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0 thermodynamice déji neprevratnych.

Napsal Dr. Jos. Theurer, professor montanistické vysoké Skoly v Pribrami.

Klassickd thermodynamika, zalozend pracemi R. Clausia a
W. Thomsona (Lorda Kelvina), vyvinula se na zdkladé myslenky
deja prevratnych ™). Déji prevratnymi rozumi klassickd thermo-
dynamika déje takové, jez stejné jsou mozny dvéma protivnymi
sméry; jsou to déje, pfi nichZ po strdnce tepelné rovnd se te-
plota zdroje tepelného, s nimZ pracujici hmota teplo vyméiovati
mize, teploté pracujici hmoty aZ na nekone¢né malou velitinu,
tak Ze jest tfeba jen nekonelné malé zmény, aby vyména tepla
dila se smérem protivnym. Po strince mechanické vyzaduje se
pii déjich pfevratnych, aby na pf. tlak pracujiciho plynu rovnal
se — aZ na nekonetné malou veli¢inu — tlaku zevnéjsimu.
Disledkem téch — a obdobnych — pozadavkd jest, Ze pod-
minky jak thermické, tak mechanické a j.. pfi nichZz pfevratny
déj se kond, pfedstavuji — aZ na nekonelné malé velitiny —
stav rovnovdzny. Proto déje takové tasové probihaji nekonetné
zvolna, sklddajice se z neptetrzité fady rovmovdzinych stavi.
I netvoii prevratné déje idedlni pfipady pouze proto, Ze p¥i
nich nebéfe se zfetel k tfeni, odporu prostfedi, viskosité a pod.,
nybrz nadto jesté pro jejich uekone¢n& pomaly pribéh.

Nesmirny pokrok, ktery na zdkladé bliz8iho propracovéni
pfevratnych d&ji, najmé kruhovych, t.j. uzavienych, se stal ve
vSech oborech fysiky i ve fysikdlni chemii, jest zndm, a pnou

*) ,Reversible“ a ,irreversible“ oznauji v ndsledujici stati slovy
»Pfevratny“ a ,nepfevratnj” na misté zhusta u nds uZivanych slov
»Zvratny“ a ,nezvratny“. A¢ slovo ,zvratny®, jez znaéi v mathematice
pojem ,reciproky®, dosti dobfe vystihuje protivu déjii, konanych smérem
ptimym i prevrdcenym, piece — jak se mi zdd — nehodi se zcela k ozna-
¢eni FeCeného pojmu, hlavné vzhledem ke slovu ,nezvratnf“, jez m4 jiz
8v3j vyznam jiny, pojem irreversibility nijak nevystihujici. o,
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se k nému nejpiednéj’i jména fysikd doby prdvé minulé, jako
Helmholtz, Kirchhoff, Gibbs, Duhem, Buckingham, Planck, Poin-
caré a j. A tyto veliké, netuSené vysledky zajisté vice nez
ospravedliiuji, ze vyvoj thermodynamiky tak dlouho se zabyval
pouze dé&ji pfevratnymi, jeZ jsou v dvojim ohledu déji idedlnimi,
ze tolik duSevni prdce vénovdno na studium d&jd, jez ve sku-
tetnosti neexistuji a nejsou moZné.

V pfirodé¢ neni ni jediného déje, ktery by se konal bez
tf¥eni, viskosity, odporu prostiedi atd.; viecky déje v pifrodé
déji se s jistou konetnou rychlosti. Proto veskero déni v pii-
rodé sklddd se vesmés z d&ji neprevratnych. O téchto pak,
v piirodé jediné existujicich dé&jich, pravi klassickd thermody-
namika velmi mélo. Studium téch déji, které v piirodé opravdu
se déji, jest dosud v zatdtcich a teprve novéjsi a nejnovéjsf
doba potind &initi prvé kroky na této sice nadmiru dilezité,
ale také nadmiru nesnadné pidé.

Utelem ndsledujicich statf jest podati prehled o tom, co
v ptiting thermodynamiky dé&ji nepfevratnych bylo dosud vy-
kondno, pokud ovéem dotylng literatura byla pisateli p¥istupna;
bohuzel uvefejnéno jest mnoho cennych publikaci v Casopisech,
jez za nagich pomérd opattiti nelze.

1. 0 déjich neprevratnych viibec.

Vychodiskem, ze kterého Clausius?) piesel ke studiu déji
nepfevratnych, bylo studium ptevratného déje kruhového, znd-
mého pod jménem déje Carnotova, a to po strince t. zv. fe-
pelngjch promén a ekvivalentnich hodnot ménnyjch. PHi tepelnych
proméndch, pfi nichz méni se teplo v prdci neb teplo teploty
jedné na teplo teploty jiné, rozumi Clausius ekvivalentni hod-
notou tepla zlomek

Q
T’
t. j. mnoZstvi tepla, jeZ s tepelného zdroje teploty 7' (abs.)

pfechdzi na pracujici hmotu téZe teploty, délené touto teplotou.
Pro konedny dé&j, sklddajici se z nékolika isothermickych a adi-

po piipadé 49 ,
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abatickych prevratnych déji, obdrzime pro ekvivalentni hodnotu
vyraz

L0

P %,
pro obecny d& pak, jejz moZno si mysliti rozloZeny v neko-
neény potet nekoneiné malych déja isothermickych a adiaba-

tickyeh, / %,@ Pfi tom znali @ neb d@ ono mnoZstvi tepla,

jez pti teploté 7 preslo se zdroje tepelného na pracujici hmotu ;
méme-li tudiz na zieteli zdroj tepelny, jest @ teplem vydanym,
tudiz veli¢inou zdpornou, kdeZto se stanoviska Zmoty pracujict
jest @ teplem pfijatym, tudiz veli¢cinou kladnou. Dle toho mi-
zeme ménné hodnoty tepelné psdti se znaménkem zdpornym
neb kladnym, dle toho, nat je vztahujeme. Clausius sdm pf¥i-
drzel se oznateni prvéjsiho, a piSe proto pro jednoduchy Car-
notiv kruhovy déj rovnici ve formé

Ql ("‘Qz)__
_T_#w_o,

1 T,
aneb obecné, povazuje teplo, niz§im zdrojem tepelnym piijaté,
jako negativni teplo vydané, a subsumuje znaménko ve velidiny
() samé, piSe rovnice pro kruhové déje obecné :

— g::0 aneb —- %:O.

T

Pii jednoduchém kruhovém dé&ji Carnotové rovnd se ménnd
hodnota tepla, jez pracujici hmota pfi vyssi teploté p¥ijim4,
ménné hodnoté tepla, pfi niz&i teploté vydaného. Odtud vznikl
pojem kompensace tepelnych déji; i nazyvdme takové déje se
kompensujicimi, jejichz ménné hodnoty algebraicky seéteny dé-
vaji za soudet nullu.

Viecky tepelné dé&je tfidi Clausius ve dvé veliké skupiny:
v déje, které mohou se konati ,samovolné“, bez jakéhokoli déje
kompensujiciho, jako na pf. proména prdice v teplo, piechod
tepla s teploty vy38i na niz8f a pod., a na dé&e, pii nichZ,
maji-li vibec byti vykondny, jest tfeba, aby soutasné nastal
jestd néjaky d&j kompensujici. Ony nazval d&ji ¢ proménami
kladnymi, tyto zépornymi. K zdpornym déjim patfi na pt.

7*
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pfechod tepla s télesa chladn&jsiho na teplejsi, jenz dle zndmé
véty Clausiovy nemiiZze nastati ,,samovolné“, nybrz jen tenkréite,
jestlize jest provdzen praci, vné&jSimi silami vykonanou.
Kruhovy déj jest pievratnym, jestliZe po jeho ukonteni
nejen pracujici hmota, ale i vecky hmoty okolni, s nimiz ja-
kymkoli zpisobem piisla ve styk, jsou pfesné v témZe stavu
jako s potdtku. Zistala-li kterdkoli hmota po vykonaném kru-
hovém dé&ji ve stavu zménéném, jest d€j nepievratnym. Pro-
toZe zmény zdporné nutné kompensovdny byti musi, nemohou
v algebraickém soultu hodnot ménnych miti tleny zdporné pre-
vahu ; soutet ménnych hodnot nemviZe byti zaporny, takie ne-
zbyvd jind moZnost, nez dva piipady, obsaZeué obecné ve vyrazu

dQ —
- —TQ =0
aneb, jak obylejné piSeme,

a9 —

T =< 1)

kteryzto vyraz je zndm pod jménem nerovnice Clausiovy.

Véta, obsazend ve vyrazu (1), tvoii jadro druhé véty thermo-
dynamické. DPro d&je pfevratné plati beze vSech pochybnosti
znaménko rovnosti; pro déje nepievratné nelze vSak prosté
fici, Ze plati znaménko nerovnosti, nebof Clausiova tvaha do-
spivd tu pouze k vysledku negativnimu: hodnota integrilu (1)
nemtiZe byti kladnow ; z toho oviem jeSté neplyne, Ze by mu-
sila, byti zdpornou, nebot zajisté by se také mohla rovnati nulle.

Z rovnice (1), pokud ji vztahujeme na kruhové dé&je pse-

vratné, plyne, Ze vyraz d—TQ jest upluym differencidlem jisté
funkce S, jez zdvisi pouze na okamZzitém stavu pracujici hmoty.

I lze pséti
‘%Q = dS aneb dQ = T4dS. @)

Funkci S, definovanou rovnicemi (2), nazval Clausius
entropii. Omezime-li se na déje, jez lze vystihnouti dvéma pro-
ménnymi parametry, a tudiZ po zplisobu Clapeyronové zndzor-
niti v rovin&, plyne z rovmic (2) pro jakoukoli (pfevratnou)
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dréhu, jiz stavojevny bod Clapeyroniv opiSe mezi poldteinym
stavem A4 a konelnym stavem B pracujici hmoty, rovnice

BdQ
I[—T:SB—SA.

Vridti-li se pak pracujici hmota zase libovolnym, viak pte-
vratnym déjem do pivodniho stavu A zpét, jest opét

A

aeQ

W5, —8
{f T

soutet obou integréld, t. j. integrdl vztahujiei se na cely pre-
vratny kruhovy déj jest opét roven nulle.

Jinak jest tomu, je-li na pf. pfechod ze stavu 4 do stavu
B neprevratny; mizeme-li, vykonavie jej, ze stavu B se na-
vrititi néjakou jinou, viak prevratnow cestou do puvodniho
stavu A zpét, lze celf, nyni oviem nepfevratny kruhovy dé&j,
pséiti ve tvaru

nepfrevratny f T - prevratny f —ZQ

odkudZ plyne, Ze

B B
' dQ — dQ
(nepfevrat.) [ 7 =< (ptevrat.) /; v
aneb dle predeslého

B
) iQ
(neptevrat) [ ¥ = Sz — Sa (3)
[

Pro ptipad, Ze stavy A a B jsou si nekonetné blizkymi,
lze vyraz tento psdti ve tvaru

(nepfevrat) a9 — = dS aneb (neprevrat) dQ = TdS. (4)

Neni-li mozno, zndzorniti tepelné dé&je pouze dvéma pa-
rametry, pybrz zdvisi-li na vice proménnych, jest dikaz obdob-
nych vét znaéné slozitdjsi. Podali jej ve formé& geometrie vice-
dimensiondlni Voigt?) a Duhem %), ve formé& znatné pFistup-
né&jsi pak Buckingham *).
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Z rovnic (2) a (4) plynou dilezité dasledky pro tepelné
déje. Pozorujme na p¥. d&j adiabaticky, t. j. takovy, pii némz
nizddné teplo se pracujici hmoté ani nepfivddi, ani neodnimd,
tak Ze jest ve viech stadiich celého d&je dQ — 0, a tudiz i

B
aQ __ ae __
-1—,...Oa[T = 0.

Kdezto pro d&je adiabatické ptevratné plyne z rovnic (2)

dusledek
B B dQ

(Zili SB o SA,

tak ze déj adiabaticky jest soutasné isentropickym, t. j. Ze pro
danou adiabatu md entropie ur¢itou hodnotu stdlou, plyne z ne-
rovnic (4) disledek podstatné jiny. Jest totiz

ZdSESB—SA§Z%,QEO,

tak Ze S = S4

odkudz vidime, Ze pfi d&ji adiabatickém nepfevratném entropie
nezistdvd stdlou, uybrz roste; proto adiabaty nejsow p¥ déjich
nepievratnych kfivkami stdlé entropie.

Dokladem toho jest zndmy piipad, kde idedlni plyn, uza-
vieny v tepelné isolované nddobé, zvétsi svij objem tim, Zze
néddoba uvede se ve spojeni s jinou, vzduchoprdzdnou, rovnéz
tepelné isolovanou nddobou. Dé&j jest nepfevratny, isothermicky ;
protoze v3ak kond se zdroveii také adiabaticky, musi konelny
stav leZzeti na téze isothermé i na téze adiabaté, jako stav po-
&dtelny, coz ovéem dle pojmd, zbudovanych na zdkladé déji
prevratnych, moZno neni. P¥i tom jest entropie stavu kone¢ného
vét$i, neZ entropie stavu potdteiného.

Pro nepfevratny kruhovy déj Carnotiv, pii némZ tieba
jen jediny adiabaticky déj jest nepfevratnym, plati proto véta,
ze entropie konelnd jest vétSf neZ poldteénd ; vétu tuto sevie-
obecnil Clausius ve formé véty o wzristu entropie. V&té té
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dluzno rozuméti takto: pii dovrieni kruhového déje, byf i ne-
pievratného, ocitne se pracujici hmota v témZe stava, v némz
byla s poldtku; definujeme-li i pro dé&je nepfevratné entropii
jako funkci stavu, jest entropie pracujici hmoty ke konci kru-
hového déje nezbytné tdz, jakou byla s poédtku. Totéz nelze
viak tvrditi také o tepelnych zdrojich, s nimiz pracujici hmota,
konajic kruhovy déj, prisla ve styk; entropie zdroju se dle véty
Clausiovy nemohla pfi tom sniZiti, nybrz mize jen bud zistati
stejnou, jakou byla, neb miZe risti.

Thermodynamika dé&ji neptevratnych zaloZena jest na
Clausiové nerovnici, jeZ po dlouhou dobu byla v&im, co pro déje
nepievratné bylo zndmo. Jest zajisté patrno, Ze vysledky, ply-
nouci z nerovnic, jsou daleko neurtitéj§imi, nez vysledky ply-
nouci z rovmic; a zajisté prdvé tato okolnost, podporovina
skvélymi pracemi, vykonanymi pro dé&je prevratné, zpisobila,
Ze i nejrozsdhlejsi price starsi se omezily prdvé jen na dovo-
zeni oné nerovnice,

Teprve zdsluhou badateld z oboru strojnického (Zeuner,
Lorenz) na jedné a chemického (Duhem) na druhé strané potind se
v dobé nov&jsi vénovati veétsi pozornost déjim nepfevratnym.

Jejich dlouhé a skoro dplné zanedbdvéni vedlo v8ak k ¢etnym
nesndzim, jez pocifuji se nyni ¢im ddle tim tisniveji. Cely
smér naSeho mysleni je vychovdn dvahami o déjich pfevratnych,
i jest velmi nesnadno ze sméru toho se vymaniti, Tim ddleZi-
téjsim jest, aby pojmy, o néZ se jednd, byly dikladné protiibeny
a jednotné ustdleny. A prdvé zde jevi se mezi riznymi autory
neshody dosti veliké, ba i fundamentdlni, tak Ze jest nejvySe na
tase, aby jednotné nédzory byly zavedeny.

2. Definice déji prevratnych.

Jiz sdm pojem, co rozumime dé&jem pfevratnym, neni
jednotné precisovdn.

Clausius, Helmholtz a j. rozuméji déjem pfevratnym takovy,
ktery se skldd4 ze samych (aZ na nekonené malou veli¢inu) rovno-
vdznych stavi, a kond se tudiZ nekoneéné pomalu. Tak definuje
pfevratné déje na pf. E. Riecke (Lehrbuch der Physik) slovy:
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,Pfevratnym nazjvime takovy d&j, pii jehoZ zpétném pribéhu
plné totéz mmozstvi tepla v kazdé fasi d&jové se ptijme, které
pfi pivodnim déji se v téze fasi vydalo (a naopak). Tim pted-
poklddd se, ze pfi pHimém déji Zddné teplo nep¥islo na zmar,
které by déjem zpétnym nemohlo se opét ziskati a Ze p¥i
zpétném déji neztrdci hmota zddného tepla, jehoz by pii déji
pfimém nebyla nabyla.*

Podobné definuje Edgar Buckingham®), thermodynamik
americky : , Kazdy déj, jehoz smér miiZze byti obrdcen nekonetné
malymi modifikacemi zevnéjsich okolnosti, nazyvime prevratnijm
déjem.“

Dle definic téch sklddaji se pfevratné déje vesmés ze sledu
rovnovdznych stavl, Ze vSak kazdy sled rovmnovdznych stavii
nemusf byti naopak prevratnym déjem kruhovym, k tomu po-
ukdzal Duhem uvddéje za piiklad kruhové déje magnetické,
elastické a pod.,, kde ndsledkem hysterese, dopruZovdni a pod.
neni pfevratnym dé&j, sklddajici se ze sledu stavii rovnovdznych.

Uvedenou definici d&jo pfevratnych opustil Planck ®), jenz
zavddi novou, podstatné Sirsi definici d&ji pievratnych. Pravi totiz:
»,Dé&j, kter§ nizddnym zpiisobem tplné odestdti se nemiiZe, slove
nepfevratnym (irreversibel), v§echny ostatni dé&je jsou prevratné
(reversibel). Aby dé&j byl nepfevratnym, nedostali tudiz, aby
nedal se pi{mo pFevrdtiti — tak d&je se i pfi mnohych me-
chanickych déjich, jeZ nejsou nepfevratnymi — nybrz k tomu
jest tfeba, aby po ukonteni déje ani tehdy, kdybychom uZili
viech reagencii v pfirodé se vyskytujicich, nebylo moZno, resti-
tuovati pfesné pivodni stav.“ Ddle pravi: ,Viecky takové déje
jsou prevratné, které sklddaji se ze samych stavi rovnovdZnych
a tudiz ve viech svych éEdstech mohou byti pfimo obrdceny;
ddle jsou pFevratnymi viecky uplné periodicky probihajici déje
(idedlni kyvadlo, pohyb planetovy), nebot po uplynuti jisté doby
nastdvd pivodni stav tplné piesné. Také jsou prevratnymi viecky
mechanické déje, vykonané s hmotami naprosto tuhymi neb
s tekutinami nestlalitelnymi, pokud lze zameziti tfeni; nebot
lze uzitim vhodnych stroji, sestdvajicich z absolutné pevnych
vedenf, tfeni prostyjch kloubd a trubic, neprodluZnych lan atd.,
dosici, aby zménéné soustavy vrdtily se zase uplné v ptvodni
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stav, aniz sprostfedkujici ony stroje ztistanou jakkoli pozmné-
nénymi“. Na jiném misté (odst. 114) pravi Planck:

,ProtoZze rozhodnuti, zda urtity déj je pievratnym, zdvisi
pouze od toho, mize-li se né&jakym zpisobem 1plné odestdti
Cili nic, jednd se tu pouze o jakost stavu pocdtetného a konet-
ného pii témze d&ji, nikoli vSak o jeho ostatni pribéh. Nebot
jednd se pouze o otdzku, zda l1ze, vychdzime-li od stavu koneéného,
dosici néjakym zplsobem stavu pocdteéného bez jinych zmén,
¢ili nic.“

Jest ziejmo, ze tato definice, kterou Planck utinil odligné
od jinych spisovatelii, rozsifuje obor déji prevratnych rozsdhlou
mérou — ba tak daleko, Ze Planck sdm pravi (v odst. 113.):

HSExistuji-li vibec déje nepfevratné, nemiizeme piedem
védéti aniz dokdzati; nebot Cisté logicky lze zajisté za to miti,
ze kdysi nalezneme prostfedek, jimz by se ndm zdafilo, néjaky
déj. ktery jsme az dosud povaZovali za nepfevratny (na pf. déj,
pti némz pfichdzi tfeni neb vedeni tepla), iplné od¢initi.“ Dokazuje
pak ovSem déle, Zze, kdyby i jen jediny nepfevratny déj (tfeni,
adiabatické rozpindni plynu bez vnéj§i prdce, vedeni tepla,
diffusi, ztuhnuti pfechlazené kapaliny, kondensaci pfesycenych
par, kazdy déj éxplosivni a viibec kazdy pfechod néjaké soustavy
do stavu stabilngjsiho) se podafilo utiniti pfevratnym, Ze by
potom vsecky uvedené dé&je byly pfevratnymi. TudiZ: bud jsou
prevratnymi wsecky uvedené déje, aneb Zddny z nich. Soubor
dosavadnich zkuSenosti i verifikace disledkii z nich uéinénych
nasvédtuje oviem tomu. Ze nepfevratné déje existuji.

Av8ak ani touto roziifenou definici neméni se nic na tom,
co bylo Feteno o povaze dé&ji pievratnych, jakoZto idedlnich,
neskuteénych dé&ji; nebof neni v pfirodé déje, ktery by se konal
bez tteni a bez vedeni tepla. Pokud pak tyto déje jsou nepte-
vratnymi, potud ziistanou déje pievratné pouze meznym, myslenym
piipadem.

Z teskych fysika prispél ke kritice pfipustnosti déji pire-
vratnych, aby vedeny z nich byly tsudky o d&jich thérmicko-
mechanickych, F. Wald na Kladnsg. *) ﬁsudek, 7e déje pfevratné
jsou jaksi idedlnim, meznym pfipadem déji skutenych, podobné

*) Zeitschr. f. phys. Chemie I. 1887.
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jako mechanika pohybd hmot absolutn® tuhych, bez tfeni a od-
poru prostiedf, jest idedlnim, meznym pfipadem mechaniky po-
hybii. skuteénych, nazyvd Wald neptipadnym. Nebet v mecha-
nice 0 mezném, idedlnim piipadé lze bezpelné a jisté jednati.
V thermodynamice konaji se vsak prevratné déje s rychlosti
nekonetné malou, potiebuji k svému vykondni nekoneény (as;
déje takovéto jsou ndm viak naprosto nepfistupnymi, o téch
nemdme Zzddnych zkulenosti, aniz jich miaZeme kdy nabyti.
Piechod k limité neni zde dovolen, nebof déje, nekoneéné dlouho
trvajici, nejsou vibec déji. -- Experimentdlni fysika dokdzala,

ze p¥i kruhovych dé&jich meznd hodnota integrdlu / @1—? pro

rizné hmoty nemd valné rozdilnych hodnot; dikaz byl veden
pro Cetné pripady studovdnim rovmovdZnych stavi jakoZto ele-
mentd nekoneténé dlouho trvajiciho déje. Dikazy tyto stali, aby
se pojmu prevratného déje v ivahdch mohlo pfece uZivati; véta

z ného plynouci ( / %,Q = ()) neni viak dokdzanym theoremem,

nybrz pokusné stanovenou vétou. Clausius vétu tu uhddl, a
osvédtuje se pii védecké prdci zplisobem vynikajicim.

3. 0 vyznamu veliéin, v nerovnici Clausiové se vyskytujicich.

Chceme-li uziti Clausiovy nerovnice na studium d&ji ne-
prevratnych, nastdvaji pfi tom obtize principielniho razu, jez po
vét8iné jeSté nejsou jednotné rozieseny. Tykajise obou v nerovnici
Clausiové vibec se vyskytujicich velitin, jak velitiny d@, tak
také teploty 7.

a) Jako dQ miizeme v nauce o d&jich pievratnych povazovati
bud teplo, které tepelny zdroj vydal, neb teplo, jeZ pracujici
hnota od ného pfijala; obé velitiny jsou stejné, protoze vsecky
ztrdty vedenim, zdienim a pod. jsou vylouteny; proto jest
lhostejno, mdme-li na mysli tu ¢i onu veli¢inu,

Jinak jest tomu pii déjich nepfevratnych. Zde jsou moZny
ztrity vedenim, zdfenim a pod., a proto nelze obecné predem
tvrditi, Ze mnoZstvi tepla, zdrojem vydané, se rovnd mnoZstvi
tepla, pracujici hmotou pfijatému.
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Kdezto pfi déjich pfevratnych se jednalo vyhradné o teplo,
jez pracujici hmoté se dostalo (nebo bylo odiiato) povrchem jejim,
pristupuje pfi déjich nepfevratnych teplo, vznikajici t¥enim,
viskositou a pod. Neomezime-li se pak na dé&je thermicko-
mechanické, pristupuji k tomu je$té riznd jind tepla, na pf.
teplo Joule-ovo. teplo hysteretické a j. Jest otdzkou, mdme-li
tepla tato veitati v teplo d@, C¢ili nic; obecné se rozumi d@
pouze teplo, jeZz pracujici hmoté od zdroje tepelného povrchem
bylo doddno (ve tvaru tepelném).

0) Podstatné vétsi obtiZe nastdvaji v8ak pfi precisovdni
toho, co mdme rozuméti pii neptevratnych déjich teplotou 7.
Jiz v nejjednodudsim piipadé, kde teplota zdroje jest ve viech
bodech t&z (podobné teplota pracujici hmoty), 1isi se viak od
teploty pracujici hmoty o koneény tepelny rozdil. nastdvd ne-
snadnd otdzka, kterou z obou teplot dluzno voliti za 7' do
vyrazu (3).

Z tuvah Clausiovych plyne, Ze teplotou 7' jest rozuméti
teplotu pracujici hmoty, kteryz ndzor zastdvd té% Poincaré ve
své thermodynamice.

Naproti tomu povazuje K. Newmann na zikladé dedukef,
zalozenych na Thomsonové formulaci II. véty thermodynamické, T’
za teplotu zdroji tepelnych, kteryzto ndzor sdilf Wiedeburg 7).

Pii konecném rozdilu obou Felenych teplot vyskytuje se
viak je§té novd obtiZ; blize rozhrani obou hmot utvoii se totiz
tepelny spdd, tak Ze teploty hrani¢nich vrstev obou hmot jsou
na raznych mistech rizné a zajisté jiné, nez teploty celého
ostatnftho dilu dotyénych hmot. Také p¥ichdzi v Gvahu tepelny
skok pfi vedeni tepla z jednoho prostiedi do druhého, at jiz
jest skutetnou diskontinuitou aneb jen velmi rychlou, vSak ne-
pfetrzitou proménou teplot. Vliv tepelného spddu jest tim nd-
padnéj&im, ¢im prudéeji se déje vyrovndvdni teplot. Kdyby pi
tom tepelnd rozloha byla takovd, ze by bylo moZno rozdéliti
celek na tdsti, jichz teploty by byly urtité definovény a od sebe
rozdilny, bylo by lze vyvarovati se obtiZze tim, Ze by se tepelny
déj vykonal pro kazdou ¢dst zvldsté a celkovy déj by potom
byl d4n vyrazem

Zf‘ill? aneb ffi(‘—),
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kdez prvni summace se vztahuje na jednotlivé ¢dsti, v néz jsme
si hmotu myslili rozdélenu.

Nastdvd-li viak v nékteré hmoté tepelny spid, nelze zajisté
mluviti o néjaké ,stfedni teploté“ kterékoli ¢dsti, ba ani ne
¢dsti nekonetné malé, nebof pravé ruaznost teploty na riznych
mistech téZe nekonetné malé Cdsti jest charakteristikem tepel-
ného spddu.

Proto ptipousti Poincaré, Ze T mize znaliti téz teplotu
hraniéni vrstvy mezi tepelnym zdrojem a pracujici hmotou, a
tyZz ndzor vyslovuje téz Wesendonck ®).

Definuji pak Poincaré a Wesendonck vyraz v Clausiové
nerovnici se vyskytujici jako dvojndsobny integrdl

f ‘EQ —é 0,

v némz jedna integrace vztahuje se k povrchovym elementim
pracujici hmoty, z nichZz kazdym piechdzi ze zdroje tepelného
teplo dQ na hmotu pracujici.

Vzhledem k proménlivosti teploty v hmotdch s tepelnym
spddem upozornil jiz Bertrand ve své thermodynamice. Ze pro
mnohé nepfevratné déje nelze vibec ,teplotu‘ definovati, tudiz
ani ne entropii — podobné, jako nelze na pi. pro plyn, prudce
do vzduchoprdzdného prostoru se Zenouci, stanoviti ,,tlak® na
riznych mistech.

Planck sice hdji stanovisko, Ze entropie i pfi velmi rych-
Ifch zméndch md vyznam, a stanovi hodnotu jeji seltenim
hodnot, platicich pro nekonetné malé tdstky, v8ak k ndmitkdm,
jez ve své kritické prdci, tykajici se zdkladii thermodynamiky,
udinil Orr ®), prohldsil Planck 1°), ze tvrzeni jeho neodpird mi-
néni Bertrandovu a Orrovu.

Nézor Bertrandiv sdili také plnou mérou Chwolson, jenz
jasn&ji a oteviendji nez v ulebnych knihdch bohuZel byvd
zvykem, upozoriiuje na tuto neurcitost pojmu tlaku a teploty
pii d&jich nepfevratnych, a uvddi p¥imo za pravdépodobnou
charakteristiku déja takovych, Ze alespoil jeden parametr, jenz
pii déjich pfevratnych byl urlity, stdvd se naprosto neuréitym
a pozbyvd vibec vyznamu. Proto také nelze v tepelnych dia-
gramech (na pif. Clapeyronové) déje nepievratné vibec zndzor-
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niti ktivkou, nebof jeden parametr (na p¥. tlak p) stdvd se pfi
nich naprosto neurcitym.

Jednotného minéni, ktery z uvedenych tfi ndzord, jak te-
plotu T poéitati, by byl nejsprdvnéj§im, dosud nenf, a proto
tieba pii studiu bedlivé dbdti, kterého oznateni ktery autor
uzivd. Nejurtitéj§im a proto nejpiipadnéj§im zdd se ndzor, po-
vazovati jako 7' teplotu povrchovou, nebot teplota povrchu
pracujici hmoty (neb jeho elementd) jest v kazdém ptipadé,
i v pfipadé nejprudcich déji, veli¢inou ptesné definovanou
a meétitelnou.

4. Vyznam nerovnice Clausiovy.

Jak nahofe jiz uvedeno, md nerovnice Clausiova vlastné
vyznam véty negativni, Ze totiz hodnota integrdlu v ni obsaze-
ného nemize byti kladnd. Proto jsou v oné nerovnici obé zna-
ménka dplné rovnoprdvnd. Pies to stalo se obecnym zvykem,
vztahovati znaménko rovnosti vyhradné na déje pfevratné, zna-
ménko nerovnosti pak vieobecné na déje nepfevratné, a psdti

nerovnici ve tvaru
dQ
Jr=o

Krok tento, od mnohych autori dlouho mitky uzndvany a
na Cetnych ptikladech verifikovany, neulel ov3em Zddouci kri-
tice doby nové&jsi. Tak neuzndvd Bertrand nerovnici Clausiovu
ve formé této ani za jistou, ba ani ne za pravdépodobnou ;
K. Neumann pravi vyslovné, Ze nebyla ani Clausiem samym,
ani jinym autorem jasné dokdzdéna. Také Duhem ve své , Mé-
canique chimique® (1897) nepovaZuje to, co Clausius podal, za
dikaz jeji; uznivd sice i on pravdivost véty té, ale uvddi, Ze
jest tkeba revise jeji. Aby ji dokdzal, p¥ibird ku pomoci po-
mocnow hypothesw (0 t. zv. utinné prici).

Také Orr (l. c.), ukédzav kriticky, Ze ani Poincaré, ani
Kirchhoff, ani Voigt nedokdzali ohledné Clausiovy nerovnice vice,
neZ Ze hodnota integrdlu nemize byti kladnd, vyslovuje minéni,
Ze, kdyby se dikaz mél vésti, bylo by k tomu tfeba jisté po-
mocné véty a formuluje sdm vétu takovou jako dodatek k for-
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mulaci Thomsonové; vétu onu nepovazuje Orr nikterak za novy
princip, le¢ pouze za vytleni néceho, co pfi diikazech jinych
implicite se poddvd. Vsak ani takovéto zavedeni novych vét
pomocnych nepovazuje Orr za nejlepsi vychodisko ; daleko spiSe
se kloni ke stanovisku, které jasné osvétlil Buckingham ')
slovy:

yLogicky myslici fysik vzdycky shledd, Ze t. zv. dikazy

(ze pii nepfevratnych déjich jest f dl? << 0) jsou bezcenné, a

bude to shleddvati vidy, pokud se =zaklddaji na zdkladech
(Orrem) uvedenych. Pravim to z tiplného piesvédéeni a v nej-
ipInéj8i vSeobecnosti. Jsou snad uvefejnéna sta takovych ,dd-
kazi“, a j4 s4m jsem snad neseznal vice ne’ tucet neb dva
jich, ale dospél jsem ohledné nich k podobnému stavu presvéd-
tenf, jako francouzskd akademie ohledné stroji s neustdlym po-
hybem. Nedokazuje se — a nelze toho dnes dokdzati — Ze stroj
vétné se pohybujici nemiZze nikdy byti vynalezen; aviak v§ichni
odpirdme svlj souhlas, %e by tomu tak byti mohlo, a utinili
jsme je§té daldi krok soudice, Ze pii¢ina, pro¢ tomu tak byti
nemiize, leZi v podstaté véci. Kdo ¢te thermodynamiku jen proto,
aby studoval literaturu, snad se nestard mnoho o pivod aneb
oprivnéni nékteré véty, shledd-li, ze se ji obecné uzivd a to
pikdy s nesprdvnym vysledkem. Kdo vSak zpracovdvd si ther-
modynamiku, aby ji pfedndsel zpisobem pfesvédéivym kritic-
kému posluchaéstvu, md dlohu jinou; je-li sdm k sobé poctivym,
nezbytné ptijde k témuz disledku, jako prof. Orr, t. j. Ze ne-
rovnice Clausiova pro nepfevratné déje nejen Ze nebyla, ale Ze
nemize byti dokdzdna na zdkladé obvyklych formulaci druhé
véty thermodynamické.“

»Navrhuji, aby — na misté, abychom vsunovali nové do-
datky ke znéni druhé véty — zistala druhd véta, jak jest, a
aby novd ldtka byla uvedena ve formé nové hypothesy. Bude
to hypothesa v obecném smyslu, v némZ kazdd indukce je hy-
pothetickou ; skute¢né pak je to disledek, tfeba nepfimy, z ve-
likého mnoZstvi ziskanych zkuSenosti a jest zaloZen na diikazech
téze povahy, jako druhd véta aneb jako zdkon o zachovéni
energie, a¢ dikazi téch neni tak veliké mnoZstvi, jako zde.
V jakém tvaru vyslovime tuto novou vétu, je celkem lhostejno:
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snad bude nejlépe potiti co nejdiive, a fiei, Ze pro viecky déje
nepfevratné jest vyraz f % zdpornym, a nikoliv rovnym nulle.“

Nutnost nové hypothesy odiivodiiuje Buckingham dvahou
ndsledujici. Dosavadni thermodynamika zaloZena jest na stavech
rovnovdznych; na zdkladé tom se rozvinula v oboru tkazi ta-
kovych, které bychom v mechanice mohli pfirovnati k statice
Gtvard bez tfeni. P¥ tom wzivala nejprve Carnotovych pie-
vratnych déji, potom pojmid entropie, volné energie, thermo-
dynamickych potencidli a to fetézem tsudkd naprosto logicky
spravnych, a pro pfevratné déje oprivnénych. Theorie ta zalo-
7ena jest na principu o zachovdni energie a na druhé vété ve
formulaci Clausiové neb W. Thomsonové. — Nyni v8ak chystd
se thermodynamika opustiti obor stavii rovmovdZnych a hodld
uéiniti krok dalsf, totiz chce zjistiti, pro¢, kdyz rovnovdha se
porusi, nastdvd zména smérem jistym a ne opatnym. P tom
opousti pevnou pidu dé&ji pfevratnych a uzivd nové véty; di-
sledky z ni vedené se oviem potvrzuji, ale pfece to neuspoko-
juje, ponévadz necitime pevnou pidu pod sebou, nebof chceme
z nauky, zaloZené pro prevratné déje, dedukovati néco, co ne-
odpovidd jejich podstaté. Jako nelze pouze na zdkladé vét
0 rovnovdze soustav bez tfeni dedukovati zdkony pohybu hmot,
tteni podrobenych, tak nelze také bez novych, z obou vét thermo-
dynamickych neplynoucich vét, zaloziti theorii déjd nepie-
vratnych.

Podobné vyslovuje se o témze predmété také Chwolson,
jenz poukazuje k tomu, %e nerovnice Clausiova deduktivné do-
kdzdna byti nemize, le¢ pouze induktivné; vSechna naSe dosa-
vadni zkuSenost vede nds k tomu, miti za to, Ze nerovnice
Clausiova pro déje nepievratné vskutku plati. A proto jsme
opravnéni, postaviti tuto vétu jako novou, samostatnou hypo-
thesu a zkougeti pravdivost jeji verifikaci disledkd, na zdklade
jejim vedenych.

Tyz ndzor pronddi A. Stodola *°), vynikajici pracovnik
odbort strojnickych: ,Naprosto nesprivny ndzor, Ze piirodnf
zikon md byti  dokdzdn“, svddi mnohé vyndlezce, Ze pfidrZujf
se myslenek, jeZ piimo odporuji druhé vété thermodynamické,
povaZzujice své dotylné vyndlezy za vyjimky, jez pravdivostf
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jeji maji otidsti. Oproti takovymto ndhleddm nutno zdérazniti,
Ze také princip energie jest dokdzdn pouze induktivné, t. j. Ze
miizeme pouze tvrditi, Zze se ukdzal platnym ve v8ech dosud
pozorovanych pifpadech. Clausius dokdzal plivodné druhou vétu
pouze pro promény tepelné. Pozdéji odvodili z ni Gibbs, Helm-
holtz, van t’ Hoff a j. diisledky pro ukazy chemické rovnovihy,
galvanického proudu, theorie roztoki a dosdhli skvélych védec-
kych vysledkii potvrzenych v nestetnych piipadech zkuSenosti.
I jevi se druhd véta thermodynamickd jako princip, ovlddajici
soubor ptirodnich zjevli, jenZ — pfirodovédecky Feteno — je
pravé tak bezpeiny, jako véta o zachovdni energie.“

5. Vyznam véty o vzristu entropie.

Bezprostirednim disledkem nerovnice Clausiovy jest véta
o vzristu entropic. Predpoklddd pak odvozeni véty té, jak
nahofe jiz uvedeno bylo, hypothesu, Ze, déje-li se thermodyna-
mickd zména mezi poldteénym stavem A a koneénym stavem
B, jest vidy také mozno, aby hmota dostala se z 4 do B
jinym déjem (neb sledem dé&ji) prevratnym. Také tuto vétu
nelze dokédzati obecné, le¢ pouze v danych zvld§tnich piipadech,
jak ¢ini na pf. Carvallo '), jednaje o nepfevratnych déjich
v pifpadé tepla, vznikajictho tfenim a pod. Otepli-li se na pf.
hmota néjakd tfenim, lze ji zajisté do téhoZ stavu koneéného
uvésti téz déjem prevratnym, zah¥ivdme-li ji z vnéjska, pii temz

by hodnota integrdlu f %’Q byla kladnd; hmota tfenim ote-

plend mé viak snahu, odevzdati své teplo okoli, tak Ze v pfipadu
déje nepfevratného jest hodnota téhoz integrdlu nulla neb veli¢ina
zdpornd ; zajisté jest tedy hodnota integrdlu pfi déji pfevratném,
rovnajicf se zméné entropie, vétdi, nez hodnota jeho p¥i dé&ji
nepfevratném.

Podobné v piipadé, rozpind-li se plyn prudce do prostoru
vzduchoprdzdného; misto tohoto d&je neptevratného miizeme si
zavésti pfevratny, a mysliti si, Ze se plyn rozpind zvolna, po-
ginuje pist pii stdlé teploté; teplo k tomu potiebné doddvd
okolf. Pfi déji pfevratném jest tudiZ hodnota integrdlu kladnd,
kdezto nepievratny dé&j jest adiabaticky, hodnota integrilu tudiz
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nulla. — Jiné, obdobné 1tivahy kond pro pkipad pietrzeni na-
pjatého vldkna a pro pfipad ndhlého ztuhnuti pfechlazené
kapaliny, kteryz piipad byl jiz diive pfedmétem praci Carvallovych.

Dikazy tyto a podobné dikazy induktivni mohou ov&em
vétu o vzriistu entropie utiniti pravdépodobngjsi, vsak nemohou
podati jejiho ptresného dikazu.

Proto pravi vyslovné Orr?®): ,Ptrizndvim (dle Bertranda),
7e dosud nebyla poddna Zddnd definice pro entropii (s pochybnou
vyjimkou definice Planckovy pro dokonalé plyny), jiz by se dalo.
uziti na jiné stavy, neZ na stav vzdjemné rovnovihy, a proto
véta o vzristu entropie musi byti omezena na srovndni jejich
hodnot ve stavech takovych.“

Z téch a podobnych divodd dluZno povaZovati, jak také
Wesendonck %) ¢ini, za vlastni podstatu druhé véty thermody-
namické nerovnici Clausiovu, a nikoli princip o vzristu entropie.

Planck naproti tomu povaZuje princip o entropii za nej-
vieobecnéjdi formulaci druhé véty. Ukazuje, Ze véta ta jest
disledkem, jejz dovoditi moZno z véty, zkuSenosti opravnéné,
kterouz formuluje slovy:  Neni moZno sestrojiti stroj, jenZ by
periodicky fungoval a nic jiného nevykonal, nezli zvednul zdvazi
a ochladil tepelny zdroj.“ Formulace tato neni ovSem ni¢im
jinym, nez jiny tvar véty o nemoZnosti perpetua mobile druhého
Fidu. Vychdzeje v8ak od své zvldstni, vSeobecn&jsi definice
pochodd pfevratnych, dospivd k vysledku novému: ,,Neni moZno
zmen§iti entropii néjaké soustavy danych hmot, le¢ by soutasné
jiné hmoty byly svij pivodni stav zménily. Jestlize tedy jakd-
koli soustava hmot jakymkoli zpisobem, libovolnymi fysikdlnimi
a chemickymi zménami, ptesla v jiny stav, pii ¢emz jiné hmoty
ziistaly nezménénymi, jest entropie celé soustavy ve stavu
koneéném vétsi, neb v ptipadé meznim rovna své hodnoté
potdtetni; v pripadé onom je dé& nepfevratnym, v tomto
prevratnym.*

Roziitime-li pojem soustavy hmot pracujicich na vsecky
hmoty, jez pii daném d&ji viibec se méni, lze pak vysloviti
touz vétu slovy: ,,Kazdy fysikdlni neb chemicky déj v piirodé
kond se tak, Ze soucet entropii viech hmot, které se déje jakkoli
zitastnily, roste. V pifipadé mezném, pro déje pievratné, se
soutet ten neméni.*

8
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Vzrist entropie, v tomto smyslu vzaty, povazuje Planck
piimo za miru neprevratnosti déje, a ma za to, Ze vSech ostatnich
formulaci lze wuziti bud jen na dé&je nekonelné malé, neb na
déje sice konetné, vSak takové, jez vyhovuji jisté zvld§tni
podmince zevné&jsi.

S ndzorem timto nesouhlasi Nernst doklddaje, Ze wéta
o wvolné energii je prdvé tak vSeobecnou formulaci II. véty
thermodynamické, jako véta o vzristu entropie, nebof véta
o entropii plati pro pfipad d&ji konanych za nezménéné energie
(celkové), kdezto véta o volné energii plati pro stilou teplotu.
Téhoz minéni jsou Duhem (Mém. chim. 1. 1897) a Graetz
(Winkelmanns Handbuch der Physik, IL 2., 1896 str. 435).
K obtizim, jez stavély se vété o vzrlistu entropie v cestu v oboru
zéfivého tepla, budiz pouze poukédzdno. Z praci, jez v ohledu
tom vykonali Boltzmann (Wied. Ann. 22, 1884 str. 31).
W. Wien (Wied. Ann. 49. 1893 str. 633 a tamZe, 52. 1894
str. 132) a mn. j. vyplyvd potvrzeni platnosti véty o vzriistu
entropie pro ukazy zatrivého tepla.

Jak patrno, rizni se minéni Cetnych thermodynamikd ve
piftiné vyznamu a rozsahu platnosti véty o vzristu entropie
dosti podstatné. Vrchu nabyvd ndzor, Ze véta o vzrlistu entropie
i véta, obsazend v nerovnici Clausiové, jsou véty ziskané induk-
tivné, a ze dikaz jejich jest prdvé tak mdlo mozny, jako dikaz
véty o zachovéni energie. Nerovnici Clausiovu pak dluzno po-
vaZovati za jiddro druhé véty thermodynamické; véta o vzristu
entropie nenf s ni totoZna, nemajic s ni stejné obecnosti a ob-
sahujic mimo to hypothesu, Ze jest moZzno kaZdou libovolnou
zménu stava vykonati také déjem pFevratnym.

6. Pojem entropie dle Wiedeburga.

Pii viech dikazech o vzrastu entropie na zdkladeé Clausiovy
nerovnice se predpoklddd, Ze pfi kazdém libovolném déji, kde
soustava pracujicf pfejde z daného stavu potdtetného v jisty stav
konetny, lze si mysliti vedle d&je toho jiny déj, a to pfevratny,
pii némZ z téhoz pocitetného stavu lze piejiti v tyz stav ko-
netny, jako onde. Jinymi slovy feteno, predpokldidd se obecns,
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Ze entropie jest pouze funkei parametri zékladnich proménnych
velitin, Cili Ze jest pouze funkei stavu, v némZ se pracujici
hmota nachdzi.

Dosud jediny ¢&ini od tohoto obecného minénf podstatnou
odchylku Wiedeburg '*). Vychodiskem jsou mu tvahy energetické.
Prividime-li hmoté néjaké energii v rznych tvarech (de), jest
celkovy priristek energie ddn rovnici

dFE = Zde.

Dle energetiky lze pak kazdou veli¢inu de zndzorniti soutinem
tvaru JdM, kdez veliiny J a M charakterisuji poméry oné
hmoty po té strénce jejiho stavu, na niZ se zména de vztahuje,
t. j. na pf. po strince mechanické, thermické, elektrické a pod.
I jest tedy

dE — X JdM. ®)
Velitinu M nazyvd Helm '*) velitinou quantitni neb extensitou,
Meyerhofer velitinou obsahovou, Osiwald faktorem kapacitnim.
Velitina J slove intensitou neb faktorem intensitnim.

Uvazujme pouze zmény rdzu dvojiho, ,dvoustranného“,
jako na pk., jak se v thermodynamice éasto déje, pouze zmény
rdzu thermicko-mechanického. Pak zni rovnice pro energii

dE = JdM + J'dM’, (6)
kdez J a MM vztahuji se na pf. pouze na ,strdnku’ mechanickou,
J" a M’ pouze na ,strinku‘ thermickou.

Aby bylo dFE tplnym differencidlem, ¢ili coZ jest totéz,
aby energie ve hmoté obsaZend byla jednoznaénou funkei jejiho
stavu, plyne z rovmice této podminka, Ze jest

o __J” o
33 =33 (6%

Vedle rovnice pro energii existuji pak jesté vztahy jiné.
Jak z obecné rovnice (5) pro energii plyne, jsou velitiny J ¢ds-
tetnymi derivacemi veli¢iny E dle piisluSnych M; proto jsou
zajisté jak vSecka J tak také F funkcemi velitin M. Vztahy
mezi velitinami J a M sluji rovnicems stavojevnymi (obecné),
a lze je psdti ve formé differencidlni neb integrdlni. Obecné
jest pro ,dvoustranny“ stav:

dJ = udM -+ AdM, (7
dJ = pdM + VdM.
8*
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Jak z rovnice (6*) plyne, vyZaduje princip o energii, aby
bylo 4 = 4. Veli¢iny u, ¢’. 2 jsou pak funkcemi veli¢in M a 11",
Mluvime-li zvld$té o thermické strdnce né&jakého déje, jest
velitinou intensitni feplofa T': piislugnou velitinu extensitni
nazveme S, jest to Clausiova entropie. Omezime-li se na doko-
nalé plyny, obdrzime po strince mechanické jako veliCinu in-
tensitni tlak p, jakoZto extensitni ohjem V; i zni pak rovnice
pro energii
dE = TdS — pdV.
Rovnicemi stavojevnymi jsou tu 1. rovnice Boyle-Gay-
Lussacova
pV = RT,
¢ili ve tvaru differencidlnim
Vdp = RAT — pdV,
a 2. rovnice pro piiristek tepelny
TdS = cdT + 1d7V,

kdeZ ¢ a ! maji zndmy vyznam specifickych tepel pii stdlém
objemu a pii stdlé teploté.
Piseme-li rovnice tyto ve tvaru rovnic (7), plyne z pod-
minky A = 4’ zde rovnice
R
2

)

Nl ~

z niz ddle, vzhledem k integrdlni rovnici Boyle-Gay-Lussacové
plyne I = p.

Obé stavojevné rovnice i s disledky z nich vedenymi plati
viak vyhradné pro stav rovnovdZzny a tudiZz pouze pro zmény
pievratné.

Jakmile ptejdeme k zméndm nepievratnym, neplati jiz
ani jedind z obou rovnic; nebof jako stavy rovnovdZné jsou jen
meznym p¥ipadem stavii nerovnovdZnych, tak také platnost téchto
rovnic vztahuje se pouze na mezny piipad rovnovéiny, a tudiz
prevratny.

Pomysleme si soustavu, sklddajici se pro jednoduchost ze
dvou hmot, z nichz — aé jsou 1plné rovnopriévny — nazveme
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jednu hmotou v uziim slova smyslu, druhou pak okolim jejim;
pozorujme pak jen ,dvoustranné“ dé&je. Soustava budiz ddle na
venek Uplné isolovdna, t. j. nepiijimej ani energie z vnéjska
aniz ji na venek odevzddvej. Kvantity i intensity, vztahujici se
k stavu obou hmot, budtez oznateny indexy ,,1¢ a ,,2¢
Je-li tedy soustava ,isolovdna® vzhledem k jedné strdnce
svého stavu (na pf. k strdnce thermické), jest patrné
dM, = — dl,, (8%)
t. j. plati zde zdkon o zachovdni kvantit. Protoze kazdd sku-
tetnd zména déje se v Case, lze také psdti
dM, _ dM, ‘
at — o at’ ®
Vychdzeje od rychlosti zmén, buduje nyni Wiedeburg hy-
pothesu, dle niz mnozstvi energie, po jisté strdnce zmény za
jednotku tasu ptijaté, ddno jest rovnici

[ dDM
v=a% e w( ), (9
t. j. Ze mnozstvi energie v éase dt ptijaté nezdvisi pouze, jako
pfi déjich pfevratnych, na zméné dM samotné, nybrz mimo to
1 na rychlosti, s mi? se zména déje; lze zajisté rovnici tuto
pséti ve tvaru:
fdM :
it = de = JdM + W )w (9%)

z néhoz jest rozdil patrny, jak dle Wledeburgovy hypothesy se
ligi rovnice pro déje prevratné od rovnic pro d&je nepfevratné.
Veli¢inu W, zde jakozto faktor dvojmoci rychlosti zmén zave-
denou, nazyvd Wiedeburg ,,veli¢inou odporovou‘ neb zkrdtka
»odporem‘. Pro vyménu energie mezi obéma hmotami, t.j. mezi
,hmotou* a ,,okolim, plati pro isolovanou soustavu patrné vztahy :

N, = — 17, Gl
1d%+w(dﬂf) _ g, YL M T’V(dM)

dt
aneb vzhledem k rovnici (8)

. dlM,
(W, + Wy .St =, — ;.

Zskon tento nazyvd W. zdkomem intensitnim a illustruje
Jjej prikladem z elektrokinetiky, kde ¢ldnek galvanicky o vnitinim



110

odporu W, a o elektromotorické sile E(=J,), elektrolysuje
dq
dt
motorickd sila polarisaéni P; tu plati zndmd rovnice

proudem ; — —- kapalinu, jejiz vnitini odpor jest W, a proti-

(W, + W) %—% —E—P,

Rovnici pro energii lze nadto psiti (vzhledem k rovnici (8)

ve tvaru
2
w=J, dM, W, (d]l[l) : ")

dt dt

vyhoda tvaru tohoto, platiciho pro soustavu isolovanou po jedné
jeji strdnce, zdlezi v tom, %e v ném piichdzeji velitiny, vztahu-
jici se na ,,hmotu* i na ,0koli“. Z rovnice této plyne, Ze pfi
skutetnych dé&jich velitinan jest tim vétsi, ¢im mensi jest W, t.j.
velitina odporovd. Piiklad elektrolyticky illustruje to velmi jasné.

Uvazujeme-li nyni pouze thermickou strinku néjakého sku-
tetného d&je, tu udd se z tvahy, ze kvantitou jest tu entropie
(S), ptekvapujici zdkon

as, =—4dS, ¢l S, + 8, =0,

t. j. zdkon o zachovdni entropie, jakozto kontrast k zikonu
Clausiovu o wzristu entropie. Wiedeburg nezastavil se viak nad
timto, odporem proti zdkonu obecné piijatému, nybrz vedl své
disledky ddle, a pfigel k vysledkim velmi pozoruhodnym.
Pfedné nabyvd dle tohoto zplisobu nazirini pojem entropie,
jenZ dosud fysikdlnimu ndzoru se iplné vymykal, pojednou jas-
nosti a ndzornosti; dle ného byla by entropie tim, co pii ryze
tepelné vyméné zistdvd konstantnim; bylo by to tedy totéz, co
znafilo se diive ,tepelnym obsahem‘  neb ,,mnoZstvim fluida te-
pelaého. — Dalsim vysledkem jest, Ze, jak bude ukézdno, ne-
rovnice Clausiova pfejde v rovnici, v niZ vSecky ¢leny maji
urtity vyznam. BudiZ vSak opétné poukdzino k zdsadnimu roz-
dflu ndzoru obecného a Wiedeburgova., Kdezto ndzor obecny
vrcholi v tom, Zze entropie ¢ pro déje neprevratné jest pouze a
jeding funkci stavovych soufadnic dané hmoty, t. j. Ze zména
jeji zévisi jen na stavu poldteéném a konetném, nikoli viak na
cesté, kterou se dé&j konal, piedpoklddd Wiedeburg vyslovné, Ze
zména entropie jest zdvisla na cesté. (Dokonéeni.)
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