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1. Indledning.

et foregaaende Arbejde! er der gjort et Forseg paa en
I almindelig Karakteristik af de energeliske Faenomener,
saaledes som de erfaringsmeessigt fremstiller sig for Tagt-
tageren. Det var Grundtanken i dette Forseg, at en i Na-
turen indtredende Forandring af et stofligt System, der be-
finder sig i Hvile; altid er betinget af,-og for de reversible
Greenselilfzeldes Vedkommende alene bestaar i, en Trans-
port af energetiske Kvantiteter mellem Tilstande, der er
kendetegnede ved deres energetiske Potentialer, En saadan
Kvantitetstransport betegnedes derfor som en energetisk
Grundproces. Det kunde godigoeres, at Studiet af de ener-
getiske Fanomener ud fra dette Synspunkl frembgd vee-
sentlige Fordele, specielt kunde .det vises paa Grundlag
heraf, at der fandtes en simplere og mere harmonisk Re-
lation mellem Varme og Arbejde end den hidtil i Ther-
modynamiken antagne.

Hvad der i serlig Grad kendetegner den nwmvinte Be-
handling af de energetiske Problemer, er den Symmetri,
hvormed de forskelligartede Flementer indireder i Be-
skrivelsen af Feenomenerne, og den formelle Almindelighed,
der derved kommer til at beherske de tilherende mathe-
maliske Relationer. Erkendelsen af denne Symmetri forer

! J. N. BronsTED: Om Relationen mellem Varme og Arbejde. D. kgl.
danske Vidensk. Sclsk. Math.fys. Meddelelser, XV, 4 (1937).
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til en simpel Skematisering indenfor Energetiken og bi-
drager til paa frugtbar Maade at overfere Synspunkter og
Erfaringer fra et energetisk Omraade til et andet.

Det er nerverende Afhandlings Formaal udfra det be-
skrevne Betragtningsgrundlag at naa til en przecis og har-
monisk Formulering af de energetiske Hovedsaetninger, idet
der herved betegnes de Principer af alment og omfattende
Indhold, hvorved de i Naturen foregaaende makroskopiske
Forandringer beskrives. At der ved Opstillingen af dette
energetiske System i visse Henseender vil vise sig Af-
vigelser fra den traditionelle Thermodynamik, kan ventes
allerede udfra den bestaaende Forskel i Opfattelsen af
Varme-Arbejds-Relationen, som der ovenfor er hentydet
til. Denne Forskel vil ogsaa i nerverende Afhandling blive
gjort til Genstand for udferlig Betragtning, idet det ifslge
~ Sagens Natur er vigtigt, at saadanne Afvigelser fra tidligere
Synspunkter fremtreeder med sterst mulig Klarhed.

Til Gennemferelsen af dette Forseg krmeves i forskellige
Retninger en videre Udbygning af Systemet i Detaljer og
nejere Definitioner af indgaaende Begreber. Navnlig geelder
dette de thermiske Begreber, saavel Varme som Entropi og
Temperatur. En veesentlig Del af Afhandlingen beskaftiger
sig med Spergsmaal af denne Art.

Det skal bemerkes, at der efter Thermodynamikens
Grundlzeggelse ved Maver, Joure, Crausius og WIiLLIAM
TaHOMSON 0g efter Feastnelsen og Anerkendelsen af dette
Kklassiske thermodynamiske System fra visse Sider har
veeret forsegl at indfere nye Synspunkter til Opnaaelse af
formelle Simplifikationer i de thermodynamiske Pro-
blemers almindelige Behandling. Hidtil har disse Forseg
dog veeret uden sterre Held. Szerlig maa den »Energetik,
som er opbygget af WituermM OsTwALD, siges at have lidt



De thermodynamiske Hovedsatningers Grundlag og Formulering. ,5

Skibbrud overfor Klassicismens energisk haandhzvede
Standpunkt., Der skal dog ikke laegges Skjul paa, at dette
Resultat for en vaesentliz Del skyldes Svagheden i den de-
taljerede Genneinforelse af Systemet, snarere end i dets
grundleggende Ide. Det kan derfor ikke paa Forhaand
betragtes som udelukket, at fortsatte Bestraebelser for
Simplifikation af Thermodynamikens Methode kan fore til
brugbare Resultater.

Specielt maa den for det OstwaLp’ske System karak-
teristiske Spalitning af Energien i to Faktorer af veesens-
forskellige Egenskaber, som vistnok kan siges i serlig
Grad at veere kommen i Miskredit, allerede her betegnes
som en Betragtning, der er af vasentlig Betydning for den
thermodynamiske Methodik. Den er i ngje Overensstem-
melse med Grundtanken ogsaa i nerverende Afhandlings
Forseg paa en simplificeret og rationaliseret Fremstilling

al de energetiske Grundfenomener.

2. Det almindelige Arbejdsbegreb. Arbejdsprincipet.

Det almindelige Arbejdsbegreb er opstillet paa Grundlag
af det mekaniske Arbejdsbegreb udfra Analogibetraginin-
ger. Efter Mekanikens Terminologi er der til Transporten
af en Masseparlikel mellem to faste Punkter i et Kraftfelt
knyttet et »Arbejde«, som wunder konstante Betingelser,
d. v. s. naar Partiklen er tilstraekkelig lille til ikke kendeligt
al paavirke Kraftfeltet, og idet den Vej, ad hvilken Partiklen
transporteres fra Begyndelsespunktet 1 til Slutningspunktet
2, holdes uforandret, er proportional med den lransporterede
Masse, Under disse simple Betingelser vil altsaa felgende

Ligning vere gyldig:

5A = (pr—gs) om, (1)
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hvor A cr Arbejdet, nermere beslemt Arbejdslabet,
ved den betragtede Tl‘anspbl‘t, dm den transporterede
Masse og ¢—¢y en Storrelse, der er bestemt ved Belig-
genheden af de faste Punkler, mellem hvilke Partiklen
beveger sig gennem Feltet. Dette er en Arbejdsdefi-
nition for de specielt betragtede Processer, i hvilke alene
Massen er variabel. Er Kraftens Retning fra 1 til 2, siges
Differensen ¢,—g@, at vere positiv, Arbejdstabet A i Lig-
ning (1) vil i saa Fald ogsaa vere positivt. Selve Trans-
porten vil vi betegne som den mekaniske Grundproces.

Ligning (1) tillader Sammenligning af Arbejder, der er
knyttet til Transporten af forskellige Masser ad samme
Bane. Til Opstilling af det almindelige mekaniske Arbejds-
begreb som et Paradigma for det almindelige energetiske
Arbejdsbegreb vil det veere tilstreekkeligt at betragte Til-
felde, hvori Transporten af Masse foregaar saa langsomt,
at Bevaegelsesenergi kan udelukkes. I saa Fald vil efter
Mekanikens Terminologi den totale til en sammen-
koblet Transport af to eller flere Massepartikler knytfede
Arbejdssum, d. v.s. den algebraiske Sum af alle Arbejds-
tab ved Processen, veere Nul. Denne Seetning kan anses for
at fremstille den almindelige mekaniske Arbejdsde-
finition, idet det paa Grundlag heraf er muligt at be-
stemme Arbejdet ved en vilkaarlig mekanisk Proces i For-
hold til Arbejdet i et valgt System, hvori kun Massen er
variabel.

Vi har altsaa for to sammenkoblede mekaniske Grund-
processer: A"+ dA' = 0, eller almindeligt: 26A = 0, idel
det herved vel maa erindres, at A har den ved (1) givne
begreensede Betydning. For to sammenkoblede Gruhdpro—

cesser folger, al:
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(¢y—¢h) dm’ = (g1 —gy) dm”, (2)
saaledes, at Vaerdien for ¢ — g, kan bestemmes, naar Var-
dien for ¢, —¢), er konventionelt fastsat. Denne Fremgangs-
maade kan ikke feore (il Modsigelse.

Et mekanisk System, hvori alene den her beskrevne
Grundproces har Lejlighed til at forlobe — bestaaende f. Ex.
af et Lod, der har Adgang til at bevaege sig parallelt med
Jordens Gravitationskraft — vil vi betegne som et mekanisk
Arbejdsreservoir. Ved Sammenkobling af Arbejdsre-
servoiret med et vilkaarligt andet mekanisk System wil
efter den ovenfor indferte Definition Arbejdstabet i dette
kunne Dbestemmes som identisk med Arbejdsgevinsten i
Reservoiret. Mekanisk Arbejde er saaledes direkte kon-
staterbart i de for Arbejdsreservoiret konventionelt fast-
satte Enheder.

Efter Mekanikens Grundprinciper er imidlertid en
Ligning af den ved (1) givne Form af langt mere almen Be-
tydning, idet det Arbejde, der er knyttet til Transport af
Masse mellem to givne Punkter, er unafhengigt af den
Vej, ad hvilken Transporten ledes. Delte betyder, at
de indgaaende Sterrelser ¢, og ¢, kan erstattes af Funk-
tioner @, og P,, hvis Vardi ogsaa ved vilkaarlig Transport-
vej alene afhsenger af de paagasldende Punkters Beliggen-

hed i Kraftfeltet. Vi skriver i Overensstemmelse hermed:

0A = (P,—D,) dm (3)

og betegner de i Parenthesen indgaaende Funktioner som
Potentialer. Samtidig vil Udtrykket:

J5A =0, ' (4)

der ovenfor var opstillet som en Definition af Arbejdsbe-

grebet under de indskrsenkende Forudssetninger, at Trans-
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portvejen var fastlagt, forfremmes til Udtrykket for et
Grundprincip for de mekaniske Processer. Vi vil betegne
dette som det mekaniske Arbejdsprincip.

Vor Opgave er nu at overfore det mekaniske Arbejds-
begreb og det mekaniske Arbejdsprincip til Omraader af
ikke-mekanisk Art. I Forspget herpaa vil vi som ferste
vesentlige Forudsetning for Behandlingen fastslaa den
allerede i den foregaaende Afhandling gennemforte Grund-
forestilling, at alle i Naturen foregaaende Forandringer om-
fatter og for ideale Greensetilfaldes Vedkommende alene
bestaar af Transport af energetiske Kvantiteter imellem
forskellige Tilstande. Udover en saadan Transport af
Kvantitet vil der rent logisk set kunne tenkes en Dannelse
eller en Tilintetggrelse af Kvanlitet, men saadanne Faeno-
mener er efter vor Grundforestilling udelukket fra de
nevnte ideale Greensetilfzelde. Den energetiske Grund-
proces, hvormed en saadan Kvanlitetstransport vil blive
betegnet, er derfor ganske analog med den som den me-
kaniske Grundproces betegnede Transport af Masse i et
Kraftfelt.

De energetiske Kvantiteter er med Hensyn til deres
‘energetiske Karakter at sidestille med Masse. De er i visse
Tilfzelde Sterrelser, der er direkte givne ved simple fysiske
Maalemethoder, f. Ex. gelder dette om Rumfang, Stof- og
Elektricitetsmaengde. I saa Tilfelde kan den indtrsedende
Forandring siges at vaere en umiddelbart iagttagelig Grund-
proces, karakteriseret paa aabenbar Maade af Kvantitetens
Konstans. En analog Beskrivelse vil dog veere af almindelig
Gyldighed, f. Ex. omfatte ogsaa den thermiske Grund-
proces, som senere vil blive szerlig behandlet, og hvori
Entropien optreeder som den energetiske Kvantitet.

I Overensstemmelse med Behandlingen af de rent me-
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kaniske Processer vil vi til enhver energetisk Grundproces,
der er karakieriseret ved Arten af den transporterede
Kvantitet, og som er givet ved sit fuldstendige Forleb,
koordinere en Arbejdsvaerdi, der i Analogi med Ligning
(1) udtrykkes ved:

0A = (pr—q,) 0K. (3)

Kvantliteten 6K er infinitesimal, hvorved sikres, at Trans-
porten ikke forandrer Storrelserne ¢, og @, der i ener-
getisk Henseende kendetegner henholdsvis Begyndelses- og
Slutningstilstanden for Kvantiteten. Ifplge denne Defini-
tionsligning er Arbejdet proportionalt med den overferte
Kvantitetsmaengde, idet kun denne er variabel. § A betegnes
som Arbejdstabet. Ved Kndring af Processens Retning
vil Arbejdstabet veere udtrykt ved (5) efter Fortegnsfor-
andring.

Til yderligere Udvikling af det almindelige Arbejdsbe-
greb vil vi indfere den erfaringsmzssigt begrundede For-
udsetning, at den fuldsizendige Reversibilitet, der er ka-
rakteristisk for de rent mekaniske Processer, ogsaa beher-
sker Grundprocesser af anden, vilkaarlig Art. Betegnelsen
»Reversibilitet« benyttes her som Udtryk for, at de paa-
geldende Grundprocesser, hvis sammenknyttede Forleb er
sikret ved en »Arbejdskobling«, forleber gennem en Lige-
vaegtstilstand 1 den Forstand, at infinitesimale Aindringer i
Storrelsen ¢ i Ligning (5), d. v. s. i de deltagende Systemers
Tilstande, er tilstraekkelige til at fremkalde Andring af Ret-
ningen i de sammenkoblede Grundprocesser. Realisations-
betingelsen herfor er paa igjnefaldende Maade afhesengig af
Processens Art. I visse Tilfzelde vil Reversibiliteten kunne
sikres ved en direkte Kobling til mekaniske Arbejdsre-

servoirer, idet de paageldende Processer er rent mekanisk
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afbalancerede. I andre Tilfelde — f. Ex. gelder dette den
thermiske Proces — maa Processen, hvis Reversibiliteten
skal overholdes, gennemfores ad Omveje, f. Ex. under An-
vendelse af en infinitesimal Kredsproces som den Canr-
not’ske, eller en Re:ekke af saadanne Kredsprocesser,
Denne Forskel er i experimentel Henseende seerdeles vee-
sentlig, men principielt maa det siges al vere uden Be-
tydning, om Reversibiliteten er direkte eller indirekte rea-
liserbar. Grundlaget for vor Betragining er dens prin-
cipielle Gennemferlighed i alle Tilfzlde.

Udfra denne Forudsetning er del almindelige Arbejds-
begreb fixeret ved Ligningen XA = 0, der udsiger, at det
totale til reversible Grundprocesser knyttede Ar-
bejdstab er Nul. For et vilkaarligt System, sammenkoblet
med et Arbejdsreservoir ved direkte eller indirekte Kob-
ling, saa at Systemet som Ielhed fungerer reversibelt, folger
heraf, at Arbejdstabet 1 det reagerende System er lig Ar-
bejdsgevinsten i Arbejdsreservoiret. Til Arbejdstabet er der
wed reversible Processer knyttet en skvivalent Arbejds-
gevinst, hvis Sterrelse direkte kan konstateres i de for Ar-
bejdsreservoiret konventionelt fastsatte Enheder.

De her fremforte Szetninger er Arbejdsdefinitioner.
Vi vil i Analogi med Behandlingen af de mekaniske Pro-
cesser udvide Betydningen af Ligning (5), idet vi postulerer,
at Arbejdel dA er uafhaengigt af Vejen. Delte betyder,
at (5) kan omskrives til:

dA = (P,—P,) 0K, (6)
hvori P; ‘og B, er Potentialer, d.v.s. Funktioner, der

alene afhsenger af Tilstanden af de to Systemer, mellem

hvilke Kvantitetstransporten finder Sted, og hvis Dillerens
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derfor kan bestemmes ved et enkelt Arbejdsforsog. Sam-

tidig med dennc Transformation vil Ligningen
20A =0, )

der ovenfor var opstillet som en Delfinition af Arbejdsbe-
grebet under de indskrenkende Forudszininger, at Trans-
portvejen var fastlagt, forfremmes til et almindeligt Grund-
princip. Vi vil betegne dette som Arbejdsprincipet.

En Grundproces, hvorved Kvantiteten transporteres fra
et hojere til et lavere Potential, har vi betegnel som positiv,
medens en modsatrettet Grundproces er betegnet som ne-
gativ. Fortegnet for det ved (6) udtrykte Arbejdstab, der
er det samme som Fortegnet- for Grundprocessen, kan
imidlertid ikke bestemmes ved Betragtninger af den an-
forte Art og lader sig i Virkeligheden kun fastsetie kon-
ventionelt. Man kan f. Ex. vedtage, at Gravitationspoten-
tialet i Nzrheden af Jordoverfladen tiltager med Hgjden
over denne. Mest rationelt sker Fortegnsbestemmelsen ved
Inddragning af irreversible Forandringer under Betragt-
ningerne, idet man ved den hertil knyttede Grundproces
fastssetter Kvantitetstransporten som positiv.

At Arbejdet ved en Grundproces er uafhengigt af Vejen,
saaledes som Arbejdsprincipet postulerer, betyder, at en
Proces, der forlgber i et kvantitetsafsluttet, arbejdskoblet
System, og som alene for Kvantiteten 6K’s Vedkommende
har medfert en endelig Pdtentialaendring, idet denne Kvan-
titet i Begyndelsestilstanden I og Slutningstilstanden II be-
finder sig henholdsvis ved Potentialet P, og P,, er karak-
teriseret af et bestemt Arbejdstab, hvis Sterrelse er
(P,—P,;) K. Dette Arbejdstab i Systemet vil vise sig som
Arbejdsgevinst i Reservoiret. Den samiidig indiredende,

infinitesimale Andring af alle Potentialer i Systemet, der
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muligvis kunde opfattes som arbejdsforaarsagende, derved
at endelige Kvantitetsmaengder transporteredes gennem in-
finitesimale Potentialdifferenser, skal saaledes efter Grund-
laget for vor Betragining ikke medtages ved Arbejdsbereg-
ningen. Dette vigtige Forhold, der er i Sammenhseng med
den GieBs'ske for kemiske Systemer gyldige Fundamental-
ligning: XKdP = 0, i hvilken Summationen skal udstrek-
kes over de indgaaende Potentialer, Temperatur, Tryk og
kemisk Potential, vil blive belyst i anden Forbindelse i det
felgende.

Er Tilstand I og II identiske, hvilket er ensbelydende
med, at Systemet har gennemlebet en Kredsproces, er
Arbejdstabet = 0, og der vil intet Arbejde kunne re-
gistreres idet tilkoblede Arbejdsreservoir. Da Processer afl
den her beskrevne Art ogsaa kan betegnes som Processer
i Systemer af invariable Kvantitetsmaengder, ses det, at der
kan tillegges saadanne Systemer en alene af Tilstanden af-
hangende potentiel Energi, hvis Differens Il1—1ITi er
identisk med Arbejdstabet. Er Systemet arbejdsafsluttet fra
Omgivelserne, f. Ex. derigennem at det benyttede Arbejds-
Teservoir medregnes til Systemet, vil den potentielle Energi
forblive konstant.

Den potentielle Energi er altsaa et Begreb, der indtraeder
som Arbejdsfunktion for Systemer, der er fuldstendig
kvantitetsafstuttede fra Omgivelserne. Er der Adgang for
Kvantiteter udefra, vil selve Arbejdsbegrebet vel veere an-
vendeligt uden Indskrenkning, idet Kvantitetsflytningen
indenfor Systemet kan foregaa uanfsegtet, men /Endringen
i potentiel Energi vil nu i Almindelighed vere ubestemt.
Hvis den i en vis Del af Processen tilforte Kvantitet fjernes
i en anden Del af Processen, saaledes at Processen, be-
stemt ved Begyndelses- og Slutningstilstanden, kan siges at
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veere kvantitetsafsluttet, vil Begrebel potentiel Energi na-
turligvis igen veere anvendeligt, idet Kvantitetskommunika-
tion af denne Art er identisk med Arbejdskommunikation.
Tilferes Kvantiteten K ved Potentialet P, og fjernes den
ved Potentialet P;, vil Arbejdstabet i1 Systemet vearc
(P,—P,) 6K, men medens denne Forandring i det helt
" kvantitetsafsluttede System vilde wvwere Resultatet al en
Grundproces, hvis Akvivalens maatte optreede i det paa
Forhaand afgrensede System, vil man i det her betragtede
Tilfeelde, hvor Processen er medfert af Kvantitetskom-
munikationen, veere henvist til at spge Arbejdsaekvivalensen
udenfor Systemet.

Det er endvidere vigtigt at legge Merke til, at Arbejds-
principet, i Kraft af sin Stilling som det almengyldige Ud-
tryk for Tilstedeveerelse af Reversibilitet ved de energetiske
Processer, maa danne Grundlaget for alle de almindelige og
specielle Ligevegtsudtryk, der optreeder i Thermodynami-
ken. Det vil ved Udledningen af disse, saaledes som wvist 1
et enkelt Exempel i den tidligere Afhandling, ikke vwre
nedvendigt at opsoge en praktisk gennemforlig eller an-
skuelig Reaktionsmekanisme, idet vi alment postulerer den
principielle Gennemferlighed af en hvilkensomhelst ener-
getisk Grundproces paa reversibel Maade. F. Ex. udledes
den CrarevroN’ske Damptryvksformel ved Anvendelse af
Arbejdsprincipet paa den reversible Omdannelse:

Veedske (1) + Damp (2) — Vaedske (2) 4 Damp (1),

hvor (1) og (2) svarer til hver sin af hinanden uendelig
nerliggende IFaseligeveegte. Formlen faas da umiddelbart
ved i Udtrykket for Arbejdsprincipet at inds=tte de sam-
menkoblede spatiske og thermiske Arbejder: (v'—v') dp og
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(S —S") dT, som den til Realisation af den nzvate Proces
negdvendige Transport af de angivne Kvantitefer gennem de
infinitesimale Potentialdifferenser repreesenterer. Omvendt
vil naturligvis en hvilkensomhelst af disse Ligninger, hvis
den anses for bevist paa anden Maade, f. Ex. gennem den
i den klassiske Thermodynamik anvendte Bevisforelse,
kunne tjene som Grundlag for Opstillingen af Arbejds-
principet i dets almindelige Form.

Det her fremfeorte Arbejdsbegreb er, som ovenfor be-
tonet, baseret paa det energetiske Kvantitetsbegreb, der be-
tragledes som defineret udfra kendte fysiske Maalemethoder.
Den thermiske Kvantitet, som vi anvendte i ovenstaaende
Exempel, danner principielt" ingen Undtagelse herfra. I
visse Henseender vil man dog formentlig tillsegge Entropien
en serlig Stilling, dels paa Grund af Begrebets historiske
Udvikling og den sarlige Behandlingsmaade, det under-
kastes i den traditionelle Thermodynamik, dels paa Grund
af dets tilsyneladende mindre haandgribelige Kvantitets-
karakler. Det vil veere vor Opgave i det folgende Afsnit at
fuldsteendiggere vort Arbejdsbegreb ved Paavisning af, hvor-
ledes Lintropien paa simpel Maade kan indferes i Thermo--

dynamiken som den thermiske Kvantitet.

3. Entropi-, Varme- og-Temperaturdefinition.

Det er, som fremhsevet i den foregaaende Afhandling,
et Hovedsynspunkt for vor Behandling al energetiske Fe-
nomener, at de reversible thermiske Processer ikke ad-
skiller sig i vezesentlige Henseender fra andre reversible
energetiske Processer, og at derfor Begrebet den thermiske
Grundproces, defineret som en Transport af den ther-

miske Kvantitet fra et thermisk Potential til et andet, op-
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freeder sideordnet med Grundprocesser af anden Art. For
den thermiske Kvantitet indfertes herved Betegnelsen
Entropi, idet det under Anvendelse af den sadvanlige
thermodynamiske Temperaturskala kunde vises, at det saa-
ledes indferte Begreb var identisk med -Entropien i den
traditionelle Betydning.

I Postulatet om de reversible Processers Formulering
som Grundprocesser, d. v.s. som Processer, der er karak-
teriseret alene som Transport af Kvantitet, vil der i og
for sig veere indeholdt tilstreekkeligt Grundlag for Entro-
pidefinition. Af Hensyn til den vigtige Sammenhang, som
kan opstilles mellem Entropi, Varme og Temperatur, og
til vort Formaal, at undgaa som Basis for Fremstillingen
at benytte thérmiske Begreber, der alene hviler paa tra:
ditionelle thermodynamiske Forestillinger, vil det dog veere
nedvendigt nseermere at pracisere den antydede Definition
af Kvantiteten og at udvikle Sammenhangen mellem denne
og de pvrige thermiske Begreber paa uathsengigl Grundlag.
Vi vil herved gaa ud fra, at Fysikens Methode til Paavis-
ning af Temperaturulighed og til Sammenligning af smaa
Temperaturdiflerenser umiddelbart kan akcepteres.

Den thermiske Grundproces vil forlebe mellém to Sy-
stemer af forskellig Temperatur, naar dissé bringes i re-
versibel, thermisk Kommunikation. Herved vil de to Sy-
stemer, som vi vil teenke os ¥ Form af »Kalorimetre«, d. v. s.
stoflige Systemer, der kun kommunicerer thermisk med
Omgivelserne, begge undergaa visse Forandringer, som i
Overensstemmelse med vor Opfattelse skyldes Optagelse og
Afgivelse af den thermiske Kvantitet. Vor forste Opgave vil
veere at definere Kvantiteten i Relation til den indtraadte
Forandring. Denne vil bl. a. bestaa i »Temperaturseendrin-

ger«, og man vil til Bestemmelse heraf kunne benytle Ud-
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slaget paa et »empirisk« Thermometer eller en Raekke af
empiriske Thermometre, d. v.s. Systemer, der ved Tem-
peratureendringer forandrer sig paa maalelig Maade. For
smaa Temperaturendringer vil, som Erfaringen viser, de
forskellige Thermometerudslag, naar bortses fra ganske
specielle Muligheder, der er uden Betydning for vor Op-
gave, vere indbyrdes proportionale. Et enkelt af dem wvil
altsaa kunne benyltes som Maal for Temperatursendringen.

Den Entropimeengde, der oplages i et Kalorimeter under
givne Betingelser, vil vi paa Basis af disse Betragininger
definere som proportional med Temperatursendringen i
Kalorimetret, maalt som ovenfor angivet. Den optagne
Entropimaengde vil blive regnet positiv, hvis den medforte
Temperaturendring efter seedvanlig Konvention for Tem-
peraturmaaling er positiv. Idet ogsaa den nzvante Propor-
tionalitetsfaktors numeriske Verdi fastsettes konventionelt,
er den under de givne Betingelser, d. v.s. i del givne Ka-
lorimeter, optagne Entropimsngde saaledes fuldstzndig be-
stemt. Vi har faaet en speciel, under givne Betingelser
brugbar Entropidefinition. Men det er naturligvis paa Basis
heraf ikke muligt at sammenligne Entropimsengder, op-
tagne under ulige Betingelser, f. Ex. 1 Kalorimetre af for-
skelligt Kalorimetermateriale, eller ved forskellig Tem-
peratur. Ja, Spergsmaalet om et Sterrelsesforhold for En-
tropimzengder under ulige Befingelser er i Virkeligheden
paa dette Stadium af vor Betragtning, hvor den almindelige
Entropidefinition endnu ikke er fuldstendig fastslaaet, uden
egentlig Mening. ‘

I Overensstemmelse med den i den tidligere Afhandling
antydede Fremgangsmaade vil vi definere Entropien almin-
deligt som en Storrelse, der tilfredsstiller den specielle De-
finition og tillige er reversibelt transportabel. Delte
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betyder, at vi, naar to Kalorimetre under vilkaarlige Be-
tingelser er i reversibel thermisk Kommunikation, defini-
tionsmeessigt vil fastswette, at den af det ene Kalorimeter op-
tagne Entropimssengde er = den af det andet Kalorimeter
afgivne. Denne Definition, der er i Overensstemmelse med
Analogipostulatets Karakterisation af den thermiske Grund-
proces som en Kvantitetsflytning, forer, som man let ser,
til en entydig Fastseettelse af Entropimeengdens Sterrelse.
Er nemlig de konventionelle Temperaturendringer i Ka-
lorimetrene I og II ved den betragtede Proces henholdsvis
dy; og dt, og de tilsvarende optagne Entropimeengdér C,di;
og C,dt,, hvor C; og C, er Konstanter (der kunde betegnes
som Kalorimetrenes konventionelle Entropikapaciteter), og
er i et analogt Forseg, hvori den reversible Kommunikation
imellem de to Kalorimetre foregaar ad en anden Vej, Tem-
peraturendringerne henholdsvis dt; og dt;, de tilferte Entropi-
meengder altsaa henholdsvis C,dt; og C,dt,, saa vil for den
totale Proces, der faas ved Kombination af de nevnte to
Processer, forlgbende i modsatte Retninger, Entropitilvaek-
sten vaere C,(dt,—dt;). Denne maa imidlertid ifelge Arbejds-
principet for den reversible Proces vere = 0, hvoraf
Cydty, = Cydt,. Naar Kalorimeter 1 ved reversibel Kom-
munikation afgiver en vis Entropimeengde, vil den i IT op-
tagne veere uafheengig af Processens Mekanisme. Defini-
tionen af Entropi som en reversibelt transportabel Starrelse
vil altsaa ikke kunne fere til Modsigelse.

Det vil bemeaerkes, at der ikke cr Tale om et Bevis for
Ligestorhed af optagne og afgivne Entropimsengder, men
kun om en Paavisning af Tilladeligheden af den defi-
nitionsmeessige Fastsattelse af Identitet. Denne Forskel er
sikkert sarlig isjnefaldende for Entropikvantiteten. Men

det maa erkendes, at en ‘Sammenligning af Kvanliteter

Vidensk. Selsk. Math.-fys. Medd. XV]J, 10, 2
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under forskelligartede Betingelser ganske alment er prin-
cipielt uigennemforlig, saa at man ikke uden specielle De-
finitioner er i Stand til at tilleegge Paastanden om Kvanti-
tetens Konstans en Mening, selv om vi har at gore med Kvan-
titeter, hvis fysiske Bestemmelse forekommer umiddel-
bart let gennemforlig. 1 Virkeligheden maa Kvantitetsdefi-
nitionen for at veere energetisk tilfredsstillende ganske al-
ment gores afhangig af en Methode, der svarer til den for
Entropien anvendte. Det vil dog formentlig vere ungdven-
digt her at betragte dette mere erkendelsestheoretiske Spergs-
maal for de Kvantiteters Vedkommende, der ikke er af
thermisk Art.

Den givne Definition af en Entropimsengde som den re-
versibelt transportable thermiske Kvantitet har ferst og
fremmest Betydning for Systemer af forskellig Temperatur,
Ved Temperaturhomogenitet vil Entropitransport altid vere
reversibel, vi har da at gere med den »neutrale« Grund-
proces. Ved Temperaturforskellighed derimod er Grund-
processen »aklive, d. v.s. den vil vere knyltet til en Frem-
bringelse enten af Varme eller af Arbejde. Det er med
Lovene herfor, den thermiske Energetik i Hovedsagen be-
skeeftiger sig.

Om Varmebegrebet, det 2det grundlmsggende ther-
miske Begreb, hvormed Energetiken opererer, gelder, som
allerede tidligere gjort opmerksom paa, at det, saalenge de
betragtede Fzenomener er reversible, ikke vil frembyde saer-
lige Ejendommeligheder fremfor de analoge Begreber, der
i den tidligere Afhandling blev betegnede som askvipoten-
tielle Energiarter. Det exceplionelle, der betegner Varmens
Seerstilling i Energetiken, fremkommer forst ved Inddrag-
ning ogsaa aft de irreversible Fenomener under vore Be-
tragtninger. Varme er derfor trods den tilsyneladende
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Simpelhed, hvormed den optreeder i den ssedvanlige Ther-
modynamik, i Forhold til Entropien et mere sammensat
Begreb, hvis egentlige Karakter forst fremgaar af en mere
udferlig Analyse. »

I den tidligere Afhandling er Sammenhsengen mellem
Entropi og Varme fremstillet paa Grundlag af det forelig-
gende traditionelle Temperaturbegreb. Det er imidlertid, som
allerede navnt, Formaalet her at udvikle de thermiske Be-
greber paa uafheengig Basis under Anvendelse af entydige
Definitioner. Vivil derfor nu soge en Fastsattelse af Varmebe-
grebet og af dettes Forhold til Entropien uden Anvendelse af
deidentraditionelle Thermodynamik optreedende Relationer.

Denne Opgave vil ligesom den tilsvarende Opgave for
Entropibegrebets Vedkommende falde i to Afsnit, af hvilke
det forste angaar Varmedefinitionen under tilnsermelsesvis
konstante Betingelser, d.v.s. naar Varmen optages i et
Kalorimeter, der herved forbliver tilnsermelsesvis ufor-
andret. Vi vil i dette Tilfzelde definere Varmeoptagelsen
som proportional med Temperatursendringen i Kalori-
melret, maalt paa et vilkaarligt »empirisk« Termometer.
Denne Definition er aabenbart identisk med Entropidefini-
tionen. Idet vi igvrigt indferer de samme Konventioner som
ved Entropidefinitionen, er det saaledes klart, at der ved
konstante Betingelser, d.v.s. ved Anvendelse af samme Ka-
lorimeter, overhovedet ikke kan skelnes mellem tilfert En-
tropi og tilfart Varme, da Forholdet imellem dem er bestemt
alene ved en konventionelt fixerbar Proportionalitetsfaktor.

‘'Til almindelig Fixering af Varmebegrebet under vil-
kaarlige Betingelser vil vi definere Varmen som en Ster-
relse, der foruden at tilfredsstille den specielle Definition er
irreversibelt transportabel. Dette betyder, at vi, naar
to Kalorimetre under vilkaarlige Betingelser er i irreversibel

2*
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thermisk Kommunikation, definitionsmassigt vil fasisaette,
at den af det ene Kalorimeter optagne Varmemaengde er
= den afl det andet Kalorimeter afgivne. At denne Defi-
nition ferer til et entydigt Varmebegreb, er et alment Er-
’ faringsresultat, idet Forholdet imellem de indgaaende Var-
memeaengder, hver for sig bestemt ved den for konstante
Betingelser givne Methode, erfaringsmeessigt er uafhengigt
al den irreversible Ledningsproces’s szrlige Mekanisme:
Det vil ogsaa felge af Varmeprincipet paa Grundlag af
Relationen mellem Varme og Entropi, som er opstillet i
det folgende.

Det er aabenbart, at Enfropi- og Varmemssengde .efter
de givne Definitioner ikke kan skelnes fra hinanden ved
Udferelsen af et enkelt Kalorimeterforseg under givne Be-
tingelser, ja overhovedet ikke ved Processer, der foregaar
ved konstant Temperatur. Det er ved deres forskellige
Transportabilitetsforhold ved varierende Temperatur at
disse to Begreber udviser deres specielle Ejendomimelig-
heder. Det er utvivlsomt, at det er de simple experimentelle
Realisationsbetingelser for den irreversible Varmetrans-
port, der har wveeret bestemmende for den Stilling, som
Varmen indtager i den traditionelle Thermodynamik som
det oprindelige og grundleggende thermiske Begreb, me-
dens den i Praxis mere vanskeligi gennemforlige rever:
sible Grundproces har anvist Entropien dens Plads som
det afledede thermiske Begreb. Principielt set er IForhol-
det imidlertid netop det omvendte, idet Entropitranspor-
tens ‘Karakter af en Grundproces, der er ganske analog
med andre, f. Ex. mekaniske, kemiske og elekiriske Grund-
processer, medforer den sterste Simpelhed méd Hensyn
til den thermodynamiske Opfattelse af selve - Entropibe-
grebet. Med Varmetransporten og saaledes ogsaa med det
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almene Varmebegreb forholder det sig ganske anderledes.
Den irreversible Varmeoverforing er en ensidig Proces,
Varmen altsaa ikke alment transportabel, som Tilfzeldel
er med en Kvantitet. Varmetransporten kan ikke betegnes
som en Grundproces, og dens enestaaende Karakter bliver
forst forstaaelig i Forbindelse med Studiet af Lovene for
de irreversible Processer i Almindelighed. Dette Spergs-
maal er allerede ret udferligt behandlet i den foregaaende
Afhandling, men vi skal senere tilfgje en supplerende Be-
tragining i Tilslutning til en Temperaturdefinition, der
hviler paa de her givne Delinitioner af Varme og Entropi.

Ud fra disse Definitioner af Varme og E11t1'6pi er nem-
lig det tredie thermiske Begreb, Temperaturen, simpelt
tilgeengelig. Ifelge det fremferte er Enlropi- og Varme-
maengde proportionale ved enhver vilkaarlig valgt konstant
Temperatur med en af Temperaturen paa entydig Maade
afhzengende Proportionalitetsfaktor. Man kan altsaa skrive;

5Q = T5S, (8)

hvor 6Q og S er de optagne Mangder af henholdsvis
Varme og Entropi, og T er en Proportionalitetsfaktor, der
alene og entydigt afhesenger af Temperaturen. Vi vil da
uden  Modsigelse kunne benyite selve denne Faktor som
et Maal for Temperaturen, saaledes at Ligning (8) kan be-
ragtes som en Temperaturdefinition. Anvendt paa en (her-
misk Overfering mellem to Temperaturer kan (8) skrives:

Loy %) ’

T — s = ‘ 9

T, \OQuhev.  \08/erer. ’ ©)
saaledes at Temperaturforholdet ses at veere = Forholdet

mellem de tilsvarende Varmemsengder ved reversibel og =
det omvendte TForhold mellem de tilsvarende Entropi-
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mangder ved irreversibel Kommunikation. Vi vil betegne
den saaledes fastsatte Skala som den thermiske Tempe-
raturskala.

Det skal her bemssrkes, at det tilsyneladende vilde vaere
en naturligere og med nwerverende Fremstilling overens-
stemmende Methode at sege Temperaturen defineret paa
Grundlag af Arbejdsprincipet, der for Forlebet af en en-
kelt Grundproces i Forbindelse med et Arbejdsreservoir
kan udtrykkes ved:

8A = (P,—P,) 6K.

Hvis nemlig Kvantiteten allerede er defineret, kan denne
Ligning, saaledes som paapeget i det foregaaende Afsnit, i
al Almindelighed tjene til Fastswttelse af Potentialforskel-
len P,—P,. Da vi nu i dette Afsnit har opstillet den almene
Definition af en transportabel Entropimsengde 48, vil den

thermiske Arbejdsformel:
dA = (T,—Ty) 88 (10)

jo netop fremstille en saadan Temperaturdefinition.

Der kan da heller ikke veere Tvivl om, at vi ved denne
Ligning har faaet fixeret et konsekvent og rationelt Tem-
peraturbegreb. Vi vil betegne den herved givne Skala som
den energetiske Temperaturskala. Men det maa be-
mseerkes, at medens Definitionen af den thermiske Skala
fixerer Temperaturens absolute Veerdi eller, om man vil,
Nulpunktet for Skalaen, kan man af (10) kun aflede en
Temperaturdifferens, hvilket betyder, at vi ikke har
Midler til at bestemme Nulpunktet paa den energetiske Skala.
Ganske i Almindelighed har vi i Arbejdsprincipet et Mid-
del til Fastsattelse af en Potentialskala, uden at det der-
ved er muligt at fixere Potentialets Nulpunkt. Dette haen-
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ger sammen med den Tilknytning til Grundprocessen, som
enhver Arbejdsformel er baseret paa, idet der jo herved
altid kun er Tale om Flytning af Kvantitet mellem for-
skellige Potentialer. Absolutveerdien for Potentialet vil kun
indgaa i Relationer, der angaar Dannelse eller Tilintet-
~gorelse af Kvantitet, og er derfor i Almindelighed uden
Betydning i Energetiken. Kun for det thermiske Potential
er Sagen anderledes. Muligheden for at fastsmtte Tem-
peraturen "absolut i den thermiske Skala paa Basis af
Kendskab til Varmemsengden er ngje knyttet til det Faktum,
at vi netop for den thermiske Kvantitets Vedkommende,
og alene for denne, har at gere med en Andring af dens
absolute Meengde, saaledes som vi iagttager ved Forlgbet
af den irreversible Proces.

Vi vil til Sammenligning af de to her fremstillede Skalaer
betragte en thermisk Grundproces, bestaaende i reversibel
Transport af Entropimsengden 6S fra Reservoir I, hvis
Temperatur i den thermiske og energetiske Skala er hen-
holdsvis 6, og T,, til Reservoir II, hvis tilsvarende Tem-
peratur er @, og T,. For denne i Systemet I—II forlebende
Grundproces gelder Arbejdsudtrykket (10), d. v.s. der vil
indenfor Systemet foregaa et Arbejdstab, givet ved:

SA = (T,—T,) 68,

og samtidig blive opsamlet en Arbejdsgevinst af samme
Sterrelse i et tilkoblet Arbejdsreservoir. Saafremt de i Sy-
stemet frembragte Forandringer kompenseres ved Over-
foring af Entropimzengden 65 fra et ydre Reservoir Ry,
hvis thermiske Temperatur er @, til Reservoiret I og Over-
foring af samme Entropimeengde fra II til et ydre Re-
servoir Ryj, hvis thermiske Temperatur er @, vil I—II-
Systemet slet ikke veaere blevet forandret, og del ydre Ar-
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bejde kan siges at vzre dannet paa Bekosining af det
thermiske Arbejdstab i R-Reservoirerne. Disse har, idet
deres FFunktion kun har bestaaet i neutral Varmeover-
foring, ifelge Ligning (8) henholdsvis mistet Varmemsang-
den 6,65 og modtaget Varmemaengden @,dS, ialt altsaa

mistet Varmemsaengden:
0Q = (6,—6,) 58S.

Da I—II-Systemet ikke har forandret sig, vil ifelge
Varme-Arbejds- Ekvivalensprincipet, som vil blive opstillet
i det folgende, Summen af Varme- og Arbejdstab i Om-

givelserne vere Nul. Vi faar altsaa:
(T;—T,) 68 = (6,—06,) 65,

hvoraf man direkte kan fastslaa den thermiske og ener-
getiske Skala som identiske. Men det maa udtrykke-
lig bemerkes, at denne Identitet af de to Skalaer ikke er
forudsetningsles, men, som fremhzevet, er betinget af
Ekvivalensprincipets Gyldighed.

Vi har ved disse Undersggelser over Optagelse og Af-
givelse af Entropi- og Varmemengder anvendt »Kalori-
metre«, idet denne Betegnelse er benyttet i Overensstem-
melse med ovenstaaende Definition og med almindelig
fysisk Terminologi. Det indses imidlertid umiddelbart, at
optagne eller afgivne Entropi- og Varmemsaengder ogsaa i
Tilfeelde af et System af ganske vilkaarlig Natur er under-
kastet de for disse thermiske Sterrelser opstillede Trans-
portabilitetsbetingelser. Det er derfor ikke forbundet med
nogen Vanskelighed at bestemme de til et vilkaarligt Sy-
stem overferte Entropi- og Varmemsasngder, selv om de
dertil svarende konventionelle Temperatursendringer som

Felge af Systemets Komplicerthed ikke kan konstateres.
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Naar vi ifelge det ovenfor fremsafte kan fastslaa, at der
ved reversible Processer for Entropiens Vedkommende,
ligesom for andre Kvantiteter, kun foregaar en Flytning
fra en Tilstand til en anden, saa folger heraf, at Entropi-
forogelsen i et System ved dets reversible og vilkaarligt
kvantitetsvariable Overgang fra en given Tilstand I til en
anden given Tilstand IT er lige saa stor som Entropifor-
mindskelsen i ‘det Enfropireservoir,  hvorfra Entropien
overfores. Hvis System - Reservoir gennemlsber en re-
versibel Kredsproces, kan man derfor slutte, at Entropi-
mesengden i Systemet herved ikke forandres, idet den
analoge Satning nedvendigvis maa veere gyldig for Re-
servoiret, der kun har veeret entropikommunicerende. I
Systemer, der undergaar reversible Forandringer, er En-
tropien altsaa givet med Systemets Tilstand.

4. Energetisk Varmeudvikling.

Ved Siden af en Transport af Kvantitet, der er blevet
fremstillet som karakteristisk for den reversible Proces,
kan man som navnt rent formelt teenke sig Processer, ved
hvilke Kvantitet forsvandt eller opstod. Erfaringen lerer,
at kun en enkelt af disse Processer i Virkeligheden er mulig,
nemlig Dannelsen af Entropi, der er knyttet fil den irre-
versibelt forlebende Grundproces. Denne Entropidannelse
er ensbetydende med en Varmeudvikling, idet efter vor
Opfattelse Ligning (8) i det foregaaende Afsnit er almen-
gyldig. Da de i denne Ligning indgaaende Entropi- og
Varmemangder kun er definerede som Sterrelser, der fil-
fores et System udefra, bliver det Opgaven her at under-
soge, hvorledes Mzengderne af Enfropi og Varme, der op-
staar i et System ved irreversible Processer, principielt kan

bestemmes, og hvorledes Almengyldigheden af den om-
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talte Ligning (8) kan bevises. Tillige vil der naturligvis
samtidig opstaa Spergsmaalet om Relationen mellem de
frembragte thermiske Starrelser og det tilsvarende Ar-
bejdstab.

For rent mekanisk irreversible Processer og visse andre
Processer af lignende Simpelhed foreligger der med Hensyn
til Bestemmelsen af udviklet Varme og Entropi i og for
sig intet seerligt Problem, idet de Systemer, der her er
Tale om, har Karakter af »Kalorimetre«, i hvilke »ud-
viklede« thermiske Sterrelser direkle kan identificeres med
tilferte. Hvis f. Ex. to Metalstykker ved Gnidning mod
hinanden under Overholdelse af Temperaturhomogenitet
udviser en vis Temperaturstigning, vil man heraf beregne
en Udvikling af Varme, som er lige saa stor som den
Maengde al tilfert Varme, der foraarsager samme Tempe-
raturstigning. Amnalogt gwelder, hvis Temperaturstigningen
fremkaldes i en Leder ved Passage af en elektrisk Strom.
I andre Tilfzelde, f. Ex. hvis der foregaar kemiske eller
spatiske Grundprocesser, er en saadan Simpelhed ikke til
Stede.

Vi vil med det Formaal at sege en almindelig Fixering
af Varmeudviklingsbegrebet forst betragte en vilkaar-
lig differential Grundproces, bestaaende i Transport af en
Kvantitet 6K fra en given Tilstand med det hgjere Poten-
tial P, til en anden given Tilstand med det lavere Poten-
tial P,. Efter vore tidligere meddelte Forudsztninger vil
herved .foregaa et Arbejdstab af Sterrelsen:

dA = (P,—P,) 6K.
Hvis den differentiale Grundproces foretages paa rever-

sibel Maade, vil et Arbejde af samme Sterrelse som Ar-
bejdstabet blive opsamlet i et tilkoblet Arbejdsreservoir.
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Foregaar Processen derimod irreversibelt, vil intet ydre
Arbejde blive regisireret, og Systemets Slutningstilstand vil
som Fglge af det irreversible Fanomen, vi betegner som
en Varmeudvikling, udvise en Temperatur, der er in-
finitesimalt hejere end Slutningstilstanden ved den re-
versible Proces. Skal de to Processer udvise samme Slut-
ningstemperatur, maa der i det reversible Tilfselde til-
fores ecller i det irreversible Tilfzelde bortferes en positiv
Varmemengde 6Q., Da denne Varmemeangde saaledes
ved iovrigt ganske identiske Tilstandsforandringer udever
samme thermiske Effekt som det Fenomen, vi har be-
tegnet som Varmeudvikling, er det nearliggende at fast-
seette, at Varmeudviklingen — hvis Betydning og Veerdi
det er vor Opgave at fixere — definitionsmaessigt er iden-
tisk med Varmemangden 6Q, der er direkte tilgengelig
for Maaling.

Varmeudviklingen ved en differential irreversibel Proces
er saaledes defineret som den Varmemssengde, der udefra
maa lilferes ved den reversible Proces for at Reaktions-
forlebet 1 de to Tilfelde skal blive det samme.

Er Processen af endelig Udstrekning, vil der ved dens
irreversible Forlgb mnaturligvis kunne ske endelige En-
dringer i alle Potentialer. Idet vi atter identificerer Varme-
udviklingen med den Varmemeengde, der maa tilferes,
naar samme Proces forlsber reversibelt, er det aabenbart,
at den totale Varmeudvikling maa veere Summen af de i
hvert Reaktionselement optrdende differentiale Varme-
udviklinger. Det er derfor nedvendigt til Bestemmelse af
den segte Varmemangde under det reversible. Forleb at
tilfere Varmen paa en szadan Maade, at Forandringen i
Systemet Element for Element er identisk med Foran-

dringen ved den irreversible Proces. Man kan sige, at det
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drejer sig om en reversibel kinematografisk Repro-
duktion af det irreversible Reaktionsforleb. Den herved
tilforte Varmemsaengde er da i Overensstemmelse med det
for differentiale Processer anferte identisk med den ir-
reversible Varmeudvikling. Definitionen gzlder ikke alene
for afsluttede Systemer, men ogsaa for det Tilfelde, at
Kvantiteter i vilkaarlig Maengde tilferes udefra. Del er
denne Varme, der i den tidligere Afhandling er indfert
under Betegnelsen energetisk Varmeudvikling. Denne
er altsaa for en given irreversibel Proces definerct som den
Varmemangde, der maa tilferes udefra, for at den givne
irreversible Proces kan kinematografisk reproduceres paa
reversibel Maade. Vi skal nedenfor vise, hvorledes Betin-
gelserne i denne Definition kan fixeres skarpere paa Grund-
lag af Akvivalensprincipet, samt betragte dens Forhold til
Begrebet »Varmeudvikling« i den (raditionelle Betydning.

Den ved den irreversible Grundproces frembragte En-
tropimeengde faas paa Grundlag af en ganske analog
Betragtning som den Entropi, der til reversibel kinema-
tografisk Reproduktion af vedkommende Proces kraeves
tilfert Systemet. Da tilfort Varme og Entropi er sammen-
knyttet ved Ligning (8), vil den ovenfor beskrevme Til-
forsel af Varmemzengden 6Q til det differentialt' reage-
rende System veere ensbetydende med Tilfersel af Entro-
pimzngden &S, bestemt ved denne Ligning. Felgelig vil
ved den irreversible Proces samme Entropimangde vaere
opstaaet i Systemet. Den i Begyndelsen af dette Afsnit
fremsatte Anskuelse, at et Udtryk:

8Q = TS, (11)

konformt med (8), er af almen Betydning, gyldig saavel for
tilferte som for irreversibelt frembragte Varme- og Entro-
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pimangder, ses saaledes at vare verificeret. Paa samme
Maade vil for den integrale Proces Udtrykket:

12

Q = \1Tas | (12)
ses at vere almengyldigt, uafhengigt af, om de indgaaende
thermiske Sterrelser er tilfgrte eller udviklede i Systemet,

Det blev i Slutningen af det foregaaende Afsnit paa-
vist, at Entropimeengden i el System, der gennemleber en
kvantitetsvariabel Kredsproces paa reversibel Maade, ikke
forandres. Er den paagzldende Kredsproces delvis ir-
reversibel, saaledes at Entropi opstaar under en Del af
Forlgbet, vil efter det ovenanferte denne  Kredsproces
kunne kinematografisk reproduceres paa reversibel Maade
under Tilfersel af en Entropimsengde, der er lig den ir-
reversibelt frembragte. Systemets Entropisendring er alt-
saa den samme ved Kredsprocessens reversible og ir-
reversible Forleb, saaledes at den for den reversible Kreds-
proces opstillede Entropisetning ogsaa maa vere gyldig
for den irreversible. Dette betyder, at Entropien i et Sy-
stem, der undergaar vilkaarlige Forandringer, er bestemt
alene ved Systemets Tilstand, eller at den, i Overensstem-
melse med sin Kvantitetskarakter, er en Tilstandsfunk-

tion.

5. Akvivalensprincipet.
Efter den i det foregaaende fremsatte Opfattelse af de

reversible Processer som Processer, hvori energetiske Kvan-
titeter indgaar alene som transporterede, ikke som Ster-
relser, der frembringes eller tilintetgeres, vil det kunne
hzevdes, at ogsaa Varmeudvikling og Varmeforbrug efter

den i det foregaaende Afsnit givne »energetiske« Defini-
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tion er udelukket fra Opireden i Processer af den naevnte
Art. Dette ses ogsaa umiddelbart ved Anvendelse af vort
almindelige Postulat om Uigennemforligheden af Varme-
Arbejds-Transformationen paa reversible Processer. Det
folger heraf, at energetisk Varmeabsorption overhovedet er
en Umulighed, og at energetisk Varmeudvikling med der-
til koyltet positivt Arbejdstab er forbeholdt de irreversible
Processer. .

Som Indledning til den Underspgelse over den kvantila-
tive Sammenhseng imellem Arbejdstab og Varmeudvikling
ved de irreversible Processer, som skal foretages i dette
Afsnit, vil det veere hensigtsmeessigt at betragte det tra-
ditionelle Princip om Afkvivalensen mellem Varme og Ar-
bejde. Det er utvivlsomt at denne, ogsaa som Mayer-
Joule-Principet betegnede, Swmtning ikke omhandler Ar-
bejde i den almindelige Betydning, hvori Begrebet optrze-
der i den neerverende Afhandling, men alene mekanisk
Arbejde eller visse andre Arbejdsformer af lignende Sim-
pelhed. Ogsaa Varmeudviklingsbegrebet, der indgaar i
Akvivalensprincipet, er det simplere Begreb, hvis Sterrelse
er filgengelig ved den s:dvanlige Kalorimeteranordning.
Det er Identiteten af disse Sterrelser:

dA = dQ,

som det klassiske Akvivalensprincip postulerer.

Om denne Ligning er forst at bemsrke, at den simple
Sammenheeng, der udtrykkes heri mellem Varme og Ax-
bejde, er betinget af, at en Varmemzaengde bestemmes paa
den i Afsnit 3 angivne Maade som en Sterrelse, der er
irreversibelt transportabel. Hvis man i Forseg med to
Kalorimetre under ulige Betingelser omdanner samme Ar-
bejdsmzengde 4l Varme, vil Akvivalensprincipet m. a. O.
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forlange, at de thermiske Effekter, der frembringes i de lo
Kalorimetre, staar i numerisk samme Forhold til hinanden
som de tilsvarende thermiske Effekter ved direkte thermisk
Kontakt mellein Kalorimetrene. Man finder imidlertid i den
traditionelle Thermodynamik AEkvivalensprincipet ofte he-
grundet med Henvisning til den experimentelle Paavisning
af, at der altid krweves samme Maengde Arbejde til Frem-
bringelse af en bestemt Temperaturstigning i et givel Ka-
lorimeter'. Dette er naturligvis en ganske utilstreekkelig
Fixering af Begrebet. I visse Tilfwlde, f. Ex. i den CrLavu-
sius’ske Behandling af Varmekraftmaskinen, anses Var-
men for reversibelt transportabel. Endvidere finder
man undertiden Varmen defineret ved Hjxlp af Ekvi-
valensprincipet?, uden at der derfil er knyttet en Paa-
visning af dens karakteristiske Transportabilitetsbetin-
gelser. Dette kan naturligvis ikke fore til nogen Akviva-
lenslov. Til Trods for den Usikkerhed, der saaledes pree-
ger Varmebegrebet definitionsmaessigt, kan det dog siges,
at det almindeligvis med Hensyn til sin Anvendelse ind-
fores i Overensstemmelse med den i Afsnit 3 givne De-
finition, og vi vil derfor antage, at denne Definition kan
opstilles ogsaa som den klassiske Thermodynamiks. Na-
turligvis er det kun Varme som tilfert eller bortfert, der
herved defineres.

Men dernast maa der med Hensyn til den experimentelle
Begrundelse af Afkvivalensprincipet henledes Opmazrk-
somheden paa felgende almindelige Forhold. Foreligger der
som Opgave at sammenligne eller paavise Ligestorheden
al to energetiske Sterrelser, vil dette kunne foretages, saa-
fremt de umiddelbart maales og udtrykkes i identiske En-

' Jfr. f. Ex. Evcken: Energie und Wirmeinhalt, p. 2, 1929.
? M. Bony: Phys. Zeitschr. 22, 2232 (1921).
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heder. Man kan saaledes sammenligne og finde Udtryk
for Forholdet imellem to Mengder af samme enecrgetiske
Kvantitet. Denne Metode kan ikke finde Anvendelse i det
foreliggende Tilfaelde, da det thermiske Arbejde og Var-
men ganske vist begge udtrykkes som Produkt af Entropi
og Temperatur, men den absolute Temperaturveerdi, som
ifglge Paavisningen i Afsnit 3 er nedvendig til Beregning
af Varmemangden, forst er tilgengelig netop paa Grundlag
af det Afkvivalensprincip, hvis Gyldighed skal preves. Men
dernzst er en tilsvarende Mulighed for Sammenligning til
Stede, saafremt to Sterrelser af forskellig Art viser en fuld-
stendig gensidig Transformabilitet. Dette finder Udtryk
ved Anvendelsen af Arbejdsprincipet, tiltrods for at de ind-
gaaende Objekter, hvis indbyrdes Forhold man spger,
maales-i forskellige Enheder. Man taler i saa Tilfaelde vel
snarere om /MAkvivalens end om Identitet. At 1 Volt-
Coulomb er skvivalent med 107 erg, betyder ikke alene,
at det elekiriske Arbejde 1 Volt-Coulomb kan omdannes
til det mekaniske Arbejde 107 Erg, men ogsaa at den mod-
satte Omdannelse af 107 Erg til 1 Volt-Coulomb er mulig.
Den fuldstendige Reciprocitet i Omdannelsen er Betin-
gelsen for, at Akvivalensen kan fastslaas.

Men denne Betingelse er jo i Forholdet mellem Varme
og Arbejde ikke til Stede. Som udferligt paavist i den tid-
ligere Afhandling, er Relationen ensidig, idet Arbejde vel
kan omdannes til Varme, men den modsatte Proces under
alle Omstendigheder er uigennemferlig. Hvad Erfaringen
leerer os, er derfor ene og alene, at Arbejde ved Omdan-
nelse til Varme praesterer en Varmemeengde, der
er proportional med Arbejdstabet. Den tillader
meget vel den Mulighed, at Tilstedeveerelsen af et ikke-
energetisk Middel til Maaling af de paagzldende Sterrelser
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i samme Enhed vilde afslere en svigtende Ekvivalens ved
Arbejdets Varmetransformation.

Naar Resultatet af de talrige Undersogelsesmethoder, der
har fort til Bestemmelse af det mekaniske Varmeskviva-
lent, synes at hvile paa Maalinger, der ikke alene angaar
den irreversible Omdannelse af Arbejde til Varme, men
ogsaa en reversibel Omdannelse af Arbejde til Varme eller
af Varme til Arbejde, og naar denne genetiske LEkvivalens
saa steerkt understreges i den traditionelle Behandling af
Thermodynamiken, saa maa herom siges paa DBasis af
ovenstaaende almindelige Synspunkt, at saadanne Re-
sultater altid vil veere tilgaengelige for, og efter naervaerende
Afhandlings Forudseetninger altid maa veere underkastet,
en Fortolkning, der principielt afviger fra den af den
klassiske Thermodynamik givne. Man vil let se, at alle
Methoder i Virkeligheden beror paa en Sammenligning af
Arbejde, ydet i en reversibel Proces, med Varme, udviklet
i den tilsvarende irreversible, idet det, der varierer fra
Tilfelde til Tilfelde, alene er den Varme, der i samine
Mangde tilferes udefra under det reversible og det ir-
reversible Forleb.

Udfra Umnuligheden af paa thermodynamisk Grundlag
al bevise Existensen af den Akvivalens af Varme og Ar-
bejde, som Thermodynamiken hidtil har regnet med som
en af dens Hovedsaininger, kunde det synes nerliggende
al sege Akvivalensprincipel erstattet med et ensidigt »Pro-
portionalitelsprincip«, der holder sig til det rent erfarings-
meessige. Det er dog klart, at netop Umuligheden af Var-
mens Omdannelse til Arbejde forhindrer Atkvivalensprin-
cipet i at kunne fore til nogen som helst thermodynamisk
Modsigelse. Heller ikke Veaerdien af »Varmeskvivalentete,

d. v. s. det Antal mekaniske Arbejdsenheder, der medgaar
Vidensk. Selsk. Math.-fys. Medd. XVI, 10. 3
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til Frembringelse af en Varmeenhed, berores af Valget
imellem de to Alternativer. Naar det endvidere betenkes,
at KEkvivalensprincipet har en sikker ikke-thermodynamisk
Basis, vil der, selv om vi erkender og fastholder dets i
thermodynamisk Henseende svigtende Grundlag, ikke vzere
Grund til at indfere noget Forbehold i Anvendelse af
dette Princip paa de Omraader, indenfor hvilke det hid-
til har veaeret anvendt.

‘Det er tveertimod Formaalet i nwerveerende Afsnit at ud-
vide Ekvivalensprincipets Domane til Omfattelse af alle
Arbejdsomraader. De nye Fanomener, der viser sig, naar
vi gaar over til at betragte Varmefrembringelsen ved ikle-
mekaniske Processer, og som utvivlsomt har veret den
vasentlige Aarsag til den Begraensning i Principet, som
karakteriserer den klassiske Thermodynamik, bestaar i de
samtidig med det irreversible Reaktionsforleb indirsedende
Forandringer, som viser sig i det reagerende Systems
»indre« energetiske Egenskaber, og som er ejendommelige
for Grundprocessen, og derfor bestaar, selv om den irre-
versibelt dannede Varme udvikles udenfor Systemet. Saa-
danne Forandringer er vel principielt ogsaa til Stede, f. Ex.
naar en Stofmeengde flyttes fra et Gravitationspotential til
et andet, men de er her af saa ringe Dimensioner, at de er
uden Betydning for Problemet. Ved de kemiske, thermiske
og spatiske Processer vil der derimod foraarsages En-
dringer i alle de indgaaende »indre« Polentialer, d.v. s.
Tryk, Temperatur og kemisk Potential, og de mekaniske
Processers Simpelhed vil ikke lmngere vaere til Stede.

Vi har imidlertid i det foregaaende opstillet de almin-
delige Principer, hvorefter saavel Arbejdstab som Varme-
udvikling ved den irreversible Proces kan bestemmes uaf-

hezengigt af deres Art. For Arbejdstabet gelder definitions-
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meessigt Ligning (38), hvilkel saavel for differentiale som
for integrale Processer betyder, at Arbcejdstabet er lige saa
stort som Arbejdstabet i Systemet, naar den betragtede
irreversible Proces reproduceres kinematografisk paa re-
versibel Maade. Og for Varmeudviklingen gzlder de-
finitionsmaessigt, at den er lig den Varmems:sengde, som maa
tiltores ved denne reversible Reproduktion af Processen.
Idet vi i Overensstemmelse med Hovedtanken i nser-
veerende Fremstilling generaliserer de for mekaniske Pro-
cesser anerkendt gyldige Love til almen Anvendelighed, vil
vi for irreversible Processer af vilkaarlig Art, og idet oven-
nzvnte Definitioner for Arbejdstab og Varmeudvikling ind-
feres, postulere, at det til de irreversible Processer
knyttede Totalarbejdstab og den samtidig ved
Processen udviklede Varmemasxngde er nume-
risk @:kvivalente. Det kvantitative Indhold af dette
Postulat, der kan formuleres ved Hjelp af Udtrylkket:

ZSA = 8Q, (13)

vil vi betegne som det almindelige AZkvivalensprin-
cip. Men det begr dog ikke overses, at lagttagelsesgrund-
laget ogsaa angaar Fortegnet for de i (13) indgaaende
Sterrelser.

Vi opstiller dette Princip som gyldigt for de irreversible
Processer, der her seerlig har veeret taget i Belragtning,
nemlig de kvantitetsafsluttede Processer. Men da selve
Arbejdsbegrebet, som lidligere bemarket, bestaar uantastet,
naar der foruden Kvantitetstransporten foregaar en Til-
fersel af Kvantitet, og da ogsaa Varmeudviklingsbegrebet
er lige vel defineret i afsluttede og ikke afsluttede Syste-
mer, vil vi betragte Akvivalensprincipel som alment.

Med Hensyn til den experimentelle Verifikation af Prin-

3*
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cipet gelder, at det herfor ngdvendige Materiale til en vis
Grad kan betragtes som identisk med det, den klassiske
Thermodynamik har indsamlet som Bevis for »Energi-
setningen«. Det vil i alle Tilfzelde principielt dreje sig om
Betragtning af Processer, der kan forlebe i fuldstendig
Afslutning fra Omgivelserne, idet Tilstanden I irreversibelt
omdannes til Tilstanden II. Om en saadan Proces vil den
klassiske Thermodynamik summarisk postulere, at den for-
lober uden Energiendring, selvom Tilstand I omdannes
til Tilstand II i Kommunikation med Omgivelserne. Ner-
vaerende Fremstilling vil derimod, hvis der under den
samme Tilstandsforandring optages Varmemszengden Q fra
Omgivelserne og udrettes Arbejdet A til Omgivelserne, de-
finitionsmoessigt identificere disse Stgrrelser med henholds-
vis Varmeudvikling og Arbejdstab ved den irreversible
Proces. Ligestorheden af A og Q felger derefter paa Grund-
lag af Akvivalensprincipet.

Problemer af denne Art vil igvrigt blive nzrmere be-
handlet i Afsnit 7, der omhandler Energibegrebet i Al-
mindelighed. Paa dette Sted vil vi kun underspge Fkviva-
lensprincipets Anvendelse paa de irreversible, rent ther-
miske Processer, der, som allerede berort i den tidligere
Afhandling, i visse Henseender frembyder s=rlig Simpel-
hed.

Den irreversible Proces, der forleher, naar to Varme-
reservoirer eller Kalorimetre bringes i thermisk Kontakt,
er i det foregaaende anvendt som Grundlag for selve Var-
mebegrebet, idet det definitionsm:essigt fastsaettes, at den
af det ene Kalorimeter afgivne Varme er lige saa stor som
den af det andet Kalorimeter modtagne. Denne Varme-
transport er imidlertid et Naturfzenomen, der i sin ydre
Form er uden Sidestykke. Uden en Analyse, der kan bringe
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den ind under almindeligere Synspunkter, maa Varmen
fortolkes substantielt som en Kwantitet, hvilket ferer til
thermodynamisk Konflikt, eller Tydningen maa baseres
alene paa den molekularkinetiske Opfattelse. I del td-
ligere Arbejde er Varmebegrebet fortolket ved Paapegelsen
af, at Varmeledningsprocessen er en Entropitransport, der
som Falge af irreversibelt Forleb er ledsagel af en Varme-
udvikling. Den fremstiller m. a. O. Virkeliggorelsen af den
irreversible thermiske Grundproces, og dens enestaaende
Art beror paa, at det alene er ved denne, at transporteret
og frembragt Kvantitet er af identisk Art. At denne Op-
fattelse forer til en kvantitativ Overensstemmelse med Erfa-
ringen, kunde vises paa Grundlag af /Ekvivalensswtningen,
og idet der benyttedes samme Temperaturskala ved Anven-
delsen af det thermiske Arbejdsudiryk dA = (T;—T,) S
og ved Udtrykket dQ = TdS, der sammenknytter Varme
0g Enlropi. Korrektheden af denne Behandling folger
af den i Afsnil 3 af neerverende Afhandling givne Paa-
visning af, at de to neevnte Temperaturskalaer netop
under den indferte Betingelse, at AEkvivalensprincipet er
gyldigt, vil vere identiske.

Derimod kan der overfor denne Fortolkning af Var-
meledningsfeenomenet gores gweldende, at den ikke helt
har frigjort sig for et Element af uforlolket Varmetrans-
port, idet nemlig den Varme, som opstaar ved Irreversi-
biliteten, og som dannes i den mellem de to Kalorimetre
etablerede Leder, hvis Temperatur varterer fra T, til T,,
ifelge Resonnementet ledes videre til Omraader af lavere
Temperatur ved en Proces, der er identisk med den, hvis
Fortolkning soges.

Det er imidlertid ikke forbundet med Vanskelighed at

opstille en fuldsteendig energetisk Theori for Varmeled-
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ningsfznomenct paa del allerede benyttede Grundlag, idet
enhver Varmetransport opflattes som en under Varme- eller
Entropidannelse foregaaende Entropistremning. Vi vil til
dette @jemed tenke os en stationzr thermisk Strom gen-
nem en Leder, der forbinder to Varmereservoirer, hvis
Temperatur er T, og T, maalt paa den thermiske Skala.
Den stationzere Tilstand er bestemt derved, at der overalt
i Lederen gennem hvert Tveersnit passerer samme Mangde
Varme Q pr. Tidsenhed. Den samtidig passerende En-
tropimeengde S er i hvert Tveersnit givet ved:

Q = TS, (14)

hvor T er Tvarsnittels Temperatur. Entropistrommen er
saaledes ikke konstant, men vokser i Styrke med Af-
standen fra den hejere Temperatur T,.

Ved Passage af Entropimeengden S gennem Tempera-
turintervallet dT vil det thermiske Arbejdstab veere:

SA = —SdT, (15)

hvor T maales efter den energetiske Skala. Som vi har set,
kan denne erstattes af den thermiske Skala, under Forud-
setning af Akvivalensprincipets Gyldighed. Under samme
Forudsetning vil der ved den irreversible Passage i Stedet

for Arbejdet A opstaa en lige saa stor Varmemzsngde:
dq = —SdT = —QdInT (16)
og folgelig Entropien:
ds = —8dInT = —QF' (17)
Da denne deltager i Entropistremningen, vil Mzngden af

stremmende Entropi gennem de forskellige Tveersnit af
Lederen ndres efter Ligningen:
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dS = —S8dInT, (18)

hvoraf ved Integration fra T, til T,:

Sy T
i S 1n =1t
In s, n T, a9
idet S; er den Entropimengde, der forlader Ty, og S; den,

der ankommer til T,. Da (19) ogsaa kan skrives:

Ty Sy = TyS,,
eller ifelge (14):
Q; = Q,, (20)

ses det, at den givne Fortolkning af Ledningsprocessen
som en i Overensstemmelse med ARkvivalensprincipet for-
lobende Entropistremning umiddelbart ferer til den i det
foregaaende givne Beskrivelse af Varmen som irreversibelt
transportabel. Klarleeggelse af Ledningsprocessens emner-
geliske Mekanisme giver saaledes samtidig den energetiske
Forstaaelse af selve Varmebegrebet.

Ovenstaaende Analyse giver tillige et klart Indtryk af
Betydningen af den Temperatur, ved hvilken den irre-
versible Varmedannelse foregaar, for Sterrelsen af den
frembragte Varme i en Proces, der er givet ved sin Begyn-
delses- og Slutningstilstand. Hvis f. Ex. det mekaniske Ar-
bejde A omdannes til Varme i et Kalorimeter af Tempe-
raturen T under Overholdelse af Temperaturhomogenitet
under hele Forseget, vil efter /Ekvivalensprincipet den ud-
viklede Varmemengde Q veere uafhengig af T. I en Raekke
af forskellige Forseg af denne Art, afvigende fra hinanden
alene ved Kalorimetrenes Temperatur, er Q altsaa ufor-
andret. Foretages derimod Varmetilferslen til et Kalori-
meter paa »indirekte« Maade, saaledes at Varmen forst ud-

vikles ved Temperaturen T; og derfra ledes ned til den
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lavere Temperatur T,, hvorved Begyndelsestilstanden og
Slutningstilstanden bliver identiske med Begyndelses- og
Slutningstilstanden i det tilsvarende »direkte« Forssg ved
T,. saa vil Varmeudviklingen vere forskellig i de lo Til-
feelde, idet der i det »indirekte« Forseg til Varmemeeng-
den Q wvil adderes den ved den irreversible ILednings-
proces fra T, til T, udviklede Varme, hvis Veardi efter
Formel (16) er:

Ty

Q" = Q. (21)

Lignende Forhold vil naturligvis gere sig geeldende
ganske almindeligt ved de irreversible mekaniske eller
lignende Processer, hvis den frembragte Entropi deltager i
paafolgende irreversible Processer, saaledes . Ex. hvis der
ved Gnidning opstaar Temperaturforskelle, der derefter
udjeynes ved thermisk Ledning. Forudsztningen for at
den energetiske Varmeudvikling ved en mekanisk Proces
kan bestemmes ved el simpelt Kalorimeterforseg, d.v.s.
Forudsetningen for, at den er identisk med den thermo-
metriske, er altsaa, at der ikke under Forsgget opstaar
Temperaturer, der i vaesentlig Grad afviger fra Kalorime-
terets Middeltemperatur i det paagzldende Qjeblik.

Der skal sluttelig gores opmserksom paa, at Gyldighe-
den af det almindelige Akvivalensprincip tillader en skar-
pere Definition af de Betingelser, hvorunder den i det fore-
gaaende Afsnit fastsatte Methode til Bestemmelse af Ar-
bejdstabet og den cnergeliske Varmeudvikling kan gen-
nemfores. Hvis det nemlig er givel, at den reversible Re-
produktion af en irreversibel Proces kraver tilfert udefra
en Varmemseengde, der er lige saa stor som det samtidig

i et Arbejdsreservoir opsamlede Arbejde, saa vil denne
A Varmemsangde for hvert enkelt Reaktionselements Ved-
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kommende, og saaledes ogsaa for Totalprocessen, kunne
tilvejebringes ved irreversibel Transformation af det til-
svarende Arbejdselement, efter at dette er opsamlet i Ar-
bejdsreservoiret og dets Storrelse er konstateret. Der kraves
i saa Fald ikke tilknyttet ydre Varmekilder af ubestemt
Karakter, men den reversible Proces vil foiegaa i et Sy-
stem, der i samme Grad som den irreversible, den repro-
ducerer, er afsluttet fra Omgivelserne.

6. Det traditionelle Varmetoningsbegreb og
Varme-Arbejds-Relationen.

Medens der efter Hovedsynspunkterne i neerverende
Fremstilling ved de reversible Processer foregaar en
Omsaetning mellem forskellige Arbejdsarter i Overens-
stemmelse med Arbejdsprincipet, uden at Varme herved
forbruges eller opstaar, vil der efter de traditionelle Fore-
stillinger ved disse Processer kunne optraede saavel »Ud-
vikling« som »Absorption« af Varme. IEt saadant ka-
lorisk Fenomen betegnes med et fra Thermokemien hentet
Udtryk som Varmetoning. Vi skal nu underkaste denne
Paastand en ngermere Provelse,

Der skal forst erindres om, at den paa Arbejdsprincipet
hvilende Beskrivelse af de reversible Processer udmsrker
sig ved den fuldstendige Symmetri, hvormed alle ener-
getiske Kvantiteter og Potentialer indgaar saavel i de al-
mindelige som i de specielle Formler. Paa Grundlag heraf
maa, som ogsaa tidligere bemerket, enhver Usymmetri,
der indferes i de reversible Processers Behandling, paa
Forhaand henfores til en Skavhed allerede i Problemstil-
_ lingen. Naar den fraditionelle Opfattelse mener ved Siden
af det thermiske Arbejde, der indtreeder i de revcrsible

Processer paa Linie med andre Arbejdsformer, at maatte
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indfere en anden, épeciel thermisk Energiform, maa det
derfor -meget ngje underseges, hvormed en saa paafal-
dende Antagelse er begrundet.

Denne Undersegelse vanskeliggeres noget derved, at
Theorien for det reversible Varmefeenomen paa intet Sted
i den {raditionelle Thermodynamik er fremstillet blot
nogenlunde i Sammenh:eng. Der findes ingen Angivelse af
de almindelige Principer, hvorefter man kan paavise en
optraedende reversibel Varmetoning eller maale dens Stor-
relse. Et Studium af de Tilfeelde, hvori det omhandlede
Varmefenomen betragtes som en sserlig fastslaaet Realitet,
giver dog det Indtryk, at det er Temperaturendringen
i Systemet, der efter de traditionelle Synspunkter tjener
som Kriterjum for en optredende Varmetoning, og at
dennes Fortegn er bestemt ved Temperaturendringens
Fortegn. Hvad angaar Sterrelsen af den frembragte eller
forbrugte Varmemeengde, synes den at blive beregnet i
Overensstemmelse hermed som den Varmemaengde, der
skal fjernes fra det reagerende System eller tilferes detle,
for at den paagzeldende Proces skal foregaa isothermt. Det
er i Henhold til denne Opfattelse, at den traditionelle
Fremstillings Varmetoning i det tidligere Arbejde er blevet
betegnet som den thermometriske Varmetoning, idet
dog denne Betegnelse vil blive anvendt paa del nasvnte
thermometriske Faenomen saavel for reversible som for
irreversible Processer.

Idet vi i Mangel af en klar Definition indenfor selve
det Videnskabsomraade, der havder Realiteten af den re-
versible Varmetoning, antager, at Begrebet lader sig fast-
seette 1 Overensstemmelse med ovenstaaende Antagelse,
viser der sig overfor dette Begreb straks den ovenfor om-
talte principielle Betenkelighed, beroende paa den herved
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i Behandlingen indferte Usymmetri. Det maa nemlig hav-
des, at en Temperaturendring ved den reversible Proces i
ingen Henseende kan gere Krav paa en principielt vee-
sentligere Betydning end en Andring i andre energetiske
Potentialer, f. Ex. Tryk og kemisk Potential, som sam-
tidig optreeder i Systemet. Det er derfor vilkaarligl og irra-
tionelt at antage Dannelsen af en ny Energiart paa Basis
af en Temperaturstigning uden at gere nogen tilsvarende
Antagelse paa Basis af en Andring i Tryk og kemisk
Potential.

Denne Betragtning er af saa afgerende Betydning, at der
allerede heri synes at veare tilstreekkeligt Grundlag for Af-
visning af den traditionelle Paastand om det reversible
Varmetoningsfeenomen. Men end mere slaaende viser sig
Ngdvendigheden heraf, naar man betsenker Arbejdsprin-
cipets FFordring, at det totale Arbejdstab i et reversibelt
lukket System er Nul. Hvis Varme opstod eller forsvandt
i et Jukket System ved reversible Processer, vilde en saa-
dan Proces kollidere med Afkvivalens- og Energiprincipet,
idet der intet Afkvivalent vilde kunne paapeges for den
opstaaede eller forbrugte Varme.

Ogsaa uden Antagelse af Arbejdsprincipet i dets fulde
Almindelighed vil denne Konklusion kunne drages ved
Betragtning af simple Tilfzelde, i hvilke Arbejdsomsst-
ningen fra alle Synspunkter er utvivlsom. Er det paagel-
dende System f. Ex, en Luftart, der sendrer sit Rumfang
reversibelt i Kommunikation med et Arbejdsreservoir, vil
Arbejdstabet pdv i Luftarten vere knyttet til Arbejdsge-
vinsten dA i Reservoiret. Da disse to Arbejdsmazngder ved
Maaling i samme mekaniske Enheder viser sig fuldstsendig
identiske, vil det efter Afkvivalensprincipet veaere udeluk-
ket, at der herved kan ske Dannelse eller Forbrug af Varme,
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der jo dog ogsaa efter de klassiske Anskuelser er en Form
for Energi, hvis Opstaaen krever sit AEkvivalent.

Den her nsvnte Proces har for ideale Luftarters
Vedkommende spillet en vigtig Rolle i Theorien for de re-
versible Varmefsenomener og for Varme-Arbejds-Trans-
formationen i det hele, idet den har vearet anset for paa
en sarlig anskuelig Maade at illustrere den formentlige
Overgang fra Varme til Arbejde og omvendt. Komprimeres
en ideal Luftart i thermisk Kommunikation med et stort
Varmereservoir, vil nemlig den i Reservoiret optagne Var-
memazngde vere lige saa stor som det tilforte Arbejde, 0g
den komprimerede Luftart kan nu expandere irreversibelt
uden at =ndre sin Temperatur, hvorved Systemets op-
rinde]ige Tilstand genoprettes. Samlidig kan som det fak-
tiske Nettoresultat noteres et kalorisk Fsenomen, bestaaende
i, at det tilferte Arbejde er omdannet til en ekvivalent
Varmemeaengde. LEfter den klassiske Thermodynamik? er
det den reversible Kompression, der foraarsager det ydre
Arbejdstab og Dannelse af den skvivalente Varmemsengde,
der overferes lil Reservoiret, medens den efterfolgende ir-
reversible Expansion er et uvirksomt Tilleegsfeenomen, der
foregaar uden »Energiomsstning«. Efter neerverende Frem-
stilling derimod sker Arbejdstab og Varmedannelse natur-
ligvis ved den irreversible Del af Processen, medens den
reversible, hvis Totalarbejdstab er Nul, kun er ansvarlig
for den Temperaturstigning, der optrédel" sammen med
KAndring af de andre energetiske Potentialer, og som til-
lader den mneutrale Overforing af en eadelig Varme-
maengde til Reservoiret at finde Sted.

De seerlig simple Forhold, der i fysisk Henseende ud-
merker de ideale Luftarter, gor disse til en vis Grad til far-

b Jfr. f. Ex. MOLLER PourLLeET: Lehrbuch d. Physik III, 654 (1907).
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lige Objekter for de energetiske Undersogelser,. der har
principielle og almene Lovmaessigheder som Maal. Be-
tragining af det specielle er ofte en uheldig Vej til For-
staaelse af det almindelige. Ovenstaaende traditionelle For-
tolkning af Expansionsprocessen og Resultater af lignende
Art, der er omtalt i den tidligere Afhandlings Afsnit 6, er
bem:erkelsesverdige Exempler i denne Henseende. Til den
herskende Uklarhed har utvivlsomt ogsaa bidraget Ind-
forelsen af molekulartheoretiske Argumenter i den ener-
getiske Betragining, idet man identificerer den kinetiske
Molekylenergi med »Varme«, opfattet mere som en ab-
strakt Artsbetegnelse end som en Storrelse eller Mangde,
der er skarpt energetisk defineret?.

Saavel af Symmetrigrunde som af Hensyn til Opret-
holdelse af Varme-Arbejds-Akvivalensprincipet er det saa-
ledes nodvendigt at afvise Antagelsen af en Dannelse eller
et Forbrug af Varme ved den reversible Proces. Sporgs-
maalet kan imidlertid ikke anses for paa udtemmende
Maade diskuteret, uden at det szrlige Forhold, som den
klassiske Thermodynamik har opstillet i Forbindelse med
Varme-Arbejds-Transformationen, er taget i Betragining.
Det er velbekendt, at en saadan Transformation ikke an-
ses for mulig som isoleret Proces, men menes kun at fore-
gaa i Forbindelse med visse ledsagende Processer, der be-
tegnes som Kompensationer. Det er paa ingen Maade
ualmindeligt, at dette Krav paa mere eller mindre aaben-
lys Maade tilsideszettes ved de til dette IZmne knyttede Be-
tragtninger, men i Realiteten er Fordringen derom utvivl-
somt til Stede, og selve 2den Hovedsstning i Thermody-
namiken er i den W. Trnomson’ske Formulering et Udtryk

* Jfr. f. Ex. R. Crauvstus: Die kinetische Theorie der Gase, p. 16
(1889—91).
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for Nedvendigheden heraf. Til Afgerelse af, hvilken Rolle
man kan tilleegge disse Kompensationsprocesser, vil det nu
veere formaalstjenligt forst at opstille en almiindelig, rent
skematisk Inddeling af Reaktionsformernes logiske' Mulig-
heder. Vi vil hertil benytte den klassiske Karakteristik,
der er baseret paa Processens Entropiendring, og som og-
saa nerverende Fremstilling, 1 Overensstemmelse med Be-
fraginingen i Afsnit 9, kan slutte sig til.

Vi finder, idet vi betragter kvantitetsafsluttede Systemer,
folgende Muligheder:

1. Processer, ved hvilke Entropien foreges. Isolerede
Processer af denne Art er irreversible.

2. Processer, ved hvilke Entropien ikke forandres.
Disse Processer er reversible.

3. Processer, ved hvilke Entropien formindskes. Disse
Processer, tagne for sig, er efter alle Synspunkter uigen-
nemforlige.

Som allerede tidligere bemarket, vil en i Naturen vir-
keligt forlebende Proces altid kunne opfattes som sam-
mensat af Delprocesser, der i Tilfaelde af reversible Total-
processer alene vil vere Grundprocesser, tilherende den
ovenstaaende Kategori 2. Ved denne Sammenssetning af
den reversible Totalproces vil Arbejdsprincipet overholdes
og Entropikonstansen fremkomme som en naturlig Kon-
sekvens af Reversibiliteten. Rent skematisk vil imidlertid
den reversible Totalproces ogsaa kunne samenssttes af
Processer, horende under Kategorierne 1 og 3, idet Entro-
pigevinsten i den ene tenkes at kompensere Enlropitabet i
den anden. M. a. O. den reversible Totalproces kan rent
skematisk sammenssettes af eller spaltes i to Delprocesser,
af hvilke den ene er irreversibel og den anden umulig.

En nermere Undersegelse af dette Spergsmaals Be-
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handling vil vise, at den ovenfor skildrede Methode i den
traditionelle Thermodynamik ikke alene betragtes som en
skematisk Sammensatning af den reversible Totalproces,
men ogsaa som dens genetiske Fortolkning i en Reekke
vigtige Tilfelde. Tankegangen er den, at den umulige
Proces bliver muliggjort ved Tilknytning af den irrever-
sible som »Kompensation«. For visse Enkeltprocesser, szr-
lig Varmekraftmaskinens Funktion, er denne Fortolkning
behandlet i den tidligere Afhandling, og der skal herom
eller om den thermiske Grundproces i Almindelighed her
kun geres opmarksom paa, at det ikke er muligt ved dens
skematiske Sammensatning efter klassisk Methode at prze-
cisere Processen i en saadan Grad, at Temperaturen af
den Varmemengde, der er Genstand for den formentlige
Arbejdstransformation, lader sig bestemme. I hvilket Om-
fang, den naevnte Fortolkning tenkes gennemfert almin-
deligt i den traditionelle Behandling, kan vanskeligt af-
gores, da Problemet slet ikke synes at have paakaldt Op-
merksomheden, men da der ikke er fastslaaet noget Prin-
cip, der tillader at adskille de for de forskelligartede For-
tolkningsmethoder tilgeengelige Tilfeelde fra hinanden, og
det heller ikke ses, paa hvilken Basis et saadant Princip
skulde kunne opstilles, maa man principielt anse denne
Methode for alment karakteriserende for den traditionelle
Behandling af de reversible Processer.

Der kan dog ikke veere Tvivl om, at den fuldkomne Vil-
kaarlighed, hvormed den omtalte Spaltning af den re-
versible Proces lader sig realisere, i sig selv bergver Me-
thoden og de paa dens Anvendelse beroende Konklusioner

enhver theoretisk Betydning. Er Totalprocessen:

X—>Y (D
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og Delprocesserne:

X, > Y, Al
0g:
X, — Y, ' (111)

vil man nemlig som Partialproces (II) kunne indszette en
hvilkensomhelst imaginer Proces, idet Kompensa-
tionsprocessen (III) derefter altid vil kunne indrettes paa
en saadan Maade, at:

X, +X, = X,

-&7-1 + Y2 = ’Y"

d. v. s. saaledes at Totalprocessen (I) fremkommer. F. Ex.
skulde den reversible Udladning af et Akkumulatorbatteri
kunne opfattes som en Omdannelse af Varme til elektrisk
Arbejde og paafplgende irreversibelt, kompenserende For-
leb af den kemiske Udladningsproces, medens omvendt
Opladningen skulde opfattes som en spontan, mod Af-
finiteten foregaaende kemisk Ladningsproces, kompen-
seret af det tilfgrte elekiriske Arbejdes Omdannelse til
Varme. En saadan Opfattelse vilde veere analog med
Crausius’s Fortolkning af Varmekraftmaskinen. De oven-
staaende Befragtninger udelukker dog saadanne i sig selv
ganske unaturlige Fortolkninger fra nogen Realitetsbetyd-
ning, og den derpaa hvilende Argumentation for Mulig-
heden af en Varme-Arbejds-Transformation maa erkendes
ikke at fere til det tilsigtede Maal.

Det er et afgerende Punkt i de ovenstaaende Betragt-
ninger, at en Temperaturendring ikke i al Almindelighed
kan tages som Tegn paa en i Systemet foregaaende ka-
lorisk Proces, naar der herved forstaas Dannelse eller
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Forbrug af en Varmemsengde, hvortil der svarer et Arbejds-
zkvivalent. At der opireder en »thermometrisk Varme-
toning¢ er utvivisomt, thi denne er, efter det ovenstaaende,
defineret ved Temperatursendringen, men dette er et rent
Terminologispergsmaal, og at tilleegge den Karakter af
Varme i energetisk Forstand vilde fore til Konflikt med
Energiprineipet. Kun hvis Systemet har »Kalorimeterka-
rakter«, er der — saaledes som benyttet i selve Varmede-
finitionen — en simpel Sammenhseng mellem Temperatur-
xndring og Varmems:sengde. Det folger heraf, at heller ikke
til Bestemmmelse af den til irreversible Processer knyttede
og med Arbejdstabet sekvivalente Varmeudvikling vil et
Temperaturudslag kunne tjene, idet et saadant kun for en
Del er betinget af Irreversibiliteten. Besternmelse af denne
Varmemangde maa, som beskrevet i forrige Afsnit, ske
paa en anden Maade.

Til den Varmemszangde, der beregnes paa Basis af et
Temperaturudslag i et reagerende System, og som vi har
betegnet som den thermometriske Varmetoning, knytiter der
sig dog 1 visse Tiltelde forst og fremmest for isotherme,
irreversible Processer betydelig Interesse. Erindres det, at
den ifplge den ovenfor vediagne Definition, for en given
Proces er identisk i Sterrelse med den Varmemsengde, som
maa fjernes fra det reagerende System eller tilferes defte,
for at den paagwldende Proces kan forlehe isothermt, saa
ses det, at denne Definition umiddelbart kun kan anven-
des paa differentiale Processer. Ved Processer af endelig
Udstrekning faas Varmetoningen ved Integration af de
differentiale Varmetoningselementer fra Begyndelses- til
Slutningstilstanden gennem et endeligt Temperaturinterval.

Vidensk. Selsk. Math.-fys. Medd. XVI, 10. 4
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7. Energi.

Det egentlige Grundlag for Thermodynamikens Energi-
begreb er Sztningen om Varmens og Arbejdets FEkviva-
lens. Saalsenge vore Betragtninger er indskrankede til de
reversible Processer, der paa udtemmende Maade er be-
skrevne ved Gyldighed af Arbejdsprincipet XA = 0, vil
Betegnelsen af Arbejdet som »Energi« og af Arbejdstabet
som et Energitab ikke medfere nogen ny Begrebsdannelse
eller i det hele taget have mogen Realitetsbetydning. Lige
saa lidt vil Betegnelsen af Varmen som »Energi« paa nogen
Maade vere et nyt Karakteristikum for Varme ved saa-
danne Processer, hvori der kun foregaar en Varmetrans-
port paa reversibel Maade, d. v.s. ved konstant Tempe-
ratur. Hvis vi derimod under vore Betragtninger inddrager
ogsaa de irreversible Processer, ved hvilke Arbejde efter
vore Forudsatninger alment omdannes il Varme, vil den
numeriske AZkvivalens, som herved viser sig at veere til
Stede, tilkendegive Existensen af el Fallesbegreb, der om-
fatter begge dissc Sterrelser, og for hvilket det vil vaere
naturligt og nylttigt at indfere en serlig Betegnelse. Det er
paa denne Basis, Energibegrebet i Thermodynamiken er
frembragt. Hvis vi definerer den Energimeangde, der op-
staar i et i alle Henseender afsluttet System som Fglge af
deri foregaaende Processer, ved Ligningen:

6E// — 6Q"~5A”, (22)

der udirykker, at denne Energimangde er den udviklede
Varme minus Arbejdstabet, og hvis vi i denne Ligning ind-

forer Akvivalensprincipet: Q' = JA", saa folger heraf:

SE" = 0, (23)
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en Szining, der betegnes som Energiprinecipet. Der ud-
siges herved, at der ikke kan ske Energizndringer i et
System, der er fuldstendig afsluttet fra Omgivelserne, idet
Tilveekst og Tab indenfor Systemel vil opheve hinanden.
Seetningen kaldes ogsaa Thermodynamikens Iste Hoved-
seetning eller Loven om Energiens Konstans. Da (22) er en
Energidefinition, ses det dog let, at denne under for-
skellige Betegnelser optreedende Grundseetning ikke gaar
ud over det, der allerede i Akvivalensprincipet
er postuleret som et direkte Udtryk for energetiske Er-
faringer.

Der kendes i Thermodynamiken ingen Processer, der
er sideordnede med Arbejds-Varmetransformationen. Ener-
giprincipet er derfor en Lov af sezerlig Karakter, principielt
ganske forskellig fra Loven om »Materiens Konstans«, med
hvilken den ofte parallelliseres. En Relation imellem Stof
og Energi, som Relativitetstheorien forlanger, ligger uden-
for Thermodynamiken.

Energibegrebet er dog ikke udtemmende beskrevet ved
Relationen (22), der alene redeger for Processer i afslut-
fede Systemer. Vi vil definilionsmeessigt fastseette, at en
Ligning af Formen (22) fremstiller Energitilveeksten i et
System ogsaa for de Tilfwelde, hvor Arbejdet og Varmen
tilfores udefra til Systemet. Den almindelige Energidefini-
tion gaar imidlertid videre, idet den ogsaa tager saadanne
Forandringer af et System i Betragining, som hidrerer fra
Tilfersel udefra af Kvantiteter af vilkaarlig Art. Vi vil med
W. Giees' og i Overensstemmelse med de i den foregaa-
ende Afhandling fremsatte Betragtninger definere Energien
alment ved Udtrykket:

dE = XPdK, (24)

* W. Gisss: Collected Works I, Thermodynamies, p. 63 (1928).
4%
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idet dE betegner den Energimasngde, som lilferes il det
betragtede System, naar dette ved det deri herskende Po-
tential P faar Kvantitetstilveeksten dK. For Energi, der efter
(24) hidrerer fra Kvantiteter, der kan betegnes som fak-
tisk tilforte, er denne Ligning af ganske formel Karakter.
At den kan anvendes som et almindeligt Energiudtryk,
der ogsaa omfatter de ved (22) fremstillede Energiarter,
folger deraf, at ogsaa disse sidste kan skrives paa den
ved (24) givne Form. Vi har jo nemlig for Arbejdstabet
og Varmeudviklingen de i det foregaaende opstillede og
begrundede Formler:

Z0A = X(P,—-P,) 6K (25)
og:
8Q = ZT5S, (26)

der begge er konforme med (24). Vi vil understrege denne

Forskel ved at spalte den totale Energitilvaekst i to Led:

JE = 6B+ 6E", (27)
af hvilke:
OE" = 2'PSéK (28)
og:
JE" = X' PJK (29)

fremstiller de Energioptagelser, der hidrerer henholdsvis
fra tilforte og indenfor Systemet transporterede eller op-
staaede Kvantiteter, idet vi herved lader »Systemet« om-
fatte ogsaa de Afsnit af »Omgivelserne«, hvormed det kun
er arbejdskommunicerende.

Ved Indferelse af (23) i (27) faas:

SE = 8E’ = X'POK, (30)

der direkte udtrykker, at Energitilveeksten i el System er =
den udefra optagne Energi, og at derfor, i Overensstems-
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melse med Alkvivalensprincipets Fordringer, Energien i et
afsluttet System er konstant.

Det er af Betydning at bemserke den Veaesensforskel, der
karakteriserer de to Energibestanddele dE’ og dE’, hvori
den totale Energitilveekst kan spaltes, Leddet dE’ er, som
udtrykt ved Ligning (22), sammensat af Energimaengder,
der er genctisk og kvantitativt sammenknyttede ved de ex-
isterende Varme-Arbejds-Relalioner. Energien SE’ der-
imod, der hidrerer fra Kvantitetstilforsel udefra, repraesen-
teres ikke i noget Akvivalensprincip og lader sig ikke al-
mindeligt beregne paa Grundlag af dens faktorielle Sam-
mensetning. In Omdannelse til andre Energiformer vilde
nemlig kreve, at Kvantiteten 6K enten blev frembragt eller
tilintetgjort. Og en Beregning af Energimesengden vilde
fordre, at Potentialets absolute Veardi var energelisk til-
gengelig. I, Ex. maatte man for Rumfangsenergiens Ved-
kommende kreve, at i Udtrykket dE = —pdv Rumfanget
dv kunde tilintetgores, og Trykket p bestemmes absolut.
Ingen af disse Muligheder er til Stede. Kun hvis Entropi
er den tilferte Kvantitet, er Forholdet anderledes, idet saa-
vel Entropien kan opstaa, og Varme derfor dannes af
Arbejde, som ogsaa det tilherende Potential, Temperaturen,
som vist i Afsnit 3, er tilgengelig for absolut energetisk
Bestemmelse, netop paa Grundlag af Entropimsengdens In-
konstans. Det er herigennem, at Varmen eller Produktet
T3S oprnaar en Tilknytning til Arbejdet, som andre analoge
Energier af Formen PJdK ikke er i Besiddelse af.

Den almindelige Ligning (24) har saaledes udelukkende
formel -Betydning. En Energitilveekst, som et System un-
- dergaar ved Tilforsel af el herhenhorende 6K kan kun
kompenseres ved Fjernelse af denne Kvantitet under De-
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tingelser i Systemet, der er identiske med Betingelserne
under dens Tilforsel.

Ved Siden af den ved (23) udtrykte Swetning, der om-
fatter afsluttede Systemer, er der i den traditionelle Ther-
modynamik opstillet et Energiprincip, der omfatter Sy-
stemer, der er aabne for Kwvantitetstilforsel. Dette Princip
postulerer, at Energien er en Tilstandsfunktion, eller at
Energizendringen ved Overgang af et System fra en Til-
stand I til en Tilstand II vil veere uafhsengig af den Vej,
ad hvilken Overgangen sker. Vi vil til Undersogelse af
denne Sztnings Forhold til Arbejds- og Akvivalensprin-
cipet og til Energidefinitionen (24) lade det betragtede Sy-
stem gennemlebe en reversibel Kredsproces i Kommu-
nikation med et Arbejdsreservoir og et Antal Kvantitetsre-
servoirer. Er Potentialerne i Systemet P og i Reservoirerne
P®, wil den i Systemel og i Reservoirerne optagne Energi
vaere henholdsvis:

AE = § P dK, (31)
0g: ’
AE® = § PRdK]. (32)

Er Arbejdstabet i Arbejdsreservoiret 4 A, galder endvidere
for Totalsystemet:

AL+ AE® = AA. (33)

Da Systemet, som Folge af Kvantitetetens Karakter af
Tilstandsfunktion, under en Del af Processen vil have af-
givel til et Reservoir den samme Maengde af den paagel-
dende Kvantitet, som det har modtaget fra samme Re-
servoir i en anden Del af Processen, og da Potentialet i

Reservoiret, der kun kommunicerer med Hensyn til en
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enkelt Kvauntitet, alene afheenger af den heraf i ethvert
Stadium af Processen afgivhe M=engde, maa den Energi-
maengde, som ialt er optaget i Reservoirerne, ved Kreds-

processens Afslutning vere Nul:
AE® = 0. _ (34)

Det samme maa da gelde for det reagerende System -+
Arbejdsreservoiret, da disse i Forening med Kvantitetsre-
servoirerne udger det afsluttede Totalsystem. Da det re-
agerende System er vendt tilbage til sin oprindelige Til-
stand, og et Arbejdsudslag i Arbejdsreservoiret derfor vilde
vare opstaaet uden et dertil svarende AEkvivalent i andre
Dele af Totalsystemet, maa man ifelge Arbejdsprincipet
selte 4A = 0. Men heraf folger:

AE =0, (35)

hvilket betyder, at Reaktionssystemets Energi efter Kreds-
processen er uforandret. \

Er den betragtede Kredsproces irreversibel, udkreves
yderligere til Bevisel et Entropireservoir, lil hvilket den i
Systemet irreversibelt dannede Entropi overferes. 1 saa
Fald vil, som det let ses, Indferelse af Akvivalensprin-
cipet i Stedet for Arbejdsprincipet fere til samme Resultat
som ovenfor.

Vi finder altsaa, at det er muligt paa Basis af disse
to Principer og Energidefinitionen (24) at aflede et Ener-
giprineip, der udtrykkes ved Paastanden om, at Energien
af et System ikke sendrer sig, naar Systemet i vilkaarlig
Kommunikation med Omgivelserne gennemleber en Kreds-
proces. Denne Seetning er enshetydende med, at Energien

er en Tilstandsfunktion, og med andre tidligere nsevnte
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Former, hvorunder Energiprincipet for aabne Systemer op-
treeder i den traditionelle Fremstilling.

Det samme ses udfra vor almindelige Energidefinition
(24) ved den Giss’ske Integrationsmethode. Tmnkes et
givet System opbygget af dets infinitesimale Kvantitets-
elementer, omfattende Stof, Rumfang og Entropi, paa en
saadan Maade, at disse tilfores fra givne Reservoirer i det
Forhold, hvori de er til Stede i Systemet, vil alle kemiske
Potentialer, saavel som Tryk og Temperatur, forblive
konstante under Opbygningen. Ved Integration af Ligning
(24), der under de fasisatte Betingelser er let gennemferlig,
faas som almindeligt Udtryk for et Systems Energi:

E = XPK,. (36)

Denne Ligning viser, at E er en Tilstandsfunktion, da alle
de sammenszttende Faktorer P og K er Tilstandsfunk-
tioner.

Efter Ligning (36) kan Energien af et System opfattes
som sammensat af forskellige Energiformer, der hver for

sig er Tilstandsfunktioner, og hvis Sum er Totalenergien:

E = E,+4+E,+~....... s (37
hvor:
E, = P1K;,
E, = P:K,,

0.s.v. Tenkes Systemet opbygget alene af Entropi, Rum-
fang og Stof, bliver Energiudtrykket:

E =TS—pv+ o +pgn, ... ... , (38)

hvor man kan sestte:
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Es = TS = Thermisk Energi.
Ev = —pv = Rumfangs- eller spatisk Energi.
En, = #yn; = Kemisk Energi (1).
En, = psn, = Kemisk Energi (2)
0.8. V.
Ved almindelig Differentiation af (36) vil Energicendrin-

gen for hver Energiarts Vedkommende dele sig i to Led:
dEl = PldKl + I<1dP1! (39)

af hvilke det forste repreesenterer den Tilveekst i den paa-
geldende Energiart, som skyldes Tilfersel, Transport eller
Produktion af den tilherende Kvantitef, medens del andet
hidrerer fra en Polentialtilveekst, som er en Felge af Sy-
stemets vilkaarlige Andring. Summen af de ferstnaevnte
Energiendringer giver efter (24) den totale Energiendring,
medens den sidstnsevnte, som man let ser, i Fglge den

Giees’ske Fundamentalligning:

XK, dP; = 0 (40)

har Summen Nul.

Ligning (40) kan betragtes som Udirykket for et spe-
cielt »Energiprincip«, der indenfor de ved dets Form be-
stemmte Rammer er af universel Gyldighed, i Modssetning
til det analoge Udtryk (35), der kun gelder for afsluttede
Systemer. Det er altsaa meget vel muligt for hver enkelt
Energiart at operere med et Differential, der bestemmes
af Potentialendringen ved konstant eller variabel Kvan-
titet, men ved Beregningen af den totale Energizendring
vil disse Differentialer automatisk forsvinde.

Det er paa Grundlag af denne Betragining aabenbart,
at ingen Energimeengde af Formen KdP kan indgaa i ener-

getiske Processer som /Ekvivalent for Arbejde eller Ener-
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gizndringer af Formen PdK, der ifelge (24) giver et fuld-
steendigt Udtryk for de Andringer, som et Systems Energi
undergaar i eller uden Kommunikation med Omgivelserne.
Det vilde derfor vaere fuldsteendig misvisende f. Ex. at op-
fatte den thermiske Energi TS som Varme efter den De-
finition, der i det foregaaende er givet af Begrebet en Var-
memengde. Dette Synspunkt er af Interesse i det navnlig
i Afsnit 6 behandlede Spergsmaal om den reversible Var-
fne-Arbejds—Transformation og bidrager til at belyse Arten
af de Argumenter, hvorved den traditionelle Thermodyna-
mik har segt at lese dette Problem.

Den ovenstaaende Fremslilling benyiter, som det ses,
den i og for sig neerliggende Fremgangsmaade at definere
Energien ‘af et System og postulere de for Energien gal-
dende Love paa Grundlag af de Forandringer, der fore-
gaar med selve Systemet. Den klassiske Methode er for-
skellig herfra, idet det efter W. THOMSON og Pranck er al-
mindeligt at definere Energizendringen af et System ved
dets Overgang fra Tilstand I til Tilstand Il som det meka-
niske AEkvivalent af alle »ydre Virkninger«, der led-
sager denne Overgang, og at opstille dette Akvivalents
Uafhzngighed af den swmrlige Mekanisme, hvorefter denne
Overgang fra I til II finder Sted, som det egentlige Energi-
princip*. Hvis vi betegner »Systemet« med A og Omgivel-
serne med B, saaledes at A +'B er et fuldsteendig afsluttet
Totalsystem, er det altsaa den klassiske Methode til Be-
stemmelse af Energizendringen i A at undersege IForan-
dringerne 1 B. Da A og B imidlertid maa belragtes som
principielt ganske sideordnede Enheder, maa denne

! WirLiam THomsox: Trans. Roy. Soc. Edinburgh 20, 475 (1853).

M. Pranck: »Das Prinzip der Erhaltung der Energie«, p. 104 (1913), og
Thermodynamik, 9te Aufl., p. 40 (1930).
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Methode umiddelbart synes formaalslgs. Den kan natur-
ligvis veere fordelagtig, i det Tilfelde at A er et indviklet
System og B et simpelt, f. Ex. et Arbejdsreservoir. Men
da dette ikke kan alment forudsexttes, og f. Ex. ogsaa den
Mulighed er til Stede, at A er simpelt og B indviklet, saa
ses det ikke, at der 1 den anviste Methode skulde vmere
givet et Energideﬁnitionsprincip, der paa nogen Maade har
almindelig eller principiel Betydning.

Det maa endvidere bemeeerkes, at det »mekaniske Fkvi-
valent« af ydre Virkninger kun er principielt tilgengeligt,
naar disse »Virkninger« er repreaesenterede af de forskellige
Arbejdsarter og Varme. Hvis der til Systemet eller dets
Omgivelser fores Kvantitet, f. Ex. en kemisk Komponent,
kan det mekaniske Akvivalent heraf ikke umiddelbart
angives. Selv uden en Definition af dette Akvivalent kan
Energiprincipet for aabne Systemer -— saaledes som oven-
for vist ved Anvendelse af Ligning (24) — dog afledes og
udirykkes ved Paastanden om Energiens Tilstandsfunk-
tionskarakter, Bestaar Problemet derimod i Angivelse af
Storrelsen af den Energiendring, som ct System undergaar
ved en vilkaarlig Tilstandsforandring, saa kreeves der, som
i det hele taget ved Anvendelse af de thermodynamiske
Funktioner, en Standardisering af de forskellige Kvan-
titeters Potentialer i valgte Normaltilstande. Delte er na-
turligvis Forudszetningen for Beregning af Energizndringen
efter (24) og alle andre Ligninger, der udirykker Energi-
#ndringen som Funktion af et Potential, der er forskelligt
fra Temperaturen. Men det maa ogsaa vare Forudsw=t-
ningen for den klassiske Energidefinition, saafremt den
skal udstreekkes til Gyldighed for Systemer, der péa vil-
kaarlig Maade er udsat for Indgreb fra Omgivelsernes Side.
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8. Arbejdet og den integrale Proces.

Arbejdsbegrebet er i Iste Afsnit blevet udviklet paa
Basis af Betragtninger over den differentiale Proces, d. v. s.
en Proces, i hvilken infinitesimale Kvantiteter transporteres
gennem endelige Potentialdifferenser. At Arbejdet ved Pro-
cesser af endelige Dimensioner kan faas ved Integration af
det differentiale Arbejdsudtryk, naar Integrationsvejen er
fastlagt, har ogsaa varet benyttet som en selvfolgelig Slut-
ning ved forskellige Problemers Behandling i det foregaa-
ende. I defte Afsnit skal Spergsmaalet om det integrale
Arbejde betragtes med seerligt Henblik paa de Synspunk-
ter, der er herskende ved den traditionelle Behandling af
dette Emne.

I Undersogelsen af det Arbejde, der er knyttet til en
integral Proces, vil det System, som omfattes af Processen,
kunne veere defineret som et fuldstendig afsluttet System,
eller det kan viere koblet til et ydre Arbejdsreservoir, eller
der kan vare Adgang for Tilfersel til det af vilkaarlige
Kvantiteter. Afhengende af de fastsatte Betingelser, vil Ar-
bejdssetningen fremtraede i forskellig Form.

Vi vil opstille Opgaven i Overensstemmelse med den
traditionelle Behandling, idet der sperges: Hvilket Arbejde
kan vindes, d.v.s. registreres i et tilkoblet Arbejdsre-
servoir, ved reversibel Overgang af et givet System til et
andet? o

Saafremt de to Syslemer er givne med samme Ind-
hold af hver af de indgaaende Kvantiteter, vil den re-
versible Omdannelse: System I~ System II kunne foregaa
kvantiletsafsluttet fra Omgivelserne. I dette Tilfeelde wvil
alene Anvendelsen af Arbejdsprincipet vise, at Arbejdet,
som registreres i Arbejdsreservoiret, er uafhsengigt af den

Vei, ad hvilken Processen forleber. I Overensstemmelse
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hermed kan der, som bergrt i Afsnit 1, tillegges saadanne
Systemer en potentiel Energi, der kun afhenger af Til-
standen, og hvis Differens i to givne Tilstande angiver det
paagzldende Arbejde.

Saafremt derimod Indholdet af Kvantitet i de to givne
Systemer ikke er det samme, idet Kvantitelsmsengden i -
System I er:

Ki, K, KL, .. ...
og i Systemet II:

1T T 1T
KT, R, KT :

saaledes at der til Omdannelse af det givne Begyndelses-
system 1 til det givne Slutningssystem II kraeves tilfert
Kvantiteterne:

saa er aabenbarl Spergsmaalet om, hvilket Arbejde der
kan vindes ved denne Proces, fuldkommen ubestemt og
uden Mening, idet der ved Spergsmaalets Formulering
intet er givet om, hvorfra de paagaldende Kvanliteter skal
hentes, om Arbejdet, der vindes ved Overforing af disse
til Systemet, skal medregnes til det sogte Arbejde, eller i
Tilfeelde heraf, om Overfoeringen skal foretages paa re-
versibel eller irreversibel Maade.
Vi skal ved Underspgelsen af den almindelige Behand-
ling af dette Problem ferst betragte visse Specialtilfzelde.
Lad den paageldende Proces vaere en adiabatisk Gasex-
. pansion. Dette betyder, at Begyndelsessystemet er en Luft-
art af et Rumfang v' og Slulningssystemet samme Luftart
af Rumfanget vl, og at Rumfanget er den eneste Kvan-
titet, med Hensyn til hvilken de to Systemer differerer.



62 Nr. 10. J. N. BRONSTED :

Det Arbejde, der kan vindes ved denne Proces, er cfter
den traditionelle Opfattelse:

»11
A— S pdv, (41)
I

en Sterrelse, der aabenbart har en bestemt, ved Tilstan-
dene I og IT given Verdi, da ved den adiabatiske Tilstands-
forandring Integrationsvejen for Differentialet er fastlagt.

Forudsztningen for dette Udtryks Rigtighed er, som man
let ser, dels at Rumfanget vII—vI, hvormed Systemet er
blevet foreget, er hentet f;'a et Vakuum, dels at Overfas-
ringen fra Vakuum til Systemet er foregaaet reversibelt, og
endelig, at Overforingsarbejdet er medregnet i det sogte
Arbejde. =

Som naste Specialtilfzelde vil vi betragte samme Be-
gyndelsessystem med Entropien S!, medens Slutningssy-
stemet har Entropien S, og iovrigt alle andre Kvantiteler
er identiske. Arbejdet A ved Omdannelsen af System I til
System II er efler den traditionelle Opfattelse Nul. For-
udsztningen for Rigtigheden heraf er aabenbart, at det Ar-
bejde, som vindes ved den reversible Overforing af En-
tropien S—S? fra det Entropireservoir, hvorfra det hen-
tes, lil Systemet, enten ikke er medregnet, eller paa Grund
af specielt Valg af Reservoiret har Vaerdien Nul, eller, som
tredje NIuliglled, at Overferingen er foregaaet paa irre-
versibel Maade. h

Som tredje Specialtilfzelde vil vi belragte samme Be-
gyndelsessystem, men antage, at Slutningssystemet afvi,ger‘
fra Begyndelsessystemet baade med Hensyn til Rumfang
og Entropi. Efter den traditionelle Opfattelse er i saa Til-
feelde:

- Il
A= S pdv, (42)
I
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en Sterrelse, der ikke har nogen bestemt Verdi, da In-
tegrationsvejen her vil afhznge af den Rakkefolge, i hvil-
ken Elementer af den samlede Rumfangsendring viT—vI
og den samlede Entropimndring SIT—ST tilfares fra de re-
spektive Reservoirer. Det er ofte det her naevnte Tilfwelde,
der i den traditionelle Thermodynamik henvises til som
ct simpelt Ixempel paa Arbejdets Udefinerthed ved den
integrale Proces. Forudsatningen for Rigtigheden af Ud-
tryk (42) er aabenbart, at den Forskel i Beregningsmaa-
den for tilfert Rumfang og tillert Entropi, der er vist at
veere til Stede i de to foregaaende Exempler, er bibeholdt
1 det nerverende. Med andre Ord at Rumfangstransporten
antages reversibel og medregnes ved Beregning af A,
medens der ikke regnes med en reversibel Entropitrans-
port.

Foruden ved Rumfang og Entropiindhold vil de to Sy-
stemer, der sammenlignes, kunne afvige fra hinanden ved
forskelligt Indhold af Stof, en Mulighed, hvormed den
traditionelle Behandling dog ikke beskaftiger sig. Derimod
regnes naturligvis med Stoftransport i Systemet, ligesonr
i det hele taget enhver Grundproces indenfor dette anses
for mulig. '

Den ganske forskelligartede Behandlingsmaade, som
den traditionelle Thermodynamik anvender overfor Rum-
fang og Entropi, har utvivlsomt sin Oprindelse i den rent
praktiske Forskel, der for disse to Kvantiteters Vedkom-
mende er forbundet med den reversible Transport, idet
denne jo er let gennemferlig for Rumfangets, men i Al-
mindelighed vanskeligere gennemforlig for Entropiens Ved-
kommende. En principiel Forskel bestaar dog ikke i denne
Henseende, og den traditionelle Behandlingsmaade maa

derfor fra el principielt Synspunkt siges at vare urationel.
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Der maa knytte sig mere theoretisk Interesse til en Be-
svarelse af det opstillede Spergsmaal, naar der gives de
forskellige indgaaende Kvantiteter en ensartet og symme-
trisk Behandling, idet det vil vere let derefter at udsondre
og beskrive de Tilfelde, som har seerlig praktisk Betyd-
ning.

Vi vil forst fastsette, at Rumfang og Entropi ved Om-
dannelse af System I til System IT i alle Tilfeelde tages
reversibelt fra givme Reservoirer, henholdsvis af Trykket
Py 0og Temperaturen T, og ievrigt tillade vilkaarlige Grund-
processer al foregaa reversibelt indenfor Systemet under
dets AEndring fra Tilstand I 6l Tilstand IL.

Det totale Arbejde, der herved opsamles i tilkoblede
Arbejdsreservoirer, kan da udtrykkes ved:

A=Aj+Av+As: (43)

hvor A; er Arbejdstabet, hidrerende fra Grundprocesser
i Systemet, medens A, og A; er Arbejdstabet, hidrerende
fra henholdsvis Rumfangs- og Entropitransporten. For To-
talarbejdet gaelder, idet man anvender Energiprincipet paa
det samlede System, og E;, E,, E; betegner Energien hen-
holdsvis i Systemet, Rumfangs- og Entropireservoiret:

Dette Arbejde er uafhoengigt af Processens Mekanisme,
Hvis man derfor i Spergsmaalet om Arbejdet ved den be-
tragtede /Endring af Systemet fra Tilstand I til Tilstand II
medregner A, og A, vil dette Arbejde vare en Funktion
alene af de to Tilstande.

Hvis de nsevnte Transportarbejder ikke medregnes, er
Arbejdet alene A;. Vi har nu almindeligt, idet dK er Kvan-
titetstilveeksten i Systemet:
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11 .pll . . .
Aot Ag = — Sl(po—p) dv -+ QT(TO—T) as,  (45)
eller ved Indferelse af (43):
1T 11
A — A+S (po—D) dv~S (T,—T)dS. (46)
I 1

Kombineres denne Ligning med (44), idet samtidig ind-
feres det almindelige Energiudtryk (24):

dE = YPdK, 4n
faas:

) 11 It V i ‘
A= 47— pav+ Tas. (48)
oo

Da Veerdien af de to IAntégre’ilér under de gaeldemie For-
udssetninger er ubestenﬂ, maa A;, d.v.s. det Arbejde, der
kan vindeés ved den betragtede Andring af Systeme‘f fra
Tilstand I til Tilstand 1I, naar Overferingsarbejderne for
de tilferte Kvantiteter ikke medregnes, vere afhaengigt af
den Vej, ad hvilken Processen ledes. I de saerlige Tilfeelde,
hvor p og T er konstante under Processen, vil dog Arbejdet -
veere fixeret ved Graensetilstandene.

Hvis endelig det Tilfelde betragites, at Arbejdet, saa-
ledes som det er almindeligt i den traditionelle Behand-
ling, kun for Rumfangsoverferingens, men ikke for En-
'trbpiovelrfbrinrgené Vedkommende, medregnes i den om-
spurgte Arbejdsiréerdi, vil denne blive bestemt ved A;+ Ay,

og man finder da paa samme Maade som ovenfor:

1T
Ajt A, = AR, A E‘V+S TdS (49)
eller:
¢ e S ¢ ,
A, = __AEV-|-§ pdv.. - (50)
s Gl st

" Vidensk, Selsk. Math.-fys. Medd, XVI, 10, 5
:
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Arbejdet vil saaledes i Almindelighed vwre afheengigt af
Vejen. Kun hvis T er konstant under Processen, bliver
Arbejdsveerdien aabenbart given alene ved Slutnings- og
Begyndelsestilstanden.

Denne Paastand om Arbejdets Tilstandsbestemthed ved
isotherme Processer er netop den klassiske Thermo-
dynamiks og er, som vi ser, baseret paa den vilkaarligt
Valgte Beregningsmaade for Arbejdet. Det fra et alment
Standpunkt irrationelle Forhold, at der for et enkelt af
de energetiske Potentialer kraeves en Seerstilling ved Be-
skrivelsen af Begreber og IFenomener af ganske almen
Art, finder altsaa sin Forklaring i det Moment af Vilkaar-
lighed, der fra et principielt Synspunkt findes allerede i
Definitionen af det klassiske Arbejdsbegreb.

Betragtes Spergsmaalet helt almindeligt, idet vi betrag-
ter et reversibelt reagerende System, aabent for en Raskke
forskellige Kvantiteter, nemlig:

Kl’ Kz, Kg ....... s
K, Ky, Ky oot ,

for hvilke Overforingsarbejderne medregnes for den ferste
Rakkes Vedkommende og ikke medregnes for den andens,
vil det Arbejde, der vindes, viere givet ved:

IT
A+ ZAg, — AR ZAFy + 5 S PLAK,,  (51)
I

hvor ZAEg er Summen af Energitilvaksterne i Rakken
af K;-, K,-....Reservoirer, og P}, P, .... de i Systemet
optreedende Potentialer, der herer til de paa tilsvarende
Maade markerede Kvantiteter. '

Hvis alle Arbejderne ved Owverforing fra Reservoirer
medregnes, reduceres (51) til:
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Aj+ TAg, = —AE—SAE . (52)

Hvis derimod ingen af disse Overforingsarbejder med-

regnes, reduceres (51) til:
I
A = —AE, + ZS P, K. (53)
I

I forste, men ikke i andet Tilfaelde, er Arbejdet under vil-
kaarlige Betingelsesvariationer bestemt som en Tilstands-
funktion. A

Endelig kan Formel (51) ogsaa bringes til Anvendelse
paa cn reversibel Kredsproces. Denne Betegnelse an-
vendes almindeligvis i Thermodynamiken om en Proces,
ved hvilken »Systemets« to Greensetilstande I og II er
identiske, medens der er foregdaet en Aindring af Til- -
standen i medvirkende Reservoirer, simplest bestaaende i
to Grundprocesser, der er koblede geniiem Syslemet.

For saadanne Processer er for det forste:
AE, =0, ' (54)

saaledes at det almindelige Arbejdsudtryk for Kredspro-

cessen bliver:
A+ ZAg, = —ZAB + 2§ PLdK,. (55)

Hvis der for hver af K;-Kvantiteternes Vedkommende kun
anvendes et enkelt Reservoir, er endvidere:

saaledes at man for Kredsprocessens Arbejde faar:

A+ ZAg = X6 PLAK,. (57)
5*
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Anvendes dette Udtryk paa den simple Carnor'ske

Kredsproces, for hvilken:

og, efter det klassiske Beregningsprincip:
2§ PLdK = § TdS,

faas, idet tillige (50) indferes, felgende Udtryk for det
vundne Arbejde:

Ay = § TdS = § pdv. (58)

Den almindelige Form (55) kan betragtes som Arbejds-
udtrykket for den generaliserede Carnot'ske Kreds-
proces, i hvilken de fire Variable p, v, T og S, der ind-
gaar i den simple Proces, er erstattede af vilkaarlige Par
af korresponderende Potentialer og Kyantiteter, og hvor
Processens Funktioner i tilsvarende Grad varieres.

Som det vil fremgaa af ovenstaaende, er .den i den
traditionelle Behandling tilstedeveerende Usymmelri i An-
vendelsen af Arbejdsbegrebet, der gor sig geldende f. Ex.
i dens Indferelse af Differentialet pdv, men ikke TdS som
et Arbejdselement, begrundet i en utilstreekkelig Erkendelse
af den ulsselige Forbindelse, hvormed Arbejdsbegrebet er
knyttet til Grundprocessen, d.v.s. til en Kvantitetstrans-
port, i hvilken Modtager- og Afsenderpotentialet nedven-
digvis optreeder jaevnsides.

Dette Forhold ger sig geldende paa typisk Maade i den
thermodynamiske Funktionstheori, hvor saadanne Funk-
tioner som fri Energi og thermodynamisk Potential op-
treeder som forskelligt benzvnte »Arbejdsfunktioner«. Som

det kan ventes, er denne Betragtning begrundet i en lig-
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nende usymmetrisk Opfattelse af de forskellige 1 Ther-
modynamiken optreedende Kvantitets-Potential-Produkter

-som den, der ovenfor er paapeget.

9. De thermodynamiske Hovedsztninger.

Ved Opstilling af de almindelige energetiske Grundprin-
ciper paa Grundlag af det foreliggende Erfaringsmateriale,
saaledes som det er nmrvaerende Afhandlings Opgave, vil
det ikke paa Forhaand veere afgjort, hvorledes dette Ma-
teriale skal afgrenses, eller hvor clementere Iagttagelser
der skal inddrages under Formuleringen. At Universet
indeholder energetiske Kvantiteter, er f. Ex. en Erfarings-
sag, som maaske kunde kaldes et Grundprinecip. Det vil
dog veere naturligt at unddrage Spergsmaal, der neermest
kunde betegnes som erkendelsestheoretiske, fra Betragt-
ning paa dette Sted og at formulere Principerne i Over-
ensstemmelse med de Retningslinier, som har wvaeret le-
dende ved Opstillingen af de klassiske thermodynamiske
Hovedsetninger.

Man vil da af de i de foregaaende Afsnit udviklede
Betragininger kunne uddrage som almindeligt Resultat og
opstille som almindelig Grundseining, at alle naturligt
forlebende Processer er ledsaget af et positivt Ar-
bejdstab og en positiv Varmeudvikling, som for
det reversible Grensetilfelde antager Vardien
Nul, og som for alle Arter af Forandringer er
numerisk sekvivalente. Dette Resultal kan mathema-
tisk fremstilles ved Udtrykket:

TA=Q=0, (59)

hvor Lighedstegnet galder for reversible og Ulighedstegnet

for irreversible Processer.
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I dette Udtryk er samlet de forskellige Principer, der er
opstillet i det foregaaende. Formuleringen afl disse Prin-
ciper vil veere til en vis Grad afhsengig af den Orden, hvori:
de fremssttes. Det vil i formel Henseende veerc simplest
at begynde med det almengyldige Udtryk:

T4 =0, (60)

der er opstillet som Askvivalensprincipet, idet her-
cfter paa den ene Side Ulighederne:

TA>0 (61)
og:
Q>0 (62)

bliver alternative og ®kvivalente Udlryk for det, der specielt
karakteriserer de irreversible Processer, medens paa den

anden Side Ligningerne:

ZA =0 (63)
og:
Q=0 (64)

bliver alternative og skvivalente Udtryk for det, der spe-
cielt karakleriserer de reversible Processer. Det ved (63)
og (64) udtrykte er i det foregaaende blevel belegnel som
Arbejdsprincipet. Det ved (61) og (62) udirykte vil vi
betegne som Varmeprincipet.

Det maa bemserkes, at denne i formel Henseende
simpleste Fremgangsmaade ved Principernes Opstilling
ikke giver Udtryk for den naturlige Ra:kkefolge af ind-
hostede energetiske Erfaringer, thi Iagttagelse af Retningen
af en Proces maa i Almindelighed gaa forud for dens
ngjere Undersegelse i kvantitativ Henseende. Ved JouLrLE's

Forsgg over Varmeudviklingen ved den mekanisk irrever-
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sible Proces er ulvivlsomt lIagttagelsen af Arbejdstabet og
en Varmemengdes Udvikling en mere umiddelbar Er-
faring end Fastsettelsen af den existerende numeriske
Akvivalens. For den konventionelle Thermodynamiks
Vedkommende betyder denne Belragtning, saaledes som
det vil fremgaa af det efterfolgende, at 2den Hovedsmt-
ning kan siges al vere et Udtryk for mere elementwer Tagt-
tagelse end lIste. Delle er ikke i Uoverensstemmelse med
den historiske Reekkefolge, 1 hvilken Grundideen i disse
Seaetninger fremtrseder i Thermodynamiken.

Vor Opgave er nu at undersege de opstillede Principers
Forhold til disse klassiske Hovedsatninger. For AZkviva-
lensprincipets Vedkommende er dette 1 det vasentlige sket
allerede i1 de to foregaaende Afsnit. Vi har set, at 1ste
Hovedsztning eller Sezetningen om Energiens Bestaaen in-
deholder Akvivalensprincipet som eneste Erfaringsprincip
og kun antager en herfra forskellig Formulering ved Ind-
forelse af Energidefinitionen, der omfatter utransfor-
meret Energi. Men det maa erindres, at den som Fkviva-
lensprincipet ovenfor opstillede Swtning paa den ene Side
implicite forudseetter den genetiske Relation (61)—(62), der
ikke optreeder som et Forbehold i det klassiske Energi-
princip, paa den anden Side indholdsmessigt gaar ud over
dette, derved at det postulerer Kkvivalensen af Varme 0g
Arbejde ogsaa i de Tilfxelde, hvor Energiprincipet undlader
at skelne disse Begreber fra hinanden som selvstzendige
Energiarter.

1ste Hovedsetining fremstilies isvrigt i mange forskel-
ligartede Former af ingenlunde identlisk Indhold. En ofte
benyttet Formulering for den er Perpetuum mobile Prin-
cipet. Man kan sige, at dette Princip postulerer, at der til

Opnaaelse af en positiv Arbejdsgevinst kraeves et vist
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XKkvivalent. Da Arten af dette Ackvivalent lades ganske
ubestemt, er denne Formulering meget omfattende, men i
tilsvarende Grad af mindre Indholdsveerdi. Hvis Ekviva-
lentet identificeres med et Arbejdstab, gaar Perpetuum
mobile Principet over til Arbejdsprincipet.

2den Hovedsatning optreeder ligesom 1ste i talrige For-
muleringer. Den findes f. Ex. udtrykt ved Postulatet om,
at Entropien er en Tilstandsfunktion, en Paastand, hvori
efter Born!' Thermodynamiken naar til sit Hejdepunkt.
Den findes ogsaa formuleret ved Opstilling af Seetningen
om Umuligheden af et Perpetuum mobile af 2den Axt, hvor-
til der allerede er taget Stilling ved Paastanden om den
ubetingede Uigennemforlighed af Varme-Arbejdstransfor-
malionen. Endvidere er den udtrykt ved Opstilling af det
bekendte klassiske Udtryk for det thermiske Arbejde. Man
kan dog antagelig gaa ud fra, at 2den Hovedseetnings ve-
sentlige Indhold efter de herskende Anskuelser, hvortil
den molekular-statistiske -Behandling af Emnet ved Bovrrz-
MANN 0og Pranck har bidraget i veesentlig Grad, ikke lkan
udtrykkes ved en Ligning, men maa gives Form af en
Ulighed og derfor er bheslmgtet med den Szetning, der oven-
for er udtrykt ved Varmeprincipet.

Den Ulighed, hvorved 2den Hovedseining karakteri-
seres 1 den klassiske Thermodynamik, er som bekendt:

ds>o0, (65)

der udtrykker, at alle irreversible Processer, der forlgber
uden Tilfersel af Varme, er ledsaget af Entropiforegelse.
Denne Setning folger umiddelbart af Varmeprin-
cipet og forer ogsaa umiddelbart til dette, da En-
tropi og Varme er alment sammenknyttede ved Ligningen

' M. Born: Physik. Zeitschr. 22, 219 (1921).
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5Q = T8S.

At Entropiforegelsen er uafhsengig af Reaklionsmeka-
nismen og alene bestemt ved Totalprocessens Greaensetil-
stande, folger naturligvis ogsaa direkte, da Entropien, som
tidligere vist, er en Tilstandsfunktion. Som almindelig Ka-
rakteristik af det irreversible, naturlige Reaktionsforleb
maa Udtrykkene (61), (62) og (65) derfor siges at vere
skvivalente.

Det er neppe nodvendigt at erindre om, at §Q her er
den energetiske Varmeudvikling, der for en kinematogra-
fisk fastlagt Proces, og saaledes for enhver Proces, der
faktisk er foregaaet i Naturen, har en exakt defineret Be-
tvdning i Modszlning til det fraditionelle Varmeudvik-
lingsbegreb, der ved alle ikke-isotherme Processer er ube-
stemt. Samtidig ber det bemserkes, at den Tankegang, der
i sin Tid har fprt til den thermokemiske Theori om de
frivillige kemiske Processers positive Varmetoning® ved
konsekvent Gennemferelse utvivlsomt vilde have fort til
Overensstemmelse med det her opstillede energetiske Var-
meprincip.

I den traditionelle Thermodynamik er Udtrykkene (62)
og (65) naturligvis ikke taget som eekvivalente Fremstil-
linger af 2den Hovedsszetning, bl a. fordi den slet ikke
opererer med Begrebet energetisk Varmeudvikling. Afvis-
ningen af (62) som et brugbart Udtryk har dog ogsaa en
anden Begrundelse. Efter Pranck? er det 2den Hoved-
satnings Opgave ved en ved sine Grensetilstande I -og II
given Proces, der forleber uden at medfere Forandringer
1 Omgivelserne, at afgive et alene paa disse Grznse-

b Jurius TroMSEN: Bidrag til et thermo-kemisk System. K. Danske

Vid. Selsk. Skrifter [5] 8, p. 115 (1853).
% M. Pranck: Thermodynamik, 9t¢ Aufl., pp. 85—89 (1930).
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tilstande baseret Kriterium for, om Processens Retning
er I— II eller omvendt. Det er m. a. O. Opgaven at op-
stille en Tilstandsfunktion af saadanne Egenskaber, at
den er bestemmende for den relative Stabilitet af to Sy-

" stemer, der staar i det nevnte indbyrdes Forhold. Til Les-

ning af denne Opgave er naturligvis kun Entropien, d. v. s.
Uligheden (65) brugbar, da kun Entropiendringen, ikke
Varmeudviklingen er bestemt ved Processens Graensetil-
stande. Men dette Resultat er jo en Fglge af den valgte
Problemstilling, og det ses ikke, at den deri indeholdte
Begreensning af Opgaven er forenelig med den Almin-
delighed, som maa veere de thermodynamiske Hovedsat-
ningers Formaal.

Tovrigt maa det bemsserkes, at de Forssg, hvorved En-
tropitilveeksten ved den irreversible Proces konstateres og
maales, er ganske identiske med dem, der tjener til Kon-
statering og Maaling af den energetiske Varmeudvikling.
Fordringen, at Omgivelserne ikke maa forandres under
Omdannelse af I til IT eller omvendt, betyder, at Energi,
Rumfang og Mangden af de indgaaende kemiske Stof-
komponenter har samme Veardi i de to Grenselilstande.
En reversibel Overgang fra I -— II eller omvendt, som
Maalingen kreever gennemfort, sker altsaa i Kommunika-
tion med Arbejds- og Varmereservoirer paa en saadan
Maade, at den samlede til Systemet afgivne Energimeengde
er Nul, d.v.s., at den ydre Arbejdsgevinst og den af Sy-
stemel optagne Varmemsengde er lige store. Hvis Pro-
cessen ledes i Overensstemmelse hermed, er ifelge Afsnit
4 den optagne Varmemsengde definitionsmeessigt = den
energetiske Varmeudvikling .og den optagne Lntropi de-
finitionsmeessigt = Entropitilveeksten ved den irreversible

Proces. Som vist af Relationen 6Q = T4S, er den ene
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givet ved den anden, naar Systemets Temperatur er be-
kendt. Der kan derfor heller ikke paavises experimentelle
Betingelser, der gor Entropitilvaeksten mere egnet som al-
mindeligt Udtryk for 2den Hovedsatning end den ener-
getiske Varmeudvikling.

Formulering af 2den Hovedsztning som et Varmeprin-
cip kan derimod siges at frembyde det Fortrin, at Varme
og Arbejde i saa Fald bliver de eneste Begreber, der ind-
gaar i de thermodynamiske Grundprinciper, og at disse
herved kommer til at fremfrede som et System af Love
af en szrlig formel Simpelhed.

Slultelig maa underseges den Stilling, som Arbejds-
principet indtager i .Forhold til de traditionelle Hoved-
selninger. Arbejdsprincipet, der ovenfor er udtrykl ved
Ligning (63) og ved Hj=zlp af Akvivalensprincipet kunde
bringes paa den allernative Form (64), er opstillet i 1ste
Afsnit som Grundformlen for alle reversible Processer og
er som naevnt tillige Grundlaget for alle de specielle Form-
ler, der udtrykker den thermodynamiske Ligevsegtshetin-
gelse paa de seerlige fysisk-kemiske Omraader. Da det er
almindeligt at betragte 2den Hovedsatning som Grundlag
for disse Ligninger, kunde det ligge nser at antage, at Ar-
bejdsprincipet udger et af 2den Hovedsestning betinget Spe-
cialprincip. Ved Provelse af denne Antagelse vil det be-
meerkes, at Arbejdsprincipet kan udledes ‘af Akvivalens-
og Varmeprincipet under Indferelse af visse Forudsset-
ninger. Hvis vi postulerer almindeligt, at Ulighedstegn, der
opfreeder i Udiryk for de irreversible Processer, ved Over-
gang til reversible Processer degenererer lil Lighedstegn,
vil (63) fremkomme, dels som en direkte Konsekvens af
(61), dels ved Kombination af (60) og (62). Paa dette
Grundlag felger Arbejdsprincipet altsaa direkte af en afl
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Varmeprincipets alternative Former, eller ved Kombina-
tion af Varmeprincipets 2den alternative IForm med Ekvi-
valensprineipet. Endvidere vil Arbejdsprincipet aabenbart
fremkomme som en Konsekvens af Afkvivalensprincipet
(60), hvis vi for de reversible Processer postulerer, at
Q = 0. Endelig felger det, som ovenfor nsevnt, af Per-
petuum mobile Principet, naar det Afkvivalent, som er
kreevet heri, postuleres at vaere Arbejde.

1 alle Tilfelde vil Arbejdsprincipet, som det saaledes
ses, ferst vise sig at vaere en Folge al de lo andre, i det
veesentlige med de traditionelle Hovedsstninger sammen-
faldende Principer, naar yderligere Postulater vedrerende
Forholdet mellem de reversible og irreversible Processer
indfores. Dette maa betyde, at Arbejdsprincipet ikke kan
identificeres med Varme- eller AEkvivalensprincipet eller
indferes i Thermodynamiken som en direkte Konsekvens
af nogen af de traditionelle Hovedsatninger. Seerlig maa
dette understreges for 2den Hovedsatnings Vedkommende.
Hvis de paa Arbejdsprincipet hvilende, for alle Grupper
af Ligevaegte gyldige Specialformler skulde kunne be-
grundes ved 2den Hovedsetning, maatte det vare ude-
Iukket, at dennes karakteristiske Indhold kunde frem-
stilles ved en Ulighed som den i den klassiske Theori ved
(65) og i nerverende Fremstilling ved (62) udtrylkte.

Der er endnu et Synspunkt, under hvilket Arbejds-
principet vil kunne betragtes, og hvorudfra Grundideen i
nerverende Fremstilling maaske vil fremitrsede med seer-
lig Klarhed. Vi har som skematisk Basis for alle ther-
modynamiske Fenomener den numeriske Relation, der
fremstilles af Aikvivalensprincipet:

A = Q (vilkaarlige Processer).
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Genetisk falder disse Fenomener, som allerede nsevnt i
det foregaaende udfra en Entropibetragtning, i tre Grupper.
Den forste af disse omfalter de irreversible Processer,
ved hvilke der sker en Overgang af Arbejde il Varme.
Efter vore Grundforestillinger er Overgang af Varme til
Arbejde under alle Betingelser uigennemferlig, vi kan der-
for som Parallel til de irreversible opstille de umulige
eller imaginare Processer, ved hvilke der sker en Over-
gang al Varme til Arbejde. Disse Processer cr altsaa de-
finerede ikke ved deres skematiske, men ved deres ge-
netiske Uigennemforlighed. Som tredje Gruppe kan op-
stilles de reversible Processer, der ikke kan indordnes
under de to foregaaende, men som fremstiller de imellem
disse liggende Graensetilfelde. Karakleren af disse
Grensetilfeelde fremirseder nu ud fra denne Betragtning
ganske automatisk, idet Berering imellem de to Grupper,
for hvilke henholdsvis:

A— Q (irreversible Processer)
og:
A < Q (imaginzre Processer),

kun er mulig for Q = 0. Under denne Betingelse bort-
falder Retningsbestemtheden af de to Reaktionsgrupper, og
de repraesentative Udtryk degenererer hver for sig til:

A = 0 (reversible Processer),

d.v.s. til Arbejdsprincipet.

Det ses af ovenstaaende, at Skemaet for den irrever-
sible Proces gaar over til Skemaect for den imaginere Pro-
ces ved Retningsforandring. Man kan ogsaa sige, at de to
skematiske Reaktionsforleb er hestemt af Tidsfelgen og

omdannes indbyrdes ved /Endring af denne. Hvis vi til



78 Nr. 10. J. N. BRoxNSTED :

Fuldstendiggerelse af vor Karakteristik af de energetiske
Naturfeenomener indrullerer ogsaa den skematisk tillade-
lige, imaginsere Proces i vort sammenfattende Udiryk
(59), faas som den mest omfattende Formulering af de
energetiske Principer Udtrykket:

> 1. irrev.

ZA=0=0 3. rev. (66)

< 2. imag.,
hvori, som anfert, det gverste Ulighedstegn specielt gaelder
for de irreversible, naturligt eller frivilligt forlebende, det
nederste Ulighedstegn for de imaginasre, uigennemforlige
Processer, og endelig det sidste af de to Lighedstegn for de
reversible Gransetilfzelde.

Dette Udlryk indeslutter i sig alle andre tilladelige
energetiske Postulater og de generelle Lovmaessigheder,
der behersker saavel Reaktionsforleb som Ligeveegt. Spe-
cielt indeholdes deri ogsaa det Postulat om Varme-Ar-
bejds-Transformationens ubetingede Uigennemforlighed,
som blev opstillet i den tidligere Afhandling, og som har
vaeret den vejledende Grundifanke ogsaa i nmrvaerende

Fremstilling af de energetiske Grundprinciper.

10. Oversigt.

Nedenfor er sammenstillet de vigtigste af de i denne Af-
handling og 1 den tidligere om Varme-Arbejds-Relationen op-
naaede Resultater. Oversigten er af beskrivende Art og de op-
stillede Setninger ikke nedvendigvis indbyrdes wafhzengige.

1. Der kan opbygges et almindeligl energetisk Princip-
system paa Grundlag af Begreberne Kvantitet og Po-
tential. Grundprocessen i Energetiken bestaar i en
Transport af Kvantiteter. Alle reversible Feenomener 1 Na-

turen er sammensal alene af saadanne Grundprocesser.
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2. Til enhver Grundproces er koordineret et Arbejds-
Lab, der i Arbejdsformien skrives som et Produkt af den
transporterede Kvantitet og Forskellen i Potential mellem
de to Tilstande, mellem hvilke Transporten foregaar:
6A = (P,—P,) 6K. For reversible Processer er Summen
af alle Arbejdstab lig Nul: Z6A = 0. Denne Swxining be-
tegnes som Arbejdsprincipet.

3. Den thermiske Grundproces er en Transport af
Entropi mellem forskellige Temperaturer. Entropien er
den thermiske Kvantitet og defineres alment paa Grundlag
af sin reversible Transportabilitet.

4. Ved Tilfersel af Entropi til et System tilforcs de-
finitionsmeessigt tillige en dermed proportional Varme-
mangde. Varmen defineres alment paa Grundlag af sin
irreversible Transportabilitet. Tilfert Varme og En-
tropi er sammenknyttet ved Relalionen: Q = T48S, der
definerer Temperaturen efter den »thermiske« Skala.
Denne er under Forudseetning af Varme-Arbejds-Ekviva-
lens identisk med den »energetiske« Temperaturskala, der
er defineret ved: dA = (T;—T,) S. Den er ogsaa iden-
tisk med Kervinskalaen.

5. Den irreversible Proces forleber under Arbejdstab
og Varmeudvikling: X6A >0, 6Q > 0. Denne Seztning
kaldes Varmeprincipet. Samtidig dannes Entropi, der
ligesom tilfert Entropi er sammenkunytlet med Varmen ved
Relationen: 4Q — T§S.

6. Arbejdstabet ved den irreversible Proces er givet ved
Arbejdsformlen. Det kan bestemmes som det ydre Ar-
bejde, der vindes ved Processen, naar denne reproduceres
paa reversibel Maade. Det Overskud af Varme, som maa
tilferes udefra ved den reversible Reproduktion, er den

energetiske Varmeudvikling.
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7. Arbejdstabet ved den irreversible Proces er propor-
tionalt med den energetiske Varmeudvikling. Paa Grund-
lag af denne Erfaring opstilles Akvivalensprincipet:
ZOA = Q. '

8. Den seerlige Stilling, som Varmen indtager i Ener-
getiken, er forstaaelig udfra en energetisk Fortolkning af
Varmeledningsprocessen. Hvis denne opfattes som en
irreversibel Grundproces, ledsaget af en Entropi- og Var-
medannelse, paa hvilken Afkvivalensprincipet kan brin-
ges i Anvendelse, faas paa dette Grundlag Overensstem-
melse med Erfaringen.

9. Dct er ikke muligt paa energetisk Basis i al Almin-
delighed at bestemme eller definere Absolutveerdien af de
energetiske Potentialer. Kun for det thermiske Potential,
Temperaturen er dette muligt ved Anvendelse af Aikviva-
lensprincipet paa den irreversible Proces, idet herved en
Varmemseaengde af Formen T4JS opstaar.

10. Det kaloriske Fznomen er begreenset til irre-
versible Processer. Den traditionelle Thermodynamiks
Paastand om reversibel Varmeudvikling og Varmeabsorp-
tion, for hvis Optreeden en Temperatursendring tages som
Udtryk, beror paa utilstraekkelig Analyse af de paagaldende
Fenomener. Varmetoninger af den nsevnte Art kan ikke for-
enes med Gyldigheden af AZkvivalens- og Arbejdsprincipet.

11. Omdannelse af Varme til Arbejde er en
ubetinget uigennemferlig Proces. Den traditionelle
Thermodynamiks Fremstilling af den reversible Gasex-
pansion som Exempel paa en saadan Omdannelse und-
lader at tage i Beiragtning det Arbejdstab, som Rum-
fangssendringen repraesenterer. Naar dette Arbejde med-
regnes, vil Antagelsen af et Varmeforbrug vise sig i Strid
med Akvivalens- og Arbejdsprincipet.
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12. Varmekraftmaskinens Funktion kan beskrives som
en thermisk Grundproces, i hvilken Entropien flyttes
fra en hegjere til en lavere Temperatur i mekanisk Kobling.
Arbejdsudtrykket for saadanne Processer: 6 A = (T;—T,) 68
er i kvantitativ Overensstemmelse med det Crausius’ske
Udtryk, der er erfaringsmeessiglt verificeret.

13. Den traditionelle Crausius’ske Fortolkning af Var-
mekraftmaskinens Funktion som en, af en kompenserende
Varmetransport ledsaget, Varme-Arbejds-Transformation
er genetisk uantagelig, da Varmetransporten, der er irre-
versibel, ikke kan indgaa som en Bestanddel af en re-
versibel Proces. Indforelse af energeliske » Kompensa-
tioner« i Overensstemnmelse, med den klassiske Ide maa,
paa Grund af den Vilkaarlighed, der udmaerker Methoden,
og dens Udnyltelse af imaginxre Processer, overhovedet
afvises som naturvidenskabeligt Fortolkningsprineip.

14. Den traditionelle Thermodynamiks Varmetonings-
begreb for saavel reversible som irreversible Processer er
baseret paa Temperaturseendringer i Systemet og er derfor
i nerverende Fremstilling betegnet som thermometrisk
Varmetoning. Den kan defineres som en Varmemszzngde,
men for Udviklingen eller Absorptionen af en saadan
Varmemeengde foreligger der intet Arbejdsakvivalent, saa-
ledes som ZAfkvivalens- og Energiprincipet forlanger.

15. Energibegrebet i Thermodynamiken hviler paa
Varme-Arbejds-ALkvivalensen. Energiprincipets Reali-
telsindhold er udtrykt i Akvivalensprincipet. Den al-
mindelige Energidefinition: dE = ZPdK og andre,
videregaaende Formuleringer af Energiprincipet er kun af
formel Betydning.

16. Det Gisss'ske Energiudiryk: E = TS—pv + Ypu;ny
kan opfattes som omfattende de specielle Energiformer

Vidensk. Selsk. Malh. fys. Medd. XVI, 10, 6
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thermisk, spatisk og kemisk Energi, representerede ved
deres tilsvarende PK-Produkter. Disse Energiformer er
naturligvis hver for sig Tilstandsfunktioner. Den Gisss’ske
Fundamentalligning: SdT—vdp 4+ Zn;du; = 0, kan be-
tl'agtcs som et universelt Energiprincip, medens den analoge
Ligning: TdS—pdv + Zyydn; = 0, kun gaxlder for kon-
stant Totalenergi.

17. Fastsattelse af det Arbejde, der kan vindes ved en
integral Proces, der forlsber i Kommunikation med Om-
givelserne, kreever en skarpere Afgrensning af Arbejds-
begrebel end den almindeligvis givne. Indfprelse af cn
saadan Afgreensning vil i visse Henseender modificere de
traditionelle Arbejdslove. Den Carnor’ske Kredsproces,
hvis Arbejde er spatisk, kan gencraliseres ved i Stedetl for
de deri indgaaende Kvantiteter, Rumfang og Entropi, at
indfere vilkaarlige Kvantitetsarter.

18. De energetiske Grundprinciper, omfattende
Arbejds-, Varme- og Akvivalensprincipet, kan
sammenfattes i Udtrykket: Y6A = 6Q > 0. Realilels-
indholdet af Thermodynamikens 1ste Hovedsatning dsek-
kes af AZZkvivalensprincipet. Hvis 2den Hovedsstning
fremstilles ved Uligheden 68 > 0, vil den indholdsmes-
sigt veere mkvivalent med Varmeprincipet. Arbejds-
principet, der gelder for de reversible Processer, og som
er Grundlaget for alle energetisk-thermodynamiske Lige-
vaegtsformler, er ikke en direkte Konsekvens af de to
Hovedsatninger i deres her antagne Formulering, men faas
deraf ved Indferelse af visse Postulater. Det faas ogsaa
som en Konsckvens af de reversible Processers Stilling som
Grensetilfzelde mellem de irreversible og de skematisk
tilladelige, men genetisk uigennemforlige Processer, vi har

betegnet som imaginare.
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