmaisuun: Maailman
energia pysyy vakiona. Maailman entropia pyrkii maksimiin.

Kaikki kolme artikkelia ovat suhteellisen laajoja, syvéllisid ja monipuolisia tarkasteluja. Kaikissa
niissd on CARNOT n kiertoprosessiajatuksella tirked sija. Tarkastelen seuraavassa vield kutakin ar-
tikkelia yksityiskohtaisemmin.

CLAUSIUKSEN artikkelista [5] minulla on kopio alkuperidisestd artikkelista ja OSTWALDin klassikois-
sa MAX PLANCKIn referoimana julkaistu teksti.

Tekstinsd johdannossa CLAUSIUS toteaa: siitd ldhtien kun hoyrykoneiden avulla l[dmpoa kéytetddn
hyviksi litkkuvana voimana, ja tédtd kautta kiytdnnossd paadytiin tarkastelemaan maarittyd tydsuu-
retta ekvivalenttina sithen tarvittavaan 1ampoon nidhden, on ldhelld, my0s teoreettisesti edellyttdaa
médrittyd suhdetta limpoméérian ja mahdollisella tavalla tuotetun tyon vililld, ja kayttdd tatd suh-
detta hyvéksi johtamalla siitd johtopddtoksid itse ldammon olemuksesta ja sitd hallitsevista laeista.
Itse asiassa on jo suoritettu erditd sen laatuisia tuloksellisia kokeita; kuitenkin uskon, CLAUSIUS to-
teaa, ettd tilanne ei ole vield ndilld tyhjennetty, vaan fyysikoilta vaaditaan jatkuvaa huomion ottoa,
samalla kun tdhén asti tehtyihin johtopddtoksiin voidaan tehdd huomattavia vastavéitteitd, osittain
toisia johtopddtoksid, joihin tilaisuus tarjoutuu, ja jotka voivat vaikuttaa oleellisesti lampdteorian
perusteisiin ja tdydellistimiseen.

Térkein tdhan kuuluva tutkimus on perdisin S. CARNOT lta, ja tdmén tekijdn ideoita on my6hemmin
CLAPEYRON esitellyt analyyttisesti erittdin taitavalla tavalla. CARNOT osoittaa, ettd aina, kun
tyotd 1dmmon avulla suoritetaan, ja samalla vaikuttavan kappaleen olotilassa ei esiinny pysyvid
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muutoksia, erds méératty lampomaara siirretddn ldmpimdmmastd kylmempéén, kuten esim. hoyry-
koneissa tapahtuu. Tidtd muutosta hén nyt tarkastelee tyotd tuottavana vastaavana lampomuutok-
sena. Han sanoo selkedsti, ettd télloin ei mitddn [Ampod katoa, vaan sen miédrd pysyy muuttumat-
tomana, samalla kun hén lisdé: “Tatd tosiasiaa ei ole koskaan epdilty; se on ensin ilman tutkimusta
oletettu, ja sitten useissa tapauksissa kalorimetrisilld kokeilla vahvistettu. Sen kieltiminen merkitsi-
si, ettd [immon koko teoria, jossa se on padperiaatteena, tulisi kumotuksi.”

CLAUSIUS jatkaa: mind en kuitenkaan tiedi, etti kokeellisesti olisi riittdviasti varmistettu, ettd tuotet-
taessa tyotd ei koskaan tapahtuisi [immon hiviotd. Pikemminkin voidaan ehkd suuremmalla oikeu-
della véittdd pdinvastaista, ettd, jos sellaista hdviotd ei vield suoraan ole osoitettu, se ei kuitenkaan
vield toisten tosiasioiden johdosta luultavasti, vaan vieldpd hyvin todennékoisesti tullaan osoitta-
maan. Jos oletetaan, ettd 1dmpd, samoin kuin aine, ei voi miaréltddn véheti, niin tdytyy olettaa, ettd
se el voi mydskddn lisddntyd. Mutta on melkein mahdotonta esimerkiksi kitkalla aiheutettua 14m-
pidmisté selittd ilman lAmpOomairdn lisddntymistd. Ja JOULEn huolellisilla kokeilla, joilla hyvin eri
tavoilla kdyttiméalld mekaanista tyotd tuottamaan 1dmpdd, on paitsi mahdollisuus, lisdtd ylipddnsa
lampomadrdd, myos lause, ettd uuden tuotetun lAmmon méérd on verrannollinen siithen kéytettyyn
tyohon, on tullut melkein varmuudeksi. Siihen on vield liséttévi, ettd uudemmalla ajalla on aina
vield enemmén tosiasia tullut tunnetuksi, joka puhuu sen puolesta, ettd 1ampo ei ole ainetta, vaan
koetaan kappaleen pienten osasten liikkeessd. Jos tdiméd on oikein, niin tdytyy myds 1dmp0don olla
kéytettdvissd mekaniikan yleinen lause, ettd esiintyvi litke voidaan muuntaa tyoksi, ja niin, ettd
eldvdn voiman hédvid on suoritettuun tyéhon verrannollinen.

Tédmai seikka, jonka my6s CARNOT erittdin hyvin tunsi, ja jonka hin on ilmeisesti tunnustanut, vaa-
tien siind valttdmattd 1dmmon ja tyon vélistd vertailua, myos poikkeavissa olosuhteissa ottaa huo-
mioon, ettd tyon tuottamiseksi ei ainoastaan muutos 1dmmon jakautumisessa, vaan myos [ammon
todellinen kulutus on tarpeellinen, ja ettd kddntden tyon kaytolld voidaan jilleen tuottaa lampda.

Erdiden W. THOMSONIn samaa aihepiirid koskevien tarkastelujen jélkeen CLAUSIUS toteaa: mind
uskon, ettd vaikeuksien edessd ei saa peldstyd, ja pikemminkin, idean, ettd 1dmp0 on liikettd, seu-
rauksiin on syytd suhtautua luottavaisesti, samalla kun tédtd kautta on saatavissa keinot, timén vah-
vistamiseksi tai kumoamiseksi. My0s en pidéd vaikeuksia niin merkittdvind kuin THOMSON, sill4 jos
tdhdn asti tavanomaisissa kdsitystavoissa jotakin tdytyy muuttaa, niin en voi kuitenkaan osoi-
tettujen tosiasioiden kanssa 10ytdd mitdén ristiriitaa. Ei ole lainkaan tarpeellista, tilloin hylédta
CARNOT n teoriaa kokonaan, mihin varmasti olisi vaikeata péétyd, koska se on osaksi 10ytanyt ko-
kemuksesta paikkansa pitdvin vahvistuksen. Lihempi tarkastelu osoittaa, ettd ei CARNOT n varsi-
nainen perusperiaate, vaan ainoastaan lisdys, ettd mitddn lampdd ei hdvid, on uutta tarkastelu-
tapaa vastassa. Tyon syntyessd voivat varsin samanaikaisesti molemmat tapahtua, ettd erds maarétty
lampomaddrd kuluu ja erds toinen siirtyy ldmpimdstd kylmempddn kappaleeseen, ja molemmat
lampomadrit voivat olla syntyneeseen tyohon nidhden maardtyssd suhteessa. Tami tulee jatkossa
vield selvemmaksi, ja tdlloin osoittautuu, ettd molemmista olettamuksista seuraavat padtelmat eivat
ainoastaan toisen rinnalla ole voimassa, vaan vieldpd molemminpuolisesti vahvistavat toisensa.

CLAUSIUS siirtyy tdmin jilkeen lukuun ”Lammon ja tyon ekvivalenssin peruslauseen seuraukset”.
Sen alussa hén esittdd lammon ja tyon ekvivalenssin peruslauseen, nimittdin
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ettd kaikissa tapauksissa, missd ldmmodn kautta tyotd syntyy, erds tuo-
tettuun tyohon nédhden verrannollinen ldmpdmédrd hdvidé, ja ettd kdédn-
tden kuluttamalla erds yhtd suuri tyd sama ldampOmédard voidaan tuottaa.

Taman jilkeen seuraa yli nelikymmensivuinen tarkastelu, jossa johdetaan niin sanallisesti kuin ma-
temaattisestikin tuon peruslauseen seuraukset. Tdssé kasittelyssd CARNOT n 1dmp0 saa energiamuo-
don luonteen ja CARNOT n kiertoprosessi periaatteessa sen muodon, joka edelld on JELLINEKin ku-
vaamana esitetty, ja jollaisessa muodossa se myds nykyisissd alan oppikirjoissa esitetdan.

Téssi kisittelyssd CLAUSIUS antaa myds muotoilunsa toiselle péidsidnnélle:

on mahdotonta siirtdd ldampod kylmemmaéstd ldmpimadmpddn kappalee-
seen jattimattd ympéaristoon mitddn muutoksia.

Taméd lause tunnetaan myds muodossa: ldmpd ei siirry “itsestddn” kylmemmaéstd lampi-
miampédédn kappaleeseen, jolloin sanaa “itsestdin” voidaan tarkentaa lisdykselld (so. eristetyssa
systeemissi).

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

on mahdotonta konstruoida periodisesti tydoskentelevdd laitetta, joka ei
suorita muuta kuin jddhdyttdd 1ampdsdiliotd ja suorittaa tyota.

Néami molemmat muotoilut, joilla ei ensindkemiltd ndytd olevan paljon yhteistd, ovat tosiasiassa
ekvivalentit eli toinen seuraa toisesta.

Siirryn tdmén jdlkeen CLAUSIUKSEN artikkeliin [6].

CLAUSIUS aloittaa tekstinsi [6]: Artikkelissani “Uber die bewegende Kraft der Wirme und die Ge-
setze, welche sich daraus fiir Warmelehre selbst ableiten lassen [5] olen osoittanut, ettd lammon ja
tyon ekvivalenssin lause ja CARNOT n lause eivit ole toisiinsa nidhden poissulkevia, vaan ettd ne
jalkimmadisen véhiiselld muutoksella, joka ei kosketa sen sisédllon pddosaa, voidaan saattaa toisiinsa
nidhden yhteensopiviksi. Lukuun ottamatta titd periaatteessa vélttimétontd muutosta jatin CAR-
NOT'n lauseen alkuperdiseen muotoonsa, samalla kun se antoi minulle mahdollisuuden soveltaa
molempia lauseita useisiin kysymyksiin.

Mutta timi muoto, vaikka se tyydyttdd lauseesta johdetut yhtdlot, on kuitenkin siind mielessd epé-
taydellinen, ettd lauseen varsinainen olemus, ja sen yhteydet ensimmadiseen padsddntdon eivit tule
esille kyllin selvisti. Sen tdhden uskon, ettd ei ole vailla kiinnostusta, jos seuraavassa ilmoitan erdén
toisen muodon, joka, kuten minusta ndyttdd, vastaa noita vaatimuksia paremmin, ja samalla on so-
velluksia varten erityisen mukava.

CLAUSIUKSEN artikkeli on kaksikymmentékuusi sivuinen. Seuraavassa pyrin referoimaan sitd siind
laajuudessa, ettd sen ideakehittely ja keskeinen siséltd olisi siitd hyvin ymmarrettivissd. Tdméa on
johtanut siihen, ettd on tdytynyt kddntdd hyvin suuri osa tekstid, koska kadnnettyihin osiin sisdltyy
se tie, jota CLAUSIUS on kulkenut péatydkseen lopuksi entropian késitteeseen, kuitenkaan tdssd vai-
heessa vield nimedmattd uutta késitettd. Katson, ettd liian ylimalkaisella referoinnilla tima ei olisi
ollut mahdollinen.
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Olkoon Q se koko lampomaéérd, joka kappaleeseen, silld aikaa kun se siirtyy maarattya tietd tilasta
toiseen, tdytyy kohdistaa (jolloin luovutettu lampomaira lasketaan negatiiviseksi), ja joka ajatellaan
jaetuksi kolmeen osaan, joista ensimmaéinen vaikuttaa todelliseen kappaleessa esiintyvain lampoon,
toinen sisdiseen ja kolmas ulkoiseen tyohon tarvittavaan 1dmpoon. Ensimmaisestd ja toisesta osasta
oletamme, ettd ne ovat riippumattomia tavasta, jolla muutos tapahtuu, ja nima osat voidaan yhdessi
esittdd funktiolla U, josta, vaikka emme sitd vield Idhemmin tunne, tiedimme véhintddn niin paljon,
ettd se kappaleen alku- ja lopputilalla on tdysin méaaratty. Kolmas osa sitd vastoin, ekvivalentti ul-
koiseen ty6hon, voi, vasta silloin tulla méaratyksi, jos muutoksen koko tie on annettu. Jos merkit-
semme ulkoista tyotd W:1l4 ja lampoekvivalenttia tyon yksikkdon ndhden A:lla, niin on kolmannen
osan arvo A-W, ja saamme siitd ensimmaiisen padsdannon ilmaukseksi seuraavan yhtalon

Q=U+AW e

Sellaiselle muutosjonolle, jossa kappale lopuksi palaa jilleen alkutilaansa, ja jota seuraavassa nimi-
tetdéin kiertoprosessiksi, on U = 0, ja edellinen yhtdlo saa muodon

Q=AW (1/161)

Yleensd annetuissa olosuhteissa voimme paineen, samoin kuin ylipadnsi kappaleen tilan, niin pit-
kille kuin se tdssi tulee tarkasteluun, katsoa maarityksi, jos sen lampdétila t ja sen tilavuus v ovat
annettuja. Ndméd molemmat suureet haluamme sen tdhden valita riippumattomiksi muuttujiksi, ja
ajatella paineen p ja yhtdlossd (I/[6]) esiintyvén suureen U esitetyiksi niiden funktioina. Jos nyt t:n
ja v:n madrit dt ja dv kasvavat, niin voidaan téll6in tapahtuva ulkoinen tyd helposti ilmaista. Jos
lampdtila kasvaa ilman tilavuuden muutosta, niin téstd ei seuraa mitddn muutosta ulkoisessa tyossi,
tilavuuden kasvaessa sen sijaan méérélla dv, niin tulee télldin tehdyksi tyo pdv. Samanaikaisessa t:n
ja vin muutoksissa on tehdylla ty6lld siten muoto

dW = pdv,
ja jos tdmé sovitetaan yhtdloon (I/[6]) , niin saadaan:
dQ=dU + A-pdv (2/161)

Tamai yhtilo voidaan jdsenen A-pdv johdosta integroida vasta silloin, kun relaatio muuttujien t ja v
vdlilld on annettu, jonka avulla t voidaan esittdd v:n funktiona, ja titen my0s p yksin v:n funktiona.
Tama relaatio on silloin se, mik4, kuten ylld on vaadittu, antaa muutoksen tien.

Tastd yhtélostd voidaan vield eliminoida tuntematon funktio U. Jos yhtédlo kirjoitetaan seuraavan
muotoon:

d d du du
Qo+ XLav=Yat + (== + Ap)dv,
dt dv dt dv

niin ndhddin helposti, ettd se voidaan hajottaa kahdeksi yhtaloksi:

dQ _du
dt dt
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dQ du
aw av AP

Néistd molemmista yhtdloistd ensimmadinen differentioidaan muuttujan v suhteen ja jilkimmaé&inen
muuttujan t suhteen. Télléin on U:lle voimassa tunnettu lause, ettd, jos kahden riippumattoman
muuttujan funktio differentioidaan perdkkiin molempien muuttujien suhteen, tulos on riippumaton
differointijarjestyksestid. Suureelle Q ei sitd vastoin ole tdlle lauseelle kayttod, ja sille tdytyy sen
tahden valita sellainen merkintétapa, ettd siitd voidaan differointijarjestys havaita, kuten seuraavista
yhtdloistd on néhtivissé:

d ~dQ . d2u
dv * dt dtdv

4 doy  dw . ap
dv dvdt dt
Vihentdmalld yhtélot toisistaan saadaan etsitty U:sta vapaa yhtilo:

da . d da ,d d

- _Q o _Q =A._p (3/[6])

dt *~ dv dv ~ dt dt
Tédmin jilkeen CLAUSIUS toteaa, ettd yhtdloistd (2) ja (3) voidaan edetd soveltaen niitd madrityille
kappaleluokille, kuten hén on tehnyt aikaisemmassa julkaisussaan [5]. CLAUSIUS jatkaa, ettd tdssé
hén ei halua tilla linjalla edetd pidemmélle, vaan suuntautuu nyt mekaanisen ldmpd&teorian toiseen

paasaantoon.
Muutosten ekvivalenssilause

CARNOT'n lause, kun se on viety sopusointuun ensimmadisen padsddnnon kanssa, ilmaisee riippu-
vuuden muutosten kahden lajin vililld, nimittdin ldmmdn muuttuminen tyoksi ja [&mmon siirtymi-
nen ldmpimdmmastd kylmempain kappaleeseen, jonka voimme ilmaista ldmmon siirtymisend kor-
keammasta ldmpdtilasta matalampaan ldmpd6tilaan. Tdmé voidaan silloisessa muodossa ilmaista
seuraavasti:

Kaikissa tapauksissa, missd ldmpOoméadrd muuttuu tyoksi ja tdimin muu-
toksen vélittdvd kappale lopuksi jdlleen on alkutilassaan, tiytyy samal-
la erds toinen ldmpOmadrd siirtyd ldmpimdmmaéstd kylmempddn kappa-
leeseen, ja jalkimmaisen lampOmaéadrdn suuruus suhteessa ensimméiisen
vastaavaan on ainoastaan molempien kappaleiden, joiden vélilld se siir-
tyy, lampotiloista, mutta ei vélittdvien kappaleiden lajista riippuva.

Mutta tdmédn lauseen johtamisessa on tarkastelun pohjaksi asetettu liian yksinkertainen prosessi,
jossa esiintyy ainoastaan kaksi kappaletta, jotka ottavat ja luovuttavat 1ampo4, ja sen tdhden on hil-
jaisesti edellytetty, ettd tyoksi muuttuva [&mp0 on perdisin toisesta niistd molemmista kappaleista,
joiden vililld lammonsiirtoa tapahtuu. Samalla kun télld tavalla tyoksi muuttuvan 1dmmon 1&mpoti-
lasta on etukiteen tehty médrétty otaksuma, niin on titi kautta se vaikutus, johon tdmén ldmp6tilan
muutos molempien ldmpOmaidrien suhteen osalta vaikuttaa, kitketty, ja lause on silloin yllédolevassa
muodossa epitdydellinen.
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Tamén vaikutuksen méaérittiminen voidaan tosin ilman huomattavaa vaikeutta saavuttaa sitd kautta,
ettd lause tuossa rajoitetussa muodossa viedddn ensimmaéisen padsddnnon yhteyteen, ja voitaisiin
saavutettujen tulosten mukaanotolla jélkikéteen tdydentdd lausetta; kuitenkin katoaisi tdmén kierto-
tien kautta selkeys ja selvépiirteisyys. Pidén sen tdhden tarkoituksenmukaisempana johtaa lauseen
yleisemmén muodon vélittdmaisti samasta peruslauseesta, jota olen jo aikaisemmassa tyossidni kéyt-
tanyt muunnetun CANOT n lauseen osoittamiseksi.

Tama peruslause, jolla koko kehitys lepéd, kuuluu

limpo ei voi koskaan siirtyd kylmemméstd ldmpimdmpédén kappalee-
seen, jos el samanaikaisesti esiinny toista tdhén kytkeytyvdd muutosta

Taméa on kaikessa, mitd me eri ldmpdtilaisten kappaleiden vélisistd lAmmonsiirroista tieddmme,
vahvistettu, samalla kun 14mpd osoittaa kaikkialla pyrkimysti tasoittaa vallitsevia ldmpdtilaeroja, ja
taten siirtyméén aina lampimadmmastd kappaleesta kylmempiin, ja tdmi tullaan kylld ilman muuta
oikeaksi myontdméaén.

CLAUSIUS jatkaa: nyt tahdomme jilleen ensimmadisti selvitystd varten kdyttdd hyviksi CARNOT n
miettimdd ja CLAPEYRONIn graafisesti esittimié prosessia, ainoastaan silld erolla, ettd paitsi kahta
kappaletta, joiden vélilld 1amposiirtymait tapahtuvat, otamme vield kolmannen 1dmpétilaltaan mieli-
valtaisen kappaleen, joka luovuttaa tyohon tarvittavan lammon.

CLAUSIUS muodostaa kuusivaiheisen kiertoprosessin, jossa kaasu kiertdd alkutilasta kuuden osavai-
heen kautta takaisin alkutilaansa, ja jossa on kolme ldmpdséiliotd (kappaletta) K, K1, Ka, lampoti-
loiltaan t, t1, t2 (t > t;> t2). Limpdsdiliot K ja K luovuttavat [amp6é vastaavasti Q ja Q1. Lampdoséi-
116 K> ottaa vastaan [dmmon Q1 eli ldmpomaddrd Q siirtyy sdiliostd K sdilioon Ko ja Q hévidi. Jal-
kimmdisen ldmpOmadirdn tdytyy, sen mukaan, mitd ensimmaéisen pddsddnnén mukaan on sanottu,
muuttua ulkoiseksi tyoksi. Jos merkitsemme tétd tyotd W:114, niin tdytyy yhtélon (I/[6]) mukaan olla
Q=AW.

Kuvattu kiertoprosessi voidaan tehdd myos kéénteiselld tavalla. Télloin kappaleet K ja K1 ottavat
vastaan ldmpomaéérit Q ja Qi ja Kz luovuttaa lampdmééran Qi. Samalla on negatiivinen tyo suu-
rempi kuin positiivinen ja nyt luovutetaan tyotd. Kédnteisen prosessin tulos on, ettd lampdmaara
Qi siirtyy Ko:sta Kj:een, ja ty0std syntyvé [dimpomééra Q luovutetaan kappaleelle K.

Néhdain siis, ettd ndméd molemmat muutostavat ovat tarkasteltavissa samanluonteisina tapahtumina,
ja voimme nimittda niitd mainitulla tavalla vastakkain toteutettuina ekvivalenteiksi.

Nyt ollaan siind, ettd pitdisi 10ytdd laki, jonka mukaan muutokset voitaisiin esittdd matemaattisina
suureina, jolloin kahden muutoksen ekvivalenssi ilmenisi niiden arvojen yhtéldisyytend. Nédin maé-
riteltyd muutoksen matemaattista arvoa voitaisiin nimittdd ekvivalenssiarvoksi.

Seuraavassa oletamme, ettd muutos tydstd lammaoksi ja vastaavasti [dmmodn siirtyminen
korkeammasta matalampaan ldmpotilaan lasketaan positiivisind muutoksina.

Ekvivalenssisuuruuden suhteen on ensinnékin selvd, ettd muutoksen tyostd 1ammoksi arvon tiytyy
olla verrannollinen syntyneen l&mmon miéradn, ja sen lisdksi riippua vield lampotilasta. Lampo-
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madrdn Q syntymisen ekvivalenssiarvoa lampdtilassa t ty0std voidaan aivan yleisesti esittdd ilmauk-
sella

Q- f(v),

jossa f(t) on kaikissa tapauksissa sama ldmpotilafunktio. Jos tdssd kaavassa Q tulee negatiiviseksi,
niin ilmaistaan titd kautta, ettd lampomaard Q ei muutu ty0std ldmmoksi, vaan ldmmostd tyoksi.
Samoin tdytyy ldmpomaéérdan Q siirron arvo ldmpétilasta t; lampdotilaan to olla verrannollinen siirty-
vadn lampOméadradn, ja sen lisdksi riippua molemmista lampotiloista. TAiméa voidaan yleisesti esittda
muodossa

Q “F(t1, t2),

jossa F(t1, t2) on samoin kaikissa tapauksissa sama molempien ldmpdétilojen funktio, jota emme vie-
14 tarkemmin tunne, mutta josta on etukiteen niin paljon tietoa, ettd molempien ldmpdtilojen vaih-
dolla tdytyy etumerkin muuttua ilman numeerisen arvon muuttumista, niin, ettd voidaan asettaa

F(t2, t1) =— F(t1, t2) (4/[6])

Viedidksemme ndméd molemmat ilmaukset keskindiseen suhteeseen, on meilld ehto, ettd jokaisessa
palauttavassa ylld esitetyn tyyppisessd kiertoprosessissa molempien siind esiintyvien muutosten
tdytyy olla yhtd suuria, mutta etumerkiltddn vastakkaisia, niin, ettd niiden algebrallinen summa on
nolla. Jos valitsemme siis ensiksi prosessin, joka esimerkiksi kaasua varten on edelld kuvattu, niin
tulee tilloin lampomadra Q muutetuksi ldmpdotilassa t tyoksi, mikd antaa ekvivalenssiarvoksi — Q -
f(t), ja lampomaara Q siirretyksi ldmpdtilasta t; 1dmpdtilaan to, joka antaa ekvivalenssiarvoksi Q1 -
F(t1, t2), ja silloin on voimassa yhtilo

—Qf(t) + Qi F(ti, t2) =0 (5/16))

Jos ajattelemme nyt juuri tillaisen prosessin suoritetuksi vastakkaiseen suuntaan, ja tavalla, ettd
kappaleet K; ja K> ja niiden vililld siirtyvd lampomaéérd Q; pysyvit samoina, kuten aikaisemmin,
mutta [dmpotilan t kappale K muutetaan lampétilan t” kappaleeksi K’, ja olkoon tédssd tapauksessa-
tyolld synnytetty lampomééra Q’, niin on meilld edellistd vastaava yhtélo:

Q - f(t")+ Qi F(t2, t1) =0 (6/16])

Laskemalla yhteen ndmé yhtdlot ja ottamalla huomioon riippuvuuden (4/[6]) saadaan

—Q-fH+ Q- f{t)=0 (7/16])

Nyt ndhdéén, ettd, jos nima molemmat kiertoprosessit suoritetaan perdkkéin, niin ne muodostavat
yhdesséd erddn kiertoprosessin, jossa molempia lammonsiirtoja Ki:n Ky:n vililld ei tarvitse ottaa
endd huomioon, koska ne kumoavat toisensa, ja jdljelle jad muutokset K:n luovuttama lampdmééra
Q tydksi ja K":n ottama tyon tuottama lampomddrd Q’. Mutta ndmd molemmat saman laatuiset
muutokset voidaan myds hajottaa ja yhdistdd niin, ettdi ne ndyttdytyvit kahtena eri laatuisena
muunnoksena. Jos nimittdin pidetddn yksinkertaisesti kiinni tosiasiasta, ettd kappale K kadottaa
lampdmadrdn Q ja toinen kappale K ottaa vastaan méérdan Q’, niin voidaan se osa, joka molemmis-
sa madrissa esiintyy, ilman muuta tarkastella K:sta K :uun siirtyvéksi, ja tarvitsee vain se maara,
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joka yhdessd on suurempi kuin toisessa ottaa huomioon muutoksessa tyostd ldammoksi tai pdinvas-
toin. Jos esimerkiksi ldmpdtila t” on korkeampi kuin t, niin on télld tavalla otaksuttu ldmmonsiirto
suunnattu kylmemmastd lampimampaan kappaleeseen, ja on siten negatiivinen. Sen mukaan tiyty
toinen muutos olla positiivinen, siis tyon muuttuminen ldmmaksi, josta seuraa, ettd K':n vastaan
ottama ldampomadrd Q" on suurempi kuin K:n luovuttama Q. Hajottamalla nyt Q" molempiin osiin

QjaQ-Q,

niin on ensimméiinen K:sta K :uun siirtyva, ja jilkimmadinen tyostd syntyvad ldmpoméédrd. LAmpo-
maédrille Q ja Q’- Q on voimassa samanlainen yhtélo kuin (6/[6]) nimittiin

Q -Q)-f{th+Q-F(t, t)=0.
Eliminoimalla tistd kaavan (7/[6]) avulla Q’, ja jakamalla yhtdl6 puolittain Q:lla saadaan yhtélo
E(t, t7) = f{t") — (1), (8/61)

joka, koska lampdotilat t'ja t ovat mielivaltaisia, johtaa toiselle muutoslajille voimassa olevasta kah-
den lampotilan funktiosta ensimmadiselle lajille voimassa oleviin yhden 1dmpdétilan funktioihin.

Jalkimmaisid funktioita varten otamme kdyttoon yksinkertaisemman merkinnén. Mutta tdlloin on
syy, joka my6hemmin osoittautuu tarkoituksen mukaiseksi, ottaa uutena merkintdnd kayttoon, ei
funktiota van sen kdinteisarvo. Asetamme sen tdhden

f(t) = 1/T, (9/16])

niin ettd T on nyt tuntematon funktio, joka esiintyy ekvivalenttiarvoissa. Jos télld funktiolla ilmais-
taan arvoja, jotka vastaavat ldampdétiloja ti, t2, jne., niin voi timé tapahtua yksinkertaisesti silla taval-
la, ettd indeksi kirjoitetaan suoraan T:hen, siis T, T2 jne.

CLAUSIUS toteaa: mekaanisen ldmpoéteorian toinen pédsdantd voidaan, kuten uskon, tdssd muodossa
nimittdd sopivasti muutosten ekvivalenssilauseeksi ja lausua seuraavassa muodossa.

Jos kahta muutosta, jotka, vaatimatta sithen muita pysyvid muutoksia, voi-
vat korvautua molemminpuolisesti, nimitetddn ekvivalenteiksi, niin on
tyostd lampotilaan t syntyvalld lampomaédardlla Q ekvivalenttiarvo

Q/T,

ja limpotilasta t; ldmpotilaan tp siirtyvdlld ldmpomédrdlla Q ekvivalent-
tiarvo

Q (1/T2 — 1/Ty),

missd T on erds prosessilajista, joiden kautta muutokset tapahtuvat, riip-
pumaton ldmpdtilafunktio.

Jos viimeinen ilmaisu kirjoitetaan muotoon

Q/T2—Q/Ty,
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niin ndhdiin, ettd lampomadrdn Q siirtymiselld lampdtilasta t; ldmpdtilaan t; on sama ekvivalens-
siarvo, kuin ensimmaéisen lajin kaksinkertaisella muutoksella, nimittdin midran Q muutos l[Ampati-
lassa t; lammosté tyoksi ja tyostd [Ammoksi ldmpdtilassa to. Néin voidaan jokaisen lAmpdsiirtymén
ekvivalenssiarvojen matemaattista maérittamisté, riippumatta siitd kuinka se on tapahtunut, tarkas-
tella kahden ensimmaisen lajin vastakkaisten muutosten kombinaatioina.

Tamén sddnndn mukaan tulee helpoksi, jokaiselle vield niin komplisoidulle kiertoprosessille, jossa
molempien lajien mielivaltaisen monia muutoksia esiintyy, johtaa matemaattinen ilmaisu, joka esit-
tad kaikkien ndiden muutosten kokonaisarvon. Tdémén mukaan ei nimittéin tarvitse jonkun lAmpo-
madridn yhteydessd, jonka lampdsiilio ottaa vastaan, ensiksi tutkia, miké osa siitd syntyy tyostd, ja
mistd muu osa on tullut, vaan voi sen asemesta kaikkien kiertoprosessissa esiintyvien lampdsailioi-
den jokainen vastaan otettu lampOméérd kokonaisuudessaan viedd laskuihin tydstd syntyneend, ja
jokainen luovutettu tydksi muuttuneena. Jos siis oletamme, ettd erilaiset [dmpdséilidind toimivat
kappaleet Ki, Ko, K3 jne. lampotiloissa ti, t2, t3 jne. ovat prosessien aikana vastaanottaneet 1ampo-
mairit Q1, Q2, Q3 jne., jolloin luovutetut Idimpdmairat tulevat lasketuiksi vastaanotettuina negatiivi-
sina lampOmaéérini, niin tulee kaikkien muutosten kokonaisarvo, jota voidaan merkitd N:114, esittda
seuraavalla algebrallisella summalla:

N=Q1/T1 + Q2/T2 + Q3/T3 + jne.
tai jos summalle kdytimme summamerkkid, saadaan
N=ZQ/T.

Télloin on edellytetty, ettd kappaleiden K1, Ko, K3 jne. lampétilat ovat vakioita. Mutta jos jollekin
kappaleista joko itse ldmpomadrad ottaessa tai ldmpoétila jostakin muusta syystd prosessin aikana
niin merkittdvasti muuttuu, ettd tima muutos tidytyy ottaa huomioon, niin tiytyy jokaista otettua
lampdelementtia dQ kohti kayttdd 1dmpdotilaa, joka kappaleella sen ottamisen yhteydessd juuri on,
jolloin luonnollisesti integroiminen tulee tarpeelliseksi. Olettakaamme yleisesti, ettd tdméa seikka
tapahtuu kaikille kappaleille, niin saadaan edelliselle yhtédldlle seuraava muoto

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

Jos kaytetty kiertoprosessi on palautuva, niin samoin kuin aikaisemmin tarkastelluissa yksinker-
taisissa prosesseissa voidaan osoittaa, ettd siind esiintyvien muutosten tdytyy kumota toi-
sensa, niin ettd niiden algebrallinen summa on nolla.

Taméan mukaan kaikille palautuville kiertoprosesseille on mekaanisen limpdteorian toisen
padsddnnon mukaan voimassa yhtalo:

[dQ/T = o. IV [6])

Yhtdloda (I1I/[6]) voimme nyt kisitelld vastaavalla tavalla kuin aikaisemmin késittelimme yhtdloa
(I/[6]), ja vieda se erikoiseen muotoon, joka siind ilmenee kappaleen erddnd maarittynd ominaisuu-
tena, ja saadaan yhtéld, jonka jo CLAPEYRON, joskin jonkin verran toisessa muodossa, on johtanut
CARNOT n lauseesta. Ldhdemme siité, ettd kappaleen tila on maarétty sen lampdtilan t ja tilavuuden
v avulla. ja silloin voidaan kirjoittaa
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dQ = (dQ/dt)dt + (dQ/dv)dv.
Koska nyt [ dQ/T kaavan (II/[6]) mukaan on nolla, tdytyy integraalin alla olevan lausekkeen
1/T - (dQ/dt)dt + 1/T - (dQ/dv)dv

olla tdydellinen differentiaali, jossa t ja v ovat riippumattomia muuttujia. Y1la olevan lausekkeen
molemmat jasenet tyydyttavét télloin ehtoyhtdlon

d/dt (1/T - dQ/dv) = d/dv (1/T - dQ/dt).
Téstd saadaan:
1/T- d/dt (dQ/dv) — dQ/dv - ((dT/dt)/T?) = 1/T - d/dv(dQ/dt)
tai
dQ/dv - dT/dt =T - [d/dt (dQ/dv) — d/dv (dQ/dt)], (12/16])
Ottamalla avuksi yhtélo (3/[6]), saadaan etsitty yhtéld, nimittdin:
dQ/dv - dT/dt=A - T dp/dt, (13/16])

josta edelleen, koska

dp/dt = dp/dT - dT/dt
voidaan kirjoittaa

dQ/dv=A - T dp/dT (132/[6])

Vertaamalla tdtd tulosta aikaisemmin mainitun CLAPEYRONIn laatimaan yhtdlo6n, niin voidaan siitd
tunnistaa yhteys tdssa tekstissd kdyttoon otetun lampdatilatunktion T, ja CLAPEYRONiIn kdyttdman ja
C:11a merkityn niin sanotun CARNOT n funktion vélilla, jota, kuten CLAUSIUS tédssd yhteydessé tote-
aa, hdn on kayttinyt aikaisemmassa tydssddn [5]. Se on nimittdin

(dT/dt)//T = A/C (14/16])
Témin jidlkeen CLAUSIUS kiinnittdd huomion ei palautuvaan kiertoprosessiin.

Lauseen, ettd mielivaltaisesti koostetussa palautuvassa kiertoprosessissa kaikkien muutosten algeb-
rallisen summan tdytyy olla nolla, osoitettiin ensin, ettd summa ei voi olla negatiivinen, ja siithen
lisdten, ettd se ei voi mydskédédn olla positiivinen, koska prosessi tarvitsee suorittaa vain vastak-
kaiseen suuntaan negatiivisen tuloksen aikaan saamiseksi. Tdmén osoituksen ensimméinen osa
pysyy myds nyt ei palautuvien kiertoprosessien tapauksessa muuttumattomana, toiselle ei sitd vas-
toin ole mitddn kiyttod. Saadaan siis seuraava lause joka on yhteinen kaikille kiertoprosesseille,
samalla kun palautuva muodostaa siiné rajatapauksen.

Kaikkien kiertoprosessissa esiintyvien muutosten algebrallinen summa voi
olla ainoastaan positiivinen.
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CLAUSIUS toteaa tdmdn jilkeen, ettd sellaista muutosta, joka kiertoprosessin lopussa jaa jiljelle il-
man toista vastakkaista ja joka tdmédn lauseen mukaan voi esiintyd vain positiivisena, nimitetdan
lyhyesti kompensoimattomaksi vaikutukseksi.

Tapauksista, jotka voivat aiheuttaa kompensoimattomia muutoksia, tyypillisin on, pelkilld johtumi-
sella tapahtunut lammonsiirto, joka esiintyy kahden eri ldmpdtilaisen kappaleen joutuessa vélitto-
méiin kontaktiin. Edelleen tdhan kuuluu ldmmon syntyminen kitkan johdosta, [immdn syntyminen
sdahkon kulkiessa vastusjohdon ldpi, ja sellaiset tapaukset, joissa voima, samalla kun se tekee tyota,
ja silld ei ole sille yhtd suurta vastusta voitettavana, ja tdimin johdosta huomattavan nopeuksista
ulkoisesti havaittavaa liikettd esiintyy, jonka eldvd voima muuttuu [dammoksi. Erds timén tyyppinen
tapahtuma on, kun ilmalla tdytetty astia asetetaan dkkid yhteyteen toisen tyhjdn astian kanssa, ja nyt
ilma suurella nopeudella purkautuu tyhjdén astiaan, ja sielld jdlleen rauhoittuu. Silloin tunnetusti
laajenemisen jilkeen, kun molemmissa astioissa ilman erot ovat tasoittuneet, koko ilmamassassa on
yhteenséd yhtd paljon 1dmpda kun aikaisemmin, ja siis mitdén lampoa ei ole jéljelld tyostd muodos-
tuneena. Sitd vastoin ilmaa ei voi jilleen puristaa takaisin alkuperdiseen tilaan, ilman. etti tyota
muuttuu [dmmoksi.

Lopuksi taytyy kiinnittdd huomiota tdhén asti vield tuntemattomaan lampdétilafunktion T suuntaan,
ja tdmi voi myds, vaikka ei ilman hypoteeseja, kuitenkin hyvin korkea-asteisen hypoteesin avulla
tulla méaratyksi.

CLAUSIUS toteaa: nimittéin jo aikaisemmassa tyossani kdyttiméni sivuotaksuma, ettd permanent-
ti kaasu, jos se laajenee vakiossa limpdotilassa, se ottaa vastaan niin paljon lampo4,
kuin tdlloin tehtyd tyotd kdytetddn. Tadma otaksuma on REGNAULTIn uusilla kokeilla vahvis-
tettu, ja on jokaiselle kaasulle samassa méarédssd oikea, kuten MARIOTTEn ja GAY-LUSSACIn lailla,
niin ettd ideaalikaasulle, joka tdtd viimeistd lakia tdysi noudattaa, my0s tuota otaksumaa on
myos tarkasteltava tdysi oikeana.

Ulkoinen ty0, jota kaasun laajetessa médran dv, tekee, jos tdllin sen koko laajennusvoimalla p on
voitettavana vastaavan suuruinen paine, on = pdv, ja tdlloin vastaan otettua l[dmpOmadraad esittda
(dQ/dv)dv, saadaan siis yhtilo

dQ/dv = A-p,
jajos dQ/dv:n tdma arvo asetetaan yhtdloon (13/[6]), niin pdddytdédn tulokseen:
(dT/dt)/T = (dp/dt)/p. (15/16])
Nyt on MARIOTTEn ja GAY-LUSSACIn lain mukaan
p = (a + t)/v - vakio,

jossa a on permanentin kaasun laajennuskertoimen kéiénteisarvo, ja siten, jos lampdtila lasketaan
asteissa, on noin = 273. Eliminoimalla timén yhtél6n avulla p yhtilosta (15/[6]), saadaan:

dT/T = dt/(a + t) (16/[6])

ja siitd integroimalla:
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T =(a+1) - vakio. (17/16])
Valitsemalla mukavuussyisté vakiolle arvo yksi, saadaan
T=a+t. (18/16])

Taméin mukaan T ei ole mitddn muuta kuin vakiosta —a, siis likimééirin arvosta -273 °C lihtien las-
kettu ldmpdtila, ja jos —a:lla tarkoitetaan lampoétilan absoluuttista nollapistettd, niin on T absoluutti-
nen ldmpaotila.

Jos nyt kiinnitetdin huomio yhteenvedon omaisesti CLAUSIUKSEN artikkelien [5] ja [6] keskeisim-
piin sanomiin, niin on se vuoden 1850 artikkelin [5] osalta esisijaisesti sind, ettd CLAUSIUS yhdisti
CARNOT n palautuvan kiertoprosessin periaatteen termodynamiikan ensimméiiseen padsdintoon ja
esitti siind sen ohessa myds toisen pddsdédnnon ytimen. Vuoden 1854 artikkelissaan [6] CLAUSIUS
taas pitkéllisen ja huolellisen kehittelyn jidlkeen péddtyy suureeseen dQ/T, jossa ldmpétilafunktio T
osoittautuu absoluuttiseksi lampétilaksi. Lisdksi hin osoitti, etti integraalin [ dQ /T arvo on palau-
tuvassa kiertoprosessissa nolla ja palautumattomassa kiertoprosessissa positiivinen eli
suurempi kuin nolla. Lisdksi CLAUSIUS tarkasteli tdssd artikkelissaan myds hyvin huolellisesti en-
simmaAistd padsdintoa ja siind riippuvuutta Q = U + W, painottaen erityisesti sitd, etti sisdenergia U
on tilanfunktio, jonka tilanmuutos on yksikisitteisesti méérdtty alku- ja lopputiloilla. Sen sijaan
lampo6 Q ja tyd W eivit sitd ole, vaan niiden arvo riippuu tilojen lisdksi myo0s siitd tiestd, jonka
systeemi on kulkenut pdityessdin alkutilasta lopputilaan.

Termodynamiikan alkuaikoina oli horjuvuutta suureiden Q ja W etumerkeista eli siitd, kiytettiinko
vertailukohteena termodynaamista systeemid (kiertoprosessissa kaasua) vai ympdristod (kiertopro-
sessissa lamposiilioitd). Usein myods [ammolle Q ja tydlle W kéytettiin eri vertailujirjestelmid. Ta-
mé horjuvuus ulottui aina 1900-luvun alkuvuosikymmenille. My6s CLAUSIUKSELLA sitd esiintyi,
silld vuoden 1865 artikkelinsa [7] alkusivuilla hin muuttaa 1dmmon Q vertailukohdetta. Téssd yh-
teydessd hin toteaa tekstissdédn (s. 356): ”dQ:lla ymmérretiin jilleen otetun ldammon elementtid, ja
T merkitk6on absoluuttisesta nollapisteestd ldhtien laskettua ldmpotilaa, joka kappaleella silld het-
kelld on, missd se timén ldmpoétilaclementin ottaa, tai, jos kappaleella on sen eri osissa erilainen
lampétila, sen osan ldmpdtila, joka ldmpoelementin dQ ottaa. Jos silloin ldmpdelementti jaetaan
sithen kuuluvalla absoluuttisella 1dmpdtilalla, ja koko kiertoprosessissa titd kautta syntynyt diffe-
rentiaalitermi integroidaan, niin on voimassa ndin muodostuvalle integraalille riippuvuus:

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

jossa yhtéldisyystermi on sovellettavissa sellaisissa tapauksissa, missd kaikki muutokset, joista kier-
toprosessi koostuu, tapahtuvat palautuvalla tavalla, kun taas sellaisissa tapauksissa, missd muu-
tokset tapahtuvat palautumattomalla tavalla, merkki < on voimassa.” Tédhédn kohtaa CLAUSIUS
on sijoittanut alaviitteen, joka kuuluu:

”Artikkelissani (Uber eine verinderte Form des zweiten Hauptsatzes der mechanischen Wirmetheo-
rie ([6]), jossa olen antanut toisen pddsddnnon kiertoprosessiin suhteutetun yleisen muodon, olen
valinnut siind esiintyvén differentiaalin dQ:n etumerkin toisin, kuin tdssi, samalla kun sielld muut-
tuvalta kappaleelta 1ampdséiliolle luovutettu ldmpoelementti on laskettu positiiviseksi, ja lamposéi-
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lion luovuttama ldmpoelementti negatiiviseksi. Télld etumerkin valinnalla, mikd méaaratyissi ylei-
sissd teoreettisissa tarkasteluissa on mukavampi, on (II/[7]):n asemesta kirjoitettava

[dQ/T >0.

Mutta esilld olevassa artikkelissa [7] on tekstisséd esitetty valinta, jonka mukaan kappaleen ottama
lampd tullaan laskemaan positiiviseksi ja sen luovuttama lampd negatiiviseksi, on syytd sdilyttda
kaikkialla.*

CLAUSIUKSEN vuoden 1865 teksti [7] on neljadkymmentékahdeksan sivuinen jdlleen huolellisesti
laadittu laaja artikkeli, jossa molemmat padsddanndt saavat monipuolisen ja varsin tyhjentdvan kasit-

telyn. Seuraavassa poimin artikkelin [7] tekstistd entropia-késitteen muotoutumisen kannalta kes-
keiset kohdat.

Artikkelin sivulla 359 CLAUSIUS palaa aikaisemmin esittiméédnsd yleiseen riippuvuuteen (II/[7]).
Téssd riippuvuudessa, joka ilmaisee toisen pddsddnnon, on, jos sitd pitdéd soveltaa palautuviin muu-
toksiin, ensiksi samoin ldmpomadralla Q ymmarrettdvd, mika viittaa palautuvaan muutokseen, ja
toiseksi on kaksoismerkin < asemesta kdytettdva vai yhtéldisyysmerkkid. Saadaan siis kaikille pa-
lautuville kiertoprosesseille voimassa oleva yhtalo:

[dQ/T =o. (I1a/[7])
Sivulla 386 CLAUSIUS ottaa esille ensimmadisen padsdénnon, jonka han kirjoittaa muotoon
dU =dQ —dw S7/17)
tai, jos se ajatellaan integroiduksi:
U=Up+Q-w. (58/[7])

Téssd Up esittdd energian arvoa kappaleen erddssd méarityssd mielivaltaisesti valitussa alkutilassa,
sekd Q ja w merkitsevit lampomadraa joka kappaleelle tiyty kohdistaa, ja ulkoista ty6té, joka teh-
déén, silloin kun kappale palauttavalla tavalla siirtyy jostakin alkutilasta nykyiseen tilaansa.

Toinen tdssd tarkasteluun tuleva suure, joka viittaa toiseen paddsddntdon, ja sisdltyy yhtdloon
(ITa/[7]). Jos nimittiin, kuten yhtilo (ITa/[7]) sanoo, integraali [ dQ/T tulee joka kerta yhti suureksi
kuin nolla, niin usein kun kappale, jonka muutokset alkaen jostakin alkutilasta kulkien mielivaltais-
ten toisten tilojen kautta takaisin alkutilaan, niin tdytyy integraalimerkin alla olevan ilmaisun dQ/T
olla erddn suureen tdydellinen differentiaali, joka riippuu ainoastaan kappaleen senhetkisestd tilasta,
ja el siitd tiestd, jota kautta se on siithen pdidtynyt. Jos merkitsemme tdtd suuretta kirjaimella S,
voimme asettaa:

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

tai, jos ajattelemme tdmén yhtdlon integroiduksi jonkin palautuvan tapahtuman suhteen, jossa kap-
pale voi jostakin valitusta alkutilasta pddtyd nykyiseen tilaansa, ja tdlldin arvoa, joka suureella S on
alkutilassa, merkitddn So:lla, saadaan:

S=So+[dQ/T (60/[7])
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Tama yhtdlo on kéytettidvisséd aivan analogisella tavalla S:n maarittdmiseen, kuin yhtéls (58) suu-
reen U médrittdmiseen.

Jos nyt etsitddn suureelle S kuvaavaa nimitystd, niin voitaisiin, aivan samoin kuin suureesta U on
sanottu lampd- ja tyOsisdltd, suureesta S sanoa, ettd se on kappaleen muutossisdltd. Tassa
kohtaa kuitenkin CLAUSIUS toteaa: mutta koska piddn parempana l0ytdé tieteen tirkedd suuretta
varten senlaatuisen nimen vanhoista kielistd, jotta sitd voisi kdyttid muuttumattomana kaikissa uu-
sissa kielissé, niin ehdota, ettd suure S nimitetddn kreikkalaisen sanan fvtponn, muutos, mukaan
entropiaksi. Sanan entropia olen muodostanut mahdollisimman léheiseksi sanalle energia, silld
molemmat suureet, jotka ndilld sanoilla pitdd tulla nimitetyiksi, ovat niiden fysikaalisen merkityk-
sen mukaan keskendin niin laheistd sukua, ettd maaritty samankaltaisuus ndyttdd minusta olevan
tarkoituksenmukainen.

Tarkasteltakon tdssd yleiskatsauksellisesti vield kerran yhteenvedonomaisesti artikkelin kuluessa
puhutuista suureista, jotka mekaanisen ldmpdteorian kautta joko uutena kdyttoon otettuja tai kuiten-
kin saaneet muuttuneen merkityksen, ja jotka kaikki kéyttdytyvét siten, ettd ne kappaleen silménra-
payksellisesti tapahtuvan muutoksen kautta ovat, ilman ettd sitd tapaa, kuinka kappaleet ovat sithen
paityneet, tarvitsee tuntea, niin ne ovat seuraavat kuusi: 1) lamp6sisdlto, 2) tyosisilto, 3) mo-
lempien summa, siis ldmpo- ja tyodsisdltd eli energia, 4) ldampdsisdllon muutosarvo, 5)
disgregatio, jota on tarkasteltava ainesosien tapahtuvana jéarjestelyn muutosarvona, 6) molempien
edellisten summa, siis muutosarvo tai entropia.

Kompensoimattomien muutosten esiintymistd CLAUSIUS tarkastelee seuraavasti: niiden kom-
pensoimattomien muutosten ilmaus, jotka voivat esiintyd jossakin kiertoprosessissa, on minun
artikkelissani liber eine verdnderte Form des zweiten Hauptsatzes der mechanischen Wérmetheo-
rie” [6] annettu yhtdlolld (II/[6]). Jos annamme tdssd yhtdlossd differentiaalille dQ vastakkaisen
etumerkin, koska sielld kappaleelta 1dmpdsdiliolle annettu 1dmpomaard on laskettu positiiviseksi,
sitd vastoin kun tdsséd kappaleen ottama ldmpomaidrin laskemme positiiviseksi, niin se kuuluu:

N=-[dQ/T (70/17])

Jos nyt kappale on suorittanut muutoksen tai joukon muutoksia, jotka eivit muodosta kiertoproses-
sia, vaan joiden kautta se on paitynyt erddseen lopputilaan, joka on alkutilasta eroava. Silloin voi-
daan timd muutosten jono jdlkikiteen tehda kiertoprosessiksi, jos vield sellaisia muutoksia liitetddn
mukaan, joiden kautta se saavutetusta lopputilasta tulee johdetuksi alkutilaansa, olettaen, ettid se
tapahtuu palautuvalla tavalla.

Jos kdytimme ndin muodostettuun kiertoprosessiin yhtélod (70/[7]), niin voimme jakaa siiné esiin-
tyvin integraalin kahteen osan, joista ensimmadinen viittaa kappaleen alkuperiisesti annettuun kul-
kuun alkutilasta lopputilaan ja toinen siihen liittdimddmme paluuseen lopputilasta alkutilaan. Nama
molemmat osat haluamme kirjoittaa kahtena erotettuna integraalina, ja toisen, nimittdin paluuta
koskevan, erottaa siten ensimmadisestd, ettd integraalimerkkiin kirjoitetaan indeksi r. Tdtd kautta
padstidn yhtdloon

N=-[dQ/ -], do/T.
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Koska nyt paluu tapahtuu palautumattomalla tavalla, niin voimme toisessa integroinnissa kéyttia
yhtéléa (64/[7]), ainoastaan silld erolla, ettd, jos So merkitsee alkutilan entropiaa ja S lopputilan
entropiaa, erotuksen S — So asemesta tdytyy asettaa vastakkaisen erotuksen So — S mukainen etu-
merkki, koska téssd on otettava kyseessd oleva integraali takaperin lopputilasta alkutilaan. Voimme
siis kirjoittaa:

fr dQ/T =So-S.
Talla korvauksella menee edellinen yhtélé muotoon:
N=S—-So-[dQ/T . (70/[7])

Talld tavin madritty suure N merkitsee nyt koko kiertoprosessina esiintyvdd kompensoimatonta
muutosta. Mutta koska nyt sellaiselle muutokselle, joka tapahtuu palautuvalla tavalla, pitee lause,
ettd siind esiintyvien muutosten summa on nolla, siis ei mitddn kompensoimattomaksi edellytettya
muutosta voi siind tapahtua, niin palautuvaksi edellytetty paluu ei tuo mitddn kompensoimattoman
muutoksen lisdystd, ja suure N esittdd titen kompensoimatonta muutosta, joka kappaleen annetun
siirtymén yhteydessa alkutilasta lopputilaan esiintyy. Loydetyssa ilmauksessa on jélleen erotus S —
So tdysin madritty, jos alku- ja lopputila on annettu, ja ainoastaan integraalin | dQ /T muodostuk-
sessa tiytyy lajin, kuinka siirtymé yhdesté toiseen on tapahtunut, tulla huomioon otetuksi.

Témin kehittelyn jédlkeen CLAUSIUS toteaa. haluan vield koskea aiheeseen, jonka tdydellinen kasit-
tely tosin tissé 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 tdrkeyden, joita olen mekaanisen ldmpdteorian toisen pddsddnnon
formuloinnissa tuonut esille.

Toinen padsdinto siind muodossa, jonka olen sille antanut, sanoo, ettd kaikki luonnossa esiintyvit
muutokset médrityssd mielessd, jotka olen positiivisiksi ottanut, itsestdédn, se on ilman kompensaa-
tiota, voi tapahtua, mutta ettd se vastakkaisessa, siis negatiivisessa mielessd voi tapahtua ainoastaan
silld tavalla, ettd se samanaikaisella muutoksella tulee kompensoiduksi. Tdmén lauseen sovellus
koko maailmankaikkeuteen johtaa paatelméén, johon ensiksi W. THOMSON on kiinnittdnyt huomio-
ta, ja josta olen erdidssé dskettdin ilmestyneessd artikkelissa puhunut. Jos nimittiin kaikkien maail-
mankaikkeudessa esiintyvien olotilanmuutosten yhteydessd maardtyn tyyppiset muutokset ylittavét
suuruudessa vastakkaistyyppisten vastaavat, niin tdytyy maailmankaikkeuden kokonaistila muuttua
tuossa ensimmadisessd tyypissd, ja maailmankaikkeuden tiytyy léhestyd erdsté rajatilaa.

Nyt kysytddn, kuinka tima rajatila voidaan yksikertaisesti ja tdlldin kuitenkin varmasti karakterisoi-
da. Tdma voi sitd kautta tapahtua, ettd muutoksia, kuten olen tehnyt, tarkastellaan matemaattisina
suureina, joiden ekvivalenssiarvo voidaan laskea ja yhdistda algebrallisella yhteenlaskulla summak-
si.

Téllaisia laskuja olen suorittanut tdhénastisissa tutkimuksissani kappaleissa esiintyvien ldmmon ja
kappaleiden rakenneosien jdrjestyksen suhteen. Se on télldin antanut jokaiselle kappaleelle kaksi
suuretta, lampdosisdllon muutosarvon ja disgregation, joiden summa muodostaa sen entropian. Mutta
talld ei asia ole vield tyhjennetty, vaan tarkastelu tdytyy myos vield laajentaa séteilevdén lampoon,
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tai, toisin ilmaistuna, eetterin etenevien véardhdysten muodossa maailmanavaruuden lipi levittiayty-
vddn [ampoon ja edelleen sellaisiin liikkeisiin, jotka eivit ole lammon nimelld késitettavissa.

CLAUSIUS pééttdd artikkelinsa [7] seuraavasti: Toistaiseksi tahdon rajoittua sithen, esittdd tuloksen,
ettd, jos sama suure, jota olen nimittdnyt suhteessa yksityiseen kappaleeseen sen entropiaksi, joh-
donmukaisella tavalla ottamalla huomioon kaikki seikat ajatellaan muodostetuksi koko maailman-
kaikkeudelle ja jos sen rinnalla kdytetddn toista merkityksensd mukaan yksinkertaisempaa energi-
an késitettd, voidaan mekaanisen ldmpdteorian molemmat pddsddnnot lausua maailmankaikkeuden
vastaavina peruslauseina seuraavassa yksikertaisessa muodossa:

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

Otan tdhén loppuun vield pienen katkelman MAX PLANCKin teoksesta ’Vorlesungen iiber Thermo-
dynamik” (Walter de Gruyter & Co, Berlin, zehnte Auflage, 1954, s. 101), mika liittyy CLAUSIUK-
SEN artikkelin viimeisiin riveihin:

”CLAUSIUS on tiivistinyt ldmpdteorian ensimmadisen padsdannon siihen, ettd maailman energia py-
syy vakiona, toisen siihen, ettd maailman entropia pyrkii maksimiin. Syysti on titi vastaan véitetty,
ettd ei ole mitddn mieltd, puhua suorastaan maailman energiasta ja entropiasta, koska senlaatuiset
suureet eivit ole tarkasti méariteltdvissd. Kuitenkaan ei ole vaikeata formuloida CLAUSIUKSEN lau-
seita niin, ettd ne sdilyttdvit mielensd varsin hyvin, ja ettd se, mik niissd on luonteenomaista, ja
mitd CLAUSIUS ilmeisesti halusi niilld sanoa, tulee selvemmin ilmi.”
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