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FORORD

1L fysikens vigtigste og mest omfattende love horer termodynamikens
T to hovedscetninger. Medens den forste af disse, energiseetningen, er
let fattelig for enhver, der har nogen kendskab til fysiken, Jorholder det
sig anderledes med den anden hovedsetning. For at blive fortrolig med
denne ma man undersoge dens indhold fra flere sider. Ofte fremitreeder
den i matematisk form, knyttet sammen med begrebet entropi, til hvis
forstaelse der kreeves adskillige forudseetninger. Men heldigvis kan scet-
ningen udtrykkes pa flere mader. At ikke alle slags energi er lige nyttige,
eller at et naturfenomen aldrig helt lader sig vende om, er forskellige
udtryk for den 2. hovedseetning. I den nyeste tid har man lcert at be-
tragte den 2. hovedswtning som en sandsynlighedsseeining, idet man
derved udtrykker, at ethvert naturfeenomen er et skridt henimod en sand-
synligere tilstand.

Det har veeret mit formdl i denne bog at give en fremstilling af de
termodynamiske begrebers udvikling gennem tiderne og samtidig vise de
to hovedscetningers betydning for fysiken og kemien. Adskillige emner,
som behandles i enhver storre leerebog i fysik, har jeg forbigaet eller
kortelig omtalt. Andre emner, som er lidet kendte, f. ex. Horstmanns
betydning for den 2. hovedseetnings indforelse i kemien, har faet en ud-
forligere omtale. Af de arbejder, hvor Helmholtz, Planck og Gibbs ind-
forer nye termodynamiske funktioner, har jeg givet et kort udtog; funktio-
nernes anvendelse er belyst ved nogle exempler. Det er mit onske, at
bogen ma kunne veere vejledende for en og anden, som interesserer Sig
Jfor termodynamiske emner.

[ et senere hefte agter jeg at skildre anvendelsen af Gibbs' faseloy.

Kobenhavn, September 1915.
P. B. FREUCHEN
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Fysikens standpunkt omkring 1800Q.

1. Den mekaniske fysik var ved begyndelsen af det 19. ar-
hundrede naet til et hojt standpunkt, takket veere meend som Ga-
lilzei, Newton, Joh. Bernoulli, Lagrange o. fl. Lagrange havde
vist, at hele mekaniken kan sammenfattes under eet princip, de
virtuelle hastigheders princip, senere kaldt de virtuelle for-
skydningers eller arbejders princip. Dets indhold kan udtryk-
kes saledes. Lad os antage, at man holder et system af legemer
i hvile og pludselig giver slip pa dem; hvis de da begynder at
bevege sig, vil de fa bevaegelsesenergi, og de virkende krafter
ma derfor udfere arbejde. Deraf folger, at bevaegelse ikke kan
indtraede, hvis summen af de udferte arbejder ved enhver lille
beveegelse er nul. Denne setning giver altsa en ligevaegtsbeting-
else for systemet.

Dersom summen af arbejderne ved en virtuel forskydning
ikke er nul, ma man skelne mellem to tilfaelde. I det ene til-
feelde vil der til enhver forskydning svare en i modsat retning,
maskinen gar lige godt frem og tilbage; da ma systemet ved
forskydning i den ene retning give positivt arbejde, og i denne
retning vil systemets virkelige beveaegelse indtraede af sig selv.
I det andet tilfeelde er der en forhindring tilstede, som kun til-
lader bevaegelse i een retning; hvis nu ved en virtuel forskyd-
ning det udforte arbejde er positivt, vil systemet atter af sig
selv komme i bevagelse; hvis derimod arbejdet er negativt, for-
bliver systemet i ro. Et exempel pa det sidste er en kugle, der
ligger i bunden af en tragt; til enhver forskydning svarer her et
negativt arbejde, idet tyngdens arbejde er negativt.

P. B. Freuchen: Termodynamik. 1
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Alle af sig selv indtreedende, naturlige beveaegelser gar sa-
ledes for sig, at der ydes et positivt arbejde eller for at udirykke
det energetisk, den potentielle energi aftager. Ved et system,
der er i beveegelse, kan pa grund af inertien ogsa den modsatte
forandring forega, idet den potentielle energi tiltager pa be-
kostning af den kinetiske. Det ser man f. ex. ved et penduls
bevaegelse, en planets bevaegelse omkring solen, i det hele ved
periodiske beveegelser, hvor begge forandringer foregar skiftevis.
Vi skal senere se, om noget lignende geelder udenfor den rene
mekanik.

2. De -ovrige grene af fysiken havde udviklet sig temmelig
uafheengigt af hverandre. Pa varmelerens omrade fremkom
ved det 19. arhundredes begyndelse betydelige arbejder, f. ex.
Leslies over varmestraling, Daltons og Gay-Lussacs over luft-
arters udvidelse og Fouriers matematiske behandling af varme-
ledning. Det var den almindelige anskuelse, at varmen var et
stof, skont forskellige roster i modsat retning havde haevet sig
i tidernes lob. Bortset fra tidligere forfattere skal fremheves
Huygens, som i »Traité de la lumiere« 1690 udtaler sig steerkt
til gunst for en mekanisk opfattelse af varme og lys. Lavoisier
og Laplace havder en lignende anskuelse 100 ar senere.” Men
man levede i imponderabiliernes periode; foruden varmens og
lysets vaegtlose stoffer havde man mattet indfore magnetiske
og elektriske fluida.

Der var dog tydelige tegn pa, at en ny anskuelse matte bryde
frem. Rumford, Davy og Young var overbeviste om, at var-
men ikke var et stof, men en slags bevaegelse. Young angreb
Newtons emissionsteori, ligesom Huygens, Hooke og Euler tid-
ligere havde gjort. Fresnels beromte undersogelser over lyset
bragte tilsidst emissionsteorien til at falde. Bolgeteorien havde
sejret, og man matte efter Fresnel betragte lyset som tveer-
svingninger. - Af interesse er det at Euler, der betragtede lys-
bevaegelsen som lengdesvingninger,* var al den mening, at

* P. Lebedew: Die Druckkrifte des Lichtes. Ostwalds Klass.

Nr. 188, S. 5.
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lyset udovede et tryk pa det belyste legeme. For varmestof-
teoriens tilheengere kom der flere og flere vanskeligheder. Ad-
skillige fenomener, som skyldtes en elektrisk strom, f. ex.
varmeudvikling i en leder ved strommens gennemgang, kunde
man slet ikke forklare. Man sogte ved kunstige midler at redde
imponderabilierne, men stillingen var uholdbar.

Orsleds opdagelse viste, at den elektriske strom havde mag-
netiske virkninger. Ampére kunde derefter fjerne de magne-
tiske fluida af imponderabiliernes raekke. Mellonis undersogel-
ser over varmestraling godtgjorde lys- og varmestralers identi-
tet. Orsted anede sammenhezengen mellem lys og elekiricitet,
en tanke som senere skulde fa stor betydning. Man nermede
sig en tid, da tanken om »krefternes« forvandling begyndte at
deemre, og det var noget som ikke kunde forenes med forestil-
lingen om de grundstofagtige imponderabilier. Der dukkede
en ny opgave frem, som bestod i at undersoge, om ikke »kreef-
ternes« indbyrdes forvandling foregik efter bestemie kvantita-
tive forhold.

3. Uheldigvis havde der hidtil hersket stor forvirring i be-
grebet kraft.* Nogle havde ligesom Descartes villet male en
kraft ved bevaegelsesmaengde, andre ligesom Leibniiz ved pro-
duktet af masse og hastighedens kvadrat. Dette produkt havde
Leibnitz givet navnet vis viva, levende kraft, i modseetning til
vis mortua, dod kraft (f. ex. et hvilende legemes tryk). D’Alem-
bert havde med rette erkleret det hele for en strid om ord. Sa-
gen er, at man definerede kraft pa to forskellige mader. For-
star man ved kraft et bevaeget legemes evne til at overvinde en
modstand, sa teenker man ikke pa den nodvendige tid, men der-
imod pa det, man nutildags kalder arbejde, og kommer saledes
til Leibnitz’ vis viva. Forstair man derimod ved kraft den ar-
sag, som har meddelt et legeme dets bevaegelse, si far man be-
grebet tid ind og man maéler kraften ved den i en vis tid med-
delte beveaegelsesmeengde eller som man nu siger produktet af
masse og acceleration. Det ses, at de to kraftbegreber er af ganske

* Rosenberger: Die Geschichte der Physik IT; S. 252 ff.




forskellige dimensioner. Den Descartes’ske opfattelse sejrede og
blev gennem Newton slaet endelig fast.

Begrebet arbejde kommer forst frem i begyndelsen afl det 19.
arhundrede. Man havde ganske vist i det 18. arh. ofte syslet
med produktet af kraft og vejleengde og givet det forskellige
navne, men forst 1826 bringer Poncelet navnet arbejde til al-
mindelig anerkendelse, idet han fastslar, at arbejde eller levende
kraft ikke kan komme af intet eller ga tabt.

Begrebet energi* indfores 1800 af Young som belegnelse for
levende kraft, men savel ordet energi som arbejde bruges fore-
lobig kun i mekanisk betydning. Det samme gelder begrebet
potential, som blev indfert senere af Green, Gauss og Hamilton.
Forst omkring 1850 indferes ordene arbejde og energi pa alle
omrader af fysiken ved Clausius og William Thomson.

4. Et af de vigtigste resultater., hvormed fysiken gik ind i
det 19. arh., var loven om de levende kraefters bestden. I et
system af materielle punkter, som er underkastede central-
kreefter, er den levende kraft kun afheengig af punkternes ind-
byrdes stillinger. Foregar der en forandring heri og dermed
i kreefternes potential, vil denne @endring veere et mal for det
udforte arbejde, som forvandles til levende kraft. Vender sy-
stemet tilbage til sin oprindelige stilling, bliver den levende
kraft den samme som for. Hermed er allerede ved slutningen af
det 18. arh. umuligheden af et perpetuum mobile slaet fast. Egent-
lig gjaldt dette kun for rent mekaniske virkninger, men man
var dog fortrolig med den tanke, at et perpetuum mobile i al al-
mindelighed var umuligt. Fa anede, hvor stor betydning dette
princip skulde fa.

* Ordet energi i fysisk betydning findes allerede hos Aristoteles;
ogsa Galilzei og Joh. Bernoulli anvender det leilighedsvis, uden
dog at forbinde nogen serlig betydning dermed.
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Carnot.

5. Den forste, der anvendte setningen om umuligheden af
et perpetuum mobile pa ikke-mekaniske processer, var Sadi
Carnotl,* som derved grundlagde en ny varmeteori. Efter op-
findelsen af dampmaskinen traengte man i hej grad til en teori,
der kunde vaere vejledende ved bedommelsen af yvarmemaski-
nernes« nyttevirkning. Her tager Carnot sit udgangspunkt. Ved
hjeelp af varme kan man fa udfort et arbejde, men for at dette
kan ske, er det nodvendigt at have temperaturforskel, »forstyr-
ret varmeligevaegt«. Arbejdet fremkommer »ikke ved et virke-
ligt forbrug af varme, men ved dens overgang fra et varmt til
et koldt legeme, det vil sige ved atter at tilvejebringe dens lige-
egt, som var bleven forstyrret ved en kemisk virkning som
forbreendingen eller pa anden made«. Det er derfor ikke nok at
frembringe varme, »man ma ogsa skaffe sig kulde; uden den
vilde varmen veere unyttig«.

»Overalt hvor der er temperaturforskel, kan frembringelse
af beveegende kraft finde sted. Omvendt er det altid muligt,
hvor man kan anvende sadan kraft, at lade temperaturforskelle
opsta, at forarsage en forstyrrelse af varmestoffets ligeveegt«.
Man kan f. ex. ved stod, gnidning eller ved en luftarts sammen-
trykning forstyrre varmens ligevaegt.

6. Carnot udtenker sin beromte kredsproces, hvor et stof
optager varme fra en varmebeholder, udforer arbejde og afgiver
arme til et koldt legeme, og viser at denne proces yder storre
arbejde end nogen anden kredsproces mellem de samme tem-
peraturgrenser, idet ethvert varmetab og tryktab er undgaaet,
samt at dette maximum er uafheengigt af det arbejdende stofs
natur. Hvis dette ikke var tilfeeldet, kunde man nemlig kon-
struere et perpetuum mobile. At hele processen i virkeligheden
er et idealt grensetilfzelde, hvilket var Carnot fuldkommen
klart, formindsker ikke betydningen af hans geniale tanke.

* Carnot: Sur la puissance motrice du feu. Paris 1824. — Ostwalds
Klassiker Nr. 37.
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Carnot sammenlignede varmens bevaegende kraft med det
faldende vands kraft; begge har et maximum, hvilket stof eller
hvilken maskine man end benytter. »Ved vandets fald er den
bevaegende kraft nojagtig proportional med hojdeforskellen mel-
lem den ovre og den nedre beholder. Ved varmestoffets fald
tiltager uden tvivl den beveaegende kraft med temperaturfor-
skellen mellem det varme og det kolde legeme, men vi ved ikke.
om den er proportional med denne forskelc.

Idet Carnot gar over til at undersoge deite sporgsmal, kom-
mer han ind pa luftarternes varmefylde ved konstant rumfang
og konstant tryk, men kan fra sit standpunkt selvfolgelig ikke
gore rede for den virkelige arsag til, at de er forskellige. Man
teenkte sig den gang, at selve rumfangsforogelsen kraevede mere
varmestof, en tanke som holdt sig i lange tider. Ved sine be-
tragtninger kommer Carnot til det resultat, at der kreeves mere
varmestof til at holde en vis luftmengde pa en temperatur af
100°, medens man fordobler dens rumfang, end til at holde den
samme luftmasse pa en temperatur af 19, hvis den far nojagtig
den samme udvidelse. »Disse ulige store varmemaengder vilde
kunne frembringe lige store maengder bevaegende kraft for sam-
me fald af varmestoffet ved forskellige temperaturer; heraf kan
man drage folgende slutning: varmestoffets fald frembringer
ved lavere temperaturer mere beveegende kraft end ved hojerec.
Denne s@tning er som bekendt rigtig, skont méaden, hvorpa den
er udledet, er urigtig.

»Vi er ude af stand til pa det nuveerende standpunkt at be-
stemme den lov, hvorefter varmens bevaegende kraft sendrer sig
ved de forskellige grader af temperaturskalaen. Denne lov er
knyttet sammen med ndringerne af luftarternes varmefylde
ved forskellige temperaturer, og disse har erfaringen endnu ikke
leert os at kende med tilstreekkelig nojagtished«. I en interes-
sant fodnote* viser Carnot, at hvis man forudsstter, at en Iuft-
arts varmefylde ved konstant rumfang er konstant, kommer man
til det resultat, at varmens bevegende kraft er nojagtig propor-
tional med varmestoffets fald, altsi med temperaturforskellen.

7. I den sidste del af sit veerk gar Carnot over til at vise, at

* Ostwalds Klass. Nr. 37, S. 42.




det arbejdende stofs natur er uden indflydelse pa varmens be-
veegende kraft; han undersoger virkningsgraden ved tre forskel-
lige kredsprocesser, foretagne med luft, vanddamp og alkohol-
damp. Af hensyn til de da kendte ve srdier for veedskernes for-
dampningsvarme tenkes processerne udforte ved forskellige tem-
peraturer. Carnot finder folgende veerdier for det antal kilo-
grammeter, som vindes ved at en kilogramkalorie falder een
grad i de tre tilfzelde: 1,395; 1,112 og 1,230. Disse tal er jo
noget forskellige, men man skulde, som Carnot selv bemeerker,
egentlig have sammenlignet processer »i samme hojde af den
termometriske skala«. Disse resultater har dog bragt Carnot
til at tvivle om sagens kerne. »Det grundlag, hvorpa varme-
teorien hviler, synes ikke at vere af urokkelig fasthed. Nye
forsog kan alene afgore sporgsmalet«.

8. Carnot dode 1832 af kolera. Med en ejendommelig folelse
leeser man hans efterladte papirer, som forst offentliggjordes
1878.% Af disse fremgar det nemlig, at Carnot i sine sidste ar
har opgivet anskuelsen om varmestoffets uforanderlighed og
betragter varmen som bevaegelse, samt at han endog temmelig
noje kender varmens mekaniske eekvivalent. Uden at neevne
hvorledes, kommer han til det resultat, at 1000 kilogrammeter
er wekvivalent med 2,70 kilogramkalorier, hvilket giver et sekvi-
valenstal af 370, en veerdi der star meget neer den, som Mayer
fandt en halv snes ar efter Carnots ded.

Clapeyron.

9. Carnots arbejde synes forst at vaere bleven kendt i
videre kredse ved den udmerkede grafiske og analytiske
fremstilling, som Clapeyron®* gav deraf. Man tenker sig en

* Comptes rendus 87; 967; 1878.
Mach: Principien der Wirmelehre, S. 244.

* Journ. de I’école polytechnique 14; 170; 1834.
Pogg. Ann. 59; 446 og 566; 1843.




luftmasse, som foretager en
P Carnots kredsproces. Rumfan-
get veelges som abscisse, trykket
som ordinat (fig. 1). Luftens
isoterme udvidelse fremstilles
da ved kurvestykket a a’, den
isoterme sammentrykning ved
b" b; den adiabatiske udvidelse
og sammentrykning ved a b’
og ba. Clapeyron vidste vel,
at ad’ og bb'" var hyperbler; derimod bemzerker han, at luft-
trykket langs a'b' aftager efter en ukendt lov; han betrag-
tede® nemlig Laplace og Poissons undersogelser over luftens
udvidelser som usikre.

Clapeyron stir ganske pa Carnots standpunkt, idet han
udtaler, at resultatet af hele kredsprocessen er ef ved arealet
aa b'b fremstillet arbejde og en sunken varmegeed: Han
siger udtrykkelig, at hele den varmemsengde, som luftarten
har modtaget fra det varmere P

legeme, er overgaet til det a a’
koldere.

For en kredsproces med
b b’

mettet damp far arealet natur-
ligvis et andet udseende (fig.2),
idet en isoterm udvidelse eller

sammentrykning her foregar >
under konstant tryk. o

10. For at finde det storste arbejde, der kan vindes ved
en bestemt varmemengdes fald fra en hgjere til en lavere
temperatur, betragter Clapeyron en kredsproces, der forlgber
mellem uendelig snezevre grenser. Ligesom Carnot gir Cla-
peyron ud fra, at den varmemeengde (), man ma tilfere et
legeme, medens det gar fra en tilstand over i en anden, kun
afheenger af begyndelses- og slutningstilstanden, ikke af vejen;
Q er altsa en funktion af v og p.

* Pogg. Ann. 59; 451; 1843.
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Betragtes nu forst en 2
luftart, har man for den iso-
terme forandring a b (fig. 3)

eller da v p = konstant,

vdp +pdv=0
og dQ :<'d Uspd Q> dv

dv vdp
Denne varmemszngde fores ved temperaturen f ind i det
arbejdende stof og afgives (ifslge Carnots lov) uforandret ved
temperaturen f—d 1t (isotermen dc). Det vundne arbejde
fremstilles ved parallelogram a b c d, hvis areal er lig abnm

eller o g-am; swettes o f=d v og am = d p, fis-arbejdet lig
. : : . Rdvdt*
dv-dp. Men vp=RT, altsia bliver arbejdet lig — = :

[folge Carnot ma forholdet mellem arbejdet og varmemengden
8 J 8 8
kun afhwzenge af temperaturen, ikke af stoffet, og man far
arbejde Rdl @y
varme dQ dQ G
v === ) =
dv dp
hvor C, den Carnolske funktion, kun afhzenger af tempera-
turen. Denne ligning kan ogsa skrives
. d( dQ
GR—v 05, D% L( (1)
dv dp
11. Clapeyron underseger derefter forholdet mellem arbejde
D og varme ved en kredsproces med
a b mettet damp mellem ¢ og [ —d L

E Vi teenker os, at der ved 7° ud-
c : :
A vikler sig en dampmaengde med

TR L
il 0o 3
iR i rumfanget v»; kaldes dampens
|
g i vaegtfylde o, veedskens ¢, da er
I
3 | i i D-O ) .
S — U — — rumfanget af den vadske, der
Fig. 4. 0

BN A E— =D S e N AV E=—1d:
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er fordampet. Ruml'zm(fsl'orégelsen under fordampningen bliver
v h :
davEss i

l)en overforte ve umemwnUde er kv, idet k er den bundne
varme for rumfang 1 ved temperaturen L Arbejdet ved
kredsprocessen frem%tilles ved arealet abcd, som er lig
dp dp o :
dvl dt=—=nv <1 == P qt. Ved at dividere arbejdet med
dl dt s
varmemengden far man
< )(11)
ail 1 .
' T O TR A O

\ 4
Ol . R 5 . dp
Regnes - forsvindende i sammenligning med 1, fasE—@ (1[[
0
¢
Da C ved samme temperatur har samme veerdi for alle stoffer,
er den bundne varme k for lige store rumfang af forskellige

) dp o208
dampe proportional med P Heraf folger, at den bundne

dt
varme for dampe af vedsker, der forst koger ved hgj tempe-
: : { . dp . :
ratur, f. ex. kvikselv, er meget lille, eftersom 11[ i sa fald
] (
lille.
Clapeyron bemerker end\'idere, at man af den alminde-

0 dp : \
ligere formel k= <1* C 1 kan se, at eftersom C

dp
di

vil sige nar trykket bliver sa stort og temperaturen sa hgj, at
dampens tethed bliver lig \‘vdslxens (den kritiske temperatur).

ikke bliver uendelig sl()le ma k blive nul, niar 0-==o, det

Zesiar Allervigtigst er Clapeyrons®
b undermgelse af en kredsproces for

d et vilkarligt legeme. Vi begynder

E C med rumfanget O« og trykket ad

! E (fig. 5) og tenker os legemet op-

i ] varmet fra f til ¢ |+ df under kon-

& = /'3 Y stant rumfang. Trykket vil da voxe
Fig. 5. fra d til a. Nu lader vi legemet

* Pogg. Ann. 59; 569; 1843.

-,
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modtage varme fra en varmekilde A med temperaturen - d{
og udvide sig isotermt fra a til b. Derpa afkegles legemet d ¢
under konstant rumfang; trykket vil derved aftage fra b til c.
Endelig lader vi legemet afgive varme til en beholder B med
temperaturen /, idet rumfanget formindskes med storrelsen
a B og trykket voxer. Legemet er da vendt tilbage til sin
oprindelige tilstand. Under kredsprocessen er arbejdet dabc¢
bleven udfert og varmemeengden d Q er sunken dt grader.

heidcn cnilic Ly P e v
Arbejdet er lig dv-dp=dv 91 il ff= 777(:1 ]
dp
dQ dQ

Den overforte varmemeengde er d () =

4l = 0 dp.

dt
Men da udvidelsen ved legemets beroring med A er isoterm,
har man
£ _dt Sedi T
dit— i dv | o dpi=—10
dt dt
: dv dO id O dul
hvoraf d p=— — qi -dv og altsd dQ=dv e i -—(Zrlf (3)
dp dp

Ved at swette forholdet mellem arbejdet og varmen lig

dt PR s
¢ far man &t dt

diQ edit 0O NI
v dipRs dipSidin
dOiidi WdlOF dider

eller =

dv. dp T dp.du' T

Af (3) og (4) far man ved elimination af d«! eller a1
dv dp
C ¢
Q= e D 4 &
dQ=dv di dp a1 (42)
dp dv
Ved at bruge det sidste udtryk far man
dv :
0=— G R G 5
dQ dp-C 0 (5)




dv e . : g -
g differentialkvotienten af v med hensyn til / ved
dv S
konstant tryk eller 0 l> . Her har vi Clapeyrons beromle
P

hvor

ligning. Den indeholder en lov, der grlder for alle legemer
ved isoterme forandringer, og siger, at hvis trykket pa for-
skellige legemer tagne ved samme lemperatur foroges med
en lille storrelse, udvikles der varmemcngder, der er pro-
portionale med deres udvidelseskoefficient.

Ligning (4a) kan ogsa skrives

(I()-:(IIJ-(]-((III;.......... (6)
; dp <(1p> 3
or —— =\ —,) . Mas R & for o0gs¢ vk k 7
hvor di at/s [an kan derfor ogsa udtrykke loven

saledes: Hyis man formindsker rumfanget med en lille stor-
relse, vil der udvikles en varmemeengde, der er proportional

e dp ;s
med trykkoefficienten (IJ (Man huske, at d Q negativ be-

[
tyder varmeudvikling).

dv

¥ dp> :
For vand er < > 0g < L ) negative mellem 0° og 4°,
dt/, dt/,

hvorfor der i dette tilfzelde vil bindes varme ved sammen-
trykning. Vi skal senere se, al en ligning af samme udseende
som (6) ogsaa gelder ved forandring af tilstandsform og ved
adskillige kemiske processer.

13. Clapeyron fremhzever den store betydning, det vilde
have at kende Carnots funktion, og seger at beregne C

pa to mader, dels pa Grundlag af Delaroche og Bérards for-

sgg over luftarters varmefylde, dels ved at ga ud fra lign. ()3
: : deis :

Beregningen viser, at C aftager, nar temperaturen voxer, eller

at C voxer med temperaturen. Clapeyron finder ved den ene

dC 2
metode di — (,002565, ved den anden 0,00187; navnlig den

forste veerdi stemmer ganske godt med, at @ = 195 (som vi
diC el

dif 11125
standpunkt kom Clapeyron dog ikke.

—0,00235. Udover Carnots

senere skal se) eller at




William Thomson og James Thomson.

14. Carnots tanker fandt en god jordbund i England, hvor
de uddybedes af William Thomson.* Fra denne tid (1848) stam-
mer Thomsons forste absolute temperaturskala. Ifolge Carnot
og Clapeyron var den arbejdsmengde, som en varmeenhed
kunde yde ved at falde 1 grad, forskellig i de forskellige tempe-
raturhojder. Thomson foreslog da at veelge graderne saledes,
at arbejdet altid var det samme, nar varmeenheden faldt 1
grad; en sadan skala er uafhengig af det anvendte stofs egen-
skaber.

Will. Thomson star forelobig pa Carnots standpunkt. Vel
vidste han, at Joule ved sine experimenter havde forvandlet me-
kanisk arbejde til varme, men han tvivlede om, at det om-
vendte lod sig gore. Thomson har en folelse af sagens vanske-
lighed og fremhaver det gadefulde ved dette fundamentale
sporgsmal.

15. Beskeftigelse med Carnots teori forte snart til opda-
gelsen af vandets frysepunktszenkning** ved tryk. William Thom-
son havde henledet sin broder James Thomsons opmerksom-
hed pa, at man kan forvandle vand ved 0° til is ved 00 ved
hjeelp af en rent mekanisk proces uden forbrug at arbejde. Dette
forekom James Thomson at fore til en umulighed, thi man
kunde jo indeslutte det frysende vand i en beholder med stempel
og derved fi udfoert et arbejde for ingenting.

Den oprindelige tankegang var folgende. Man tenker sig
en cylinder forsynet med et gnidningslost stempel, begge af et
ikke ledende stof, samt med en ledende bund; cylinderen inde-
holder luft ved 0°. Cylinderens bund anbringes i en so ved
0°, og man sammentrykker langsomt luften, som derved af-

* Phil. Mag. 33; 313; 1848.
W. Thomson: An account of Carnot’s theory of the motive power
of heat. Trans. Roy. Soc. Edinb. Vol. 16; p. 541; 1849.

** Trans. Roy. Soc. Edinb. 16; 575; 1849.
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giver* varme til vandet. Derpa anbringer man cylinderens
bund i en begrenset vandmasse ved 0° og lader luften udvide
sig til det oprindelige rumfang, hvorved man far den afgivne
varmemengde og det ydede arbejde tilbage, medens vandet
fryser. Da der ikke er nogen temperaturforskel, skulde man
ifolge Carnot ikke kunne vinde noget arbejde. Men det fry-
sende vand kan jo udfere arbejde. Hvorfra kommer dette
arbejde? James Thomson loser sporgsmalet ved at tenke sig
den lille vandmasse indesluttet i en seerlig beholder med stempel.
Idet vandet fryser, kan man ved stemplets beveegelse fa ud-
fort et arbejde. Antages nu, at is, der dannes under tryk, har et
lavere smeltepunkt og at luften, der udvider sig, derved bliver
koldere end den luft, der for blev sammentrykket, eftersom cy-
linderens bund er i beroring med det koldere vand, sa er alt
i orden.

James Thomson udtenker sa en kredsproces, ved hvilken is
bringes til at smelte ved 0° hvorefter trykkes foroges fra 1
til. 2 atmosfeerer, under hvilket tryk vandet fryser til is, som
tilsidst bringes under 1 atmosfeerers tryk. Ved at anvende
Carnots teori og Clapeyrons fremstilling finder han, at isens
smeltepunkt synker 0,0075° for hver atmosferes tryk. Aret efter
(1850) godtgjorde William Thomson dette ved sit bekendte
forsog. James Thomsons kredsproces er den forste, ved hvilken
luft eller damp ikke medvirker.

16. William Thomson beregnede Carnots funktion fra grad
til grad mellem 0° og 230° pa grundlag af Regnaults forsog over
meettede dampes tryk, idet han benyttede lign. (2), men sa-
leenge han stod pa Carnots standpunkt, kunde han ikke finde
funktionens almene udtryk. Dette standpunkt var imidlertid
gjort uholdbart, og William Thomson forlod det 1850, pavirket
af Clausius og Rankine, som begge imidlertid havde fundet, at
meattet vanddamp forteettes ved expansion.

* Det stred ikke imod varmestofteorien, at et legeme ved sammen-
trykning afgav varme.




Robert Mayer.

17. Forskellige forskere droftede omkring 1840 spergsmalet
om varmens natur. Mohr (1837), Séguin (1839) og Grove (1842)
var alle fortrolige med tanken om, at varme og arbejde var
wxekvivalente storrelser, men ingen af dem fandt forholdet.

Dette blev forst funden af Robert Mayer, hvis grund-
leeggende arbejde® udkom 1842.

Mayer havde 1840—41 gjort en rejse til Ostindien som
skibsleege i hollandsk tjeneste. Denne rejse blev af stor be-
tydning. Ved at foretage areladninger lagde han meerke til,
at det venose blod viste en pafaldende lyserod farve, som om
han havde truffet en arterie; de tyske leeger paa Java fortalte
ham, at dette var et vel kendt feenomen, som viste sig bade
hos de indfodte og de fremmede. Mayer satte det i forbindelse
med Lavoisiers teori, ifelge hvilken den dyriske varme skyldes
forbreendingsprocesser. Ringere varmetab til omgivelserne
medforer mindre forbreending i organismen, ringere arbejds-
ydelse ligeledes. Mayer forte denne tankegang videre og var
i lang tid saledes opfyldt heraf, at han nzesten ikke kunde tenke
pa andet. Med geniets merkelige evne ojnede han en tingenes
sammenhzeng, som han endnu ikke formaede at udirykke; vej-
iedet af tankens lyn fandt han frem til en lov, som skulde om-
fatte hele naturen. I et brev, som han 1844 skrev til Griesinger,
giver han selv den bedste skildring af sin sjeelstilstand pa den
tid; den skal her gengives i Mayers eget sprog: ....»ich hielt
mich also an die Physik und hing dem Gegenstand mit solcher
Vorliebe nach, dass ich, voriitber mich mancher auslachen mag,
wenig nach dem fernen Welttheile fragte, sondern mich am
liehsten an Bord aufhielt, wo ich unausgesetzt arbeiten konnte,
und wo ich mich in manchen Stunden gleichsam inspiriert
fithlte, wie ich nie zuvor oder spiter mir etwas ahnliches er-
innern kann. Einige Gedankenblitze, die mich, es war auf der

* Mayer: Bemerkungen tiber die Krifte der unbelebten Natur. 1842.
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Rhede von Surabaja, durchfuren, wurden sofort emsig ver-
folgt und fithrten wieder auf neue Gegenstande. Jene Zeiten sind
vorbei, aber die ruhige Prifung dessen, was damals in mir
auftauchte, hat mich gelehrt, dass es Wahrheit ist, die nicht nur
subjektiv gefithlt, sondern auch objektiv bewiesen werden kann;
ob dieses aber durch einen der Physik so wenig kundigen Mann
geschehen konne, dies muss ich natiirlich dahingestellt sein
lassen. Kommen wird der Tag, das ist ganz gewiss, dass diese
Wahrheiten zum Gemeingut der Wissenschaft werden; durch
wen dies aber bewirkt wird und wann es geschieht, wer ver-
mag das zu sagen?«

18. I begyndelsen var Mayer ikke helt fortrolig med de
gengse fysiske begreber — han sammenblander f. ex. levende
kraft med bevaegelsesmengde — men i sit arbejde® af 1845
er han naet til fuld klarhed.

Uden at foretage experimenter viste han i sin forste af-
handling 1842, at tidligere forseg over luftarterne var tilstreek-
kelige til en beregning af varmens mekaniske sekvivalent. Mayer
er den forste, der har den rette forstaelse af Gay-Lussacs ud-
stromningsforseg. Gay-Lussac havde allerede 1807 vist, at nar
en luftmasse strommer fra en beholder ind i en anden ligeséa
stor lufttom beholder, da er afkelingen i den forste lig med op-
varmningen i den sidste. Heraf drager Mayer den rigtige slut-
ning, at der til selve udvidelsen i og for sig ikke kreeves varme
(dette er fremmed for stofteorien). Ligesa sikkert er det, siger
Mayer, at en luftmasse, der udvider sig under tryk, afkeles.
Pa dette grundlag og med datidens kendskab til luftens varme-
fylde ved konstant tryk og konstant rumfang beregner Mayer
ekvivalentet til 365 arbejdsenheder (ved samme metode, men
med nyere tal finder man 423,8).

19. Ejendommelig er Mayers anvendelse af ordet kraft. Han
sa klart betydningen af de forskellige begreber, som Leibnitz og
Newton havde forsynet med navnet kraft; de havde forskellige
dimensioner, og den ene métte opgives. Mayer sluttede sig til

* Mayer: Die organische Bewegung in ihrem Zuzammenhang mit
dem Stoffwechsel. 1845.
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Leibnitz’ kraftbegreb (se § 3), fordi han betragtede dette som
mere fundamentalt end det andet. Han onskede herved at frem-
hzeve modsetningen kraft og stof, ligesom det ofte sker nutildags
med de samme ord, skent det burde hedde energi og stof.

»En arsag, der heever et legeme«, siger Mayer, »er en
kraft. Dens Virkning, den heevede byrde, er ogsa en kraft.
Enhver rumlig differens mellem ponderable genstande er en
kraft; da denne kraft bevirker legemernes fald, kalder vi den
en faldkraft. Faldkraft og fald eller almindeligere endnu fald-
kraft og bevagelse er kreefter, der forholder sig som arsag og
virkning, kreefter, der gar over i hinanden, to forskellige ytrings-
former af en og samme ting. En pa jorden hvilende byrde er
ingen kraft; den er hverken arsag til en bevaegelse eller til loft-
ning af en anden byrde«. Det er tydeligt, at kraft her er lig
energi, potentiel eller kinetisk. Mayer siger endvidere, at varme
er en kraft, kemisk differens er en kraft o. s. v. »Ved alle
fysiske og kemiske processer bliver den givne kraft en konstant
storrelse«. »Der gives i virkeligheden kun en eneste krafte.

Meerkeligt er det, at Mayer ikke betragter varme som be-
veegelse. Han siger udtrykkelig: varme, bevegelse og fald-
kraft lader sig forvandle til hinanden efter bestemte talfor-
hold. Ligesa lidt man nu heraf kan drage den slutning, at
faldkraft og beveegelse er identiske, ligesa lidt tor man slutte,
at varme er beveegelse. Vi ma snarere slutte, at »for at blive
til varme ma bevagelsen ophore at vare bevagelsec.

I virkeligheden kan man bygge hele varmeteorien op uden
forestillingen om varmens mekaniske natur, idet de to hoved-
setninger intet siger derom. Men det kan ikke naegtes, at den
kinetiske opfattelse har faet storre og sterre veerdi, navnlig
gennem gasteoriens udvikling. I de to nevnte afhandlinger har
Mayer klart udtalt, hvad vi nu kalder loven om energiens
bestden. Ordet energi bruger Mayer af og til, men ret ubestemt.

20. I sit neeste arbejde* anvender Mayer sine teorier pa de
kosmiske forhold. Han giver en forklaring af solvarmens ved-

* Mayer: Beitriage zur Dynamik des Himmels. 1848.

P. B. Freuchen: Termodynamik. 2
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ligeholdelse (meteorers nedstyrtning) og ger opmeerksom pa,
at flod og ebbe ma virke heemmende pa jordens omdrejning.

Endnu et par interessante udtalelser af Mayer skal gen-
gives. »Hvis man vilde heve jordskorpen op pa sdjler og sa-
ledes foroge jordens rumfang, vilde der til heevning af denne
umadelige byrde kraeves en uhyre varmemengde. Omvendt er
det klart, at der ved en formindskelse af jordens rumfang vil
frigores en ligesa stor varmemengde. Men hvad der geelder om
hele jordskorpen, geelder ogsa om en brokdel deraf. Et vand-
fald medforer en formindskelse af jordens rumfang; folgelig
kan man derved vinde varme eller en anden kraftc.

»Et lokomotiv med sin konvoj kan sammenlignes med et de-
stillationsapparat; den under kedlen anbragte varme gar over
til beveegelse, og denne afseetter sig igen ved hjulaxlerne som
varmeq. /

»Ligesa lidt en given maengde af klor, metal og ilt, uden
dannelse af et biprodukt, lader sig forvandle til klorsurt kali,
ligesa lidt kan vi forvandle en given varmemeengde som helhed
til bevaegelse«. Denne isolerede ytring kaster lys i retning af
den 2. hovedsetning.

21. Endelig skal neevnes Mayers lille athandling om »Udlos-
ning«,# hvor han gor et spring ind i psykologien. Ved »kraftens
forvandlinger« kreeves der ofte en udlesende arsag, for at be-
gyndelsen kan blive gjort. Bortfjernelse af en hindring kan
saledes bringe en »spaendkraft« til at treede i virksomhed; en
lille arsag kan derved fa en stor virkning. Som exempler
nevnes antendelse, geringsprocesser m. m. Mayer fremheever
sa den store betydning, som udlesning har i den levende ver-
den. »Hele vort liv er knyttet til en uatbrudt udlesningspro-
ces«. »En behagelig sundhedsfolelse tyder pa et uforstyrret
udlosningsapparat«. Den glaede, man foler ved idreet, er et ud-
slag deraf. Men ikke alene de indre fysiologiske udlesninger.er
en kilde til velbehag; ogsa ydre udlosninger kan vaere mennesket
til fornojelse. Deraf kommer lysten til at affyre skydevaben,
afbreende explosive stoffer o. lign. Men denne lyst til at frem-
kalde kraftige virkninger kan desveerre ogsa fore til de urig-

5 betydclig senere, 1876.
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tigste handlinger. Attentater og brandstiftelser skyldes ofte en
trang til at se voldsomme udlesninger. »Ja, hvis vor planet
var saledes beskaffen, at det var muligt for enhver at spraenge
den ligesom en med dynamit fyldt beholder, sa vilde der sikkert
til enhver tid findes mennesker beredte til, med opofrelse af
deres eget liv, at lade vor skonne jord explodere i verdens-
rummet«.

Alle Mayers afhandlinger er samlede i Mayer: Mechanik
der Warme.

Joule.

22. Den experimentelle side af sagen dyrkedes i begyn-
delsen af fyrrerne af Colding og af Joule, senere af Edlund
og Hirn; de fleste herhen herende arbejder er sa godt kendte,
at de her kan forbigas.

Allerede 1840 — altsa uafthengigt af Mayer — havde Joule
begyndt en rsekke af experimenter for at finde de love, der
geelder for en leders opvarmning ved en elekirisk strom. Joule
fandt, at varmemengden var proportional med modstanden og
med stromstyrkens kvadrat samt at den i strémkredsen ud-
viklede varmemengde var lig omsetningsvarmen ved den ke-
miske proces, der foregar i batteriet.

Nogle ar efter kom Joule ind pa undersogelse af induk-
tionsstrommes varmevirkning. Han anbragte en med kobber-
trad omviklet jernkeerne i et glasror med vand og drejede det
rundt mellem en elektromagnets poler; strommen ensrettedes
ved hjelp af en kommutator og maltes ved et galvanometer.
Joule fandt, at varmeudviklingen var proportional med strom-
styrkens kvadrat. Han tvivlede ikke om, at disse stromme folger
samme love som andre stromme; det gjaldt navnlig om at fa

at vide, om varmen virkelig bliver frembragt pa stedet eller
om den bliver overfort fra en del af apparatet til en anden,
saledes som det var med den Peltierske varme.
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Forsogene gentoges sa med den andring, at der igennem
jernkernens bevikling og galvanometret sendtes en batteristrom.
Ved at dreje den ene eller den anden vej frembragte Joule en
induktionsstrom, som efter omdrejningsretningen svaekkede eller
forsteerkede strommen fra batteriet. I forste tilfeelde virker ap-
paratet som motor og yder arbejde, i andet tilfeelde som induk-
tionsmaskine og forbruger arbejde. Da det nu viste sig, at Joule
efter behag kunde svaekke elle forsteerke den strom, der kom
fra batteriet, kom Joule til det resultat, at man ved mekaniske
midler kan frembringe eller tilintetgore varme, idet man bruger
magnetoelektriske stromme som mellemled. »We have there-
fore in magneto-electricity an agent capable by simple mecha-
nical of destroying or generating heat*«.

23. - Joule onskede derefter at prove, om der var et konstant
forhold mellem det tabte eller vundne arbejde og den vundne
eller tabte varmemengde. Han lod da tyngdekraften drive ro-
tationsapparatet og blev derved i stand til at male aekviva-
lentet. I samme ojemed foretog han sine bekendte forsog over
gnidning, presning af vand gennem sneevre ror samt over tem-
peraturforandringer®* ved sammentrykning og udvidelse af
luft. Ved disse forsog fandt Joule, at der ikke bindes eller
frigores varme ved en luftarts teethedsforandringer
en luftarts varmefylde veere uafheengig af dens rumfang. En
luftarts energi er efter dette udelukkende af kinetisk natur, og

© alsa ma

varmetoningen ved luftartens rumfangsforandringer afheenger
kun af arbejdets storrelse.

Heri sa Joule et sikkert bevis for, at varme ‘ikke var et
stof, men en bevaegelse af de mindste dele.

Ved Joules forskelligartede undersogelser er med sikker-
hed godtgjort, at forvandling af den ene slags energi til den
anden foregar efter bestemte kvantitative forhold.

* Joule: Scientific Papers I. p. 146.
* Joule: On the changes of temperature produced by the rare-
faction and condensation of air. Phil. Mag. 26; 1845.
*#* Joule kendte den gang ikke Gay-Lussacs forseg over luftarters
udstremning.
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Helmholtz.

24. Den nye lere fik en god videnskabelig ballast ved Helm-

holtz ypperlige athandling »Die Erhaltung der Kraft« 1847. ‘

I afhandlingens titel ligesom i enkelte andre udtryk slutter
Helmbholtz sig til Leibnitz’ kraftbegreb, medens han i det ovrige
anvender Newtons terminologi. Helmholtz, som var uafthengig®
af Mayer, men kendte Joules forste arbejder, siger i sin ind-
ledning, at man enten kan ga ud fra den swining, at det er
umuligt at skabe arbejdskraft af intet, eller fra den antagelse,
at alle virkninger i naturen lader sig henfore til centralkreefter.
At de to seetninger er identiske, viser Helmholtz i begyndelsen af
sin afhandling.

Helmholtz stiller sig den opgave at udvide princippet om
yumuligheden af et perpetuum mobile til alle grene af fysiken.
Man tenker sig et system af bevaegelige massepunkter, mellem
hvilke der kun virker tiltreekkende og frastodende kreefter, hvis
storrelse udelukkende afhzenger af punkternes indbyrdes af-
stande og tilfredsstiller loven om aktion og reaktion. Pa et
sadant system kan man anvende loven om de levende kreefters
bestaen. Tilveexten i levende kraft er lig det af centralkreefterne
udforte arbejde. Helmholtz bruger ordet spaendkreefter (Spann-
krafte) om kreefterne, »salenge de endnu ikke har frembragt
bevaegelse«, i modsatning til levende kraft, og udleder folgende
seetning: Summen af de levende krefter og spandkrefterne er
konstant. Dette er loven om kraftens bestaen. Nutildags bruger
man geerne, efter Rankine, navnene potentiel energi og kinetisk
energi i stedet for spendkraft og levende kraft, og satningen
bliver da loven om energiens bestaen.

25. Angaende de to antagelser, hvilke Helmholtz betragtede
som ensgyldige, har Planck fremfort nogle bemerkninger. Selv
om det antages, at et perpetuum mobile er umuligt, kunde man

* Ostwalds Klassiker Nr. 1, S. 56, hvor Helmholtz fuldt ud an-
erkender Mayer som den forste.
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dog godt tenke sig, at energi kunde blive til intet (det mente
f. ex. Clapeyron.*) I Arhundreder havde man haft en anelse
om, at arbejdskraft ikke kunde opsta af intet, uden at tenke
over, hvorvidt setningen kunde vendes** om; der har vel nappe
existeret et menneske, der praktisk har beskeeftiget sig med den
opgave at tilintetgore arbejde, ligesa lidt som med at forvandle
guld til bly. Og dog bliver setningen om energiens bestien
forst fuldsteendig, nar man antager ikke alene umuligheden af
at frembringe energi af intet, men ogsa af at tilintetgore energi.

Den anden antagelse, at alle virkninger i naturen lader
sig henfore til centralkreefter, har spillet en stor rolle. Da man
forlod stofteorien, la det neer at betragte varme og al anden
energi som kinetisk eller potentiel mekanisk energi, og sa
matte loven om energiens bestaen ganske simpelt sta skreven
1 mekanikens ligninger. Herfra stammer navnet »den mekaniske
varmeteori«, som senere er bleven aflest af det mere omfat-
tende »termodynamik«. Bortset fra det hypotetiske i at be-
tragte alle naturfenomener som virkninger af centralkreefter
stoder antagelsen pa andre vanskeligheder, som vil blive om-
talte senere.

26. Helmholtz behandler i »Erhaltung der Kraft« med stor
sagkundskab de forskellige omrader af fysiken. I afsnittet om
»varmens kraftekvivalent« finder han Carnots funktion. Dette
sker ved at sammenholde Clapeyrons formel (1) med en formel
af Holtzmann.*** Denne fysiker havde udfra et lignende ud-
gangspunkt som Mayers fundet, at den varmemszngde, som kan
opvarme 1 kg vand 1° kan lofte 374 kg 1 meter. Alligevel fast-
holdt Holtzmann*** i det veesentlige stofteorien, idet han hzev-

* Planck: Erhaltung der Energie S. 16.

** Sammesteds S. 139.
** Holtzmann: Uber die Varme und Elasticitit der Gase und
Dampfe. 1845. Pogg. Ann. Erg. 1I; 183; 1848.
Holtzmann: Uber die bewegende Kraft der Virme. Pogg. Ann.
82; 445; 1851.

I en efterladt afthandling »Mechanische Virmetheorie« 1866 har
Holtzmann forladt stofteorien. Rosenberger: Die Geschichte
der Physik III; 373.

koK
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dede varmefluidets uforanderlighed. Den af Holtzmann fundne
formel lyder saledes:
DAV

vd(‘)—— )d(‘)‘
S s DA

- @)
hvor a er »varmeenhedens krafteekvivalent« (som senere be-
tegnes med J), og de ovrige bogstaver har samme betydning som
i Clapeyrons formel

‘pp,4Q_ ,d0Q
Ol ol p

Helmholtz bemerker, at Holtzmanns formel er rigtig, dersom
en luftarts varmefylde er uafheengig af dens rumfang, »sa-

ledes som det virkelig synes at fremga af Joules ovenneevnte

experiment.«
5 po
De to formler stemmer overens, dersom C R = s jelier
da pv=R (273 4 t), dersom

1 a

o S T ) s e TR

G o

Helmholtz ger opmarksom pi, at de af Clapeyron beregnede
5 ] :
veerdier af C = ganske god overensstemmelse hermed.

27. 1 afsnittet om »elektriske feenomeners: krafteekvivalent«
omtaler Helmholtz forst den statiske elektricitet og finder en for-
mel for varmeudviklingen ved elektriske udladninger overens-
stemmende med Riess’ forseg. Under omtalen af »galvanismen«
drofter Helmholtz de to teorier, hvorom der den gang havde
staet en heftig strid, kontaktteorien og den kemiske teori. Ifelge
den rene kontaktteori, haevdet af Volta, skulde elektriciteten
udelukkende stamme fra beréringen mellem metallerne, medens
veedskerne kun var passive ledere. Et veegtigt indleeg i striden
var kommen 1840 fra Faraday, som havde sluttet sig til den
kemiske teori, ifolge hvilken den elektriske strém har sin op-
rindelse i kemiske processer. Faraday* skriver: »Kontaktteorien
antager, at en kraft, som er i stand til at overvinde maegtige
modstande, kan udspringe af intet. Det vilde i virkeligheden

* Rosenberger: Die Geschichte der Physik III; S. 288.
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vere en [rembringelse af en drivkraft af intet og forskelligt [ra
enhver anden naturkraft. Der gives mangfoldige fzenomener,
hvor kraftens ytringsform kan forandre sig pa en sadan made,
at en tilsyneladende forvandling af en kraft til en anden finder
sted. Pa denne made kan vi forvandle kemiske kreefter til en
elektrisk strom eller forvandle denne til kemisk kraft. De
smukke forsog af Seebech og Peltier viser den gensidige over-
gang mellem varme og elektricitet, og andre af Orsted og mig
foretagne experimenter viser elekiricitetens og magnetismens
gensidige forvandlingsevne. Men i intet tilfeelde, ikke en gang
hos den elektriske dal og rokke, finder en frembringelse af kraft
sted uden et tilsvarende forbrug af noget andelc.

Det ses, at FFaraday er fortrolig med tanken om natur-
kreefternes enhed; dog forte hans undersogelser ham ikke ind
pa at finde det konstante forhold mellem dem.

28. Helmholtz ser den galvaniske stroms arbejdssekvivalent
1 de spaltninger, der foregar i lederne af 2. klasse, hvoraf folger ;
at kontaktteorien vilde stride imod energisatningen, hvis der
gaves en eneste leder af 2. klasse (d. v. s. som ikke folger |
spendingsreekken), der ikke blev spaltet af strommen. Hyis
man derimod antager, at enhver leder af 2. klasse er en elek-
trolyt, er der ikke noget i vejen for at antage en kontaktkraft,

f. ex. fremkommen ved at de forskellige metaller tiltreekker
elektriciteten med ulige styrke, hvorimod strommens vedlige-
holdelse matte skyldes kemiske processer i elektrolyterne. Sa-
ledes kunde der maegles mellem de to teorier og enhver fa sit.

At Helmholtz antog, at den elektromotoriske kraft i gal-
vaniske elementer uden polarisation var proportional med den
samlede varmetoning ved de kemiske processer, er ikke meerke-
ligt; det var i lang tid den almindelige anskuelse og passer i visse \
tilfeelde (Daniell, Grove). Mange ar efter skulde det blive Helm-
holtz selv, der loste denne vanskelige opgave.

Af megen interesse er behandlingen af induktionsstromme,
hvor Helmholtz finder stérrelsen af den inducerede elektromo-
toriske kraft. Behandlingen af elektriske strémmes gensidige
virkning er forsavidt ufuldstendig, som der mangler et ud-
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tryk for hvad vi nu kalder elektrokinetisk energi. Det betyder
dog lidet, at man fra nutidens standpunkt kan pege pa visse
mangler. Man ma beundre den dybtgaende undersogelse, som
Helmholtz pa det tidspunkt formaede at give-af samtlige fy-
siske feenomener, hvor energisetningen har betydning.

29. Endnu skal omtales et arbejde af den danske artilleri-
officer Hermann v. Kauffmann: Die Arbeit der Wéarme. Riick-
blick auf Vortrige, gehalten bei den Naturforscherversamm-
lungen zu Niirnberg, Kopenhagen und Achen. 1848.

Kauffmann havde allerede 1845 ved et naturforskermode* i
Niirnberg gjort opmerksom pa et nyt princip for »varmens
aktion« og vist, hvorledes man ved dets hjelp vilde kunne
lose en maengde opgaver indenfor varmeteorien. Af Kauffmanns
lille bog, hvor han henviser til Carnot, Clapeyron og Holtz-
mann, men ikke nevner Colding eller Robert Mayer, ser man,
at han har haft en klar opfattelse af »kraftens« forvandling.
»Hvad der forsvinder som levende kraft, viser sig som varme,
lys, elekiricitet, efter omstendighederne«. »Varme og meka-
nisk arbejde erstatter hinanden vexelvis, for at intet af summen
skal ga tabt«.

Kauffmann anvender »aktionsprincippet« pa forskellige em-
ner som temperaturbegrebet, luftartes og dampes egenskaber
m. m. (han bemerker bl. a., at brint er en luftart med negativ
kohzesion). Pa grundlag af Suermanns forsog finder han ved
en af sine formler, at »varmeenhedens arbejde« er 367 kilo-
grammeter. Tilsidst beregner han det arbejde, som en vis
mengde krudt kan udfore.

30. Det ses, at opdagelsen af loven om energiens bestaen
ikke kan tilskrives en enkelt nation, endsige et enkelt menneske.
I forskellige lande voxede de nye tanker samtidig frem, men det
arede adskillige ar, inden princippet treengte helt igennnem,
tildels vel pa grund af den modvillie, man den gang havde
overfor alt, hvad der smagte af naturfilosofi. Coldings ar-
bejder var upiagtede i mange ar; Mayers afhandlinger vandt

* Amtlicher Bericht tiber die 23ste Versammlung deutscher Natur-
forscher und Arzte in Nirnberg 1845. S. 90.
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kun ringe genklang. Helmholtz kendte ikke Mayers arbejder,
da han skrev »Die Erhaltung der Kraft; Joule var ogsa uaf-
hengig af Mayer. Colding og Mayer var de forste, der frem-
stillede lovens almene gyldighed, Joule ydede loven den stérste
experimentelle stotte, medens Helmholtz med sit vidtskuende
blik gav den en exakt behandling.

31. Helmholtz" arbejde gjorde ikke noget betydeligt ind-
tryk de forste ar. William Thomson* leerte det forst at kende
1852. I slutningen af fyrrerne var der endnu adskillige for-
skere, som ikke havde gjort sig fortrolige med den nye lare.
Ejendommeligt er det at leese, hvad Will. Thomson** skriver
1849. Skont han anerkender Joules forsog over varmeudvik-
ling ved induktionsstromme, anser han det ikke for umuligt, at
varmen er taget fra den inducerende magnet og overfort i le-
deren; skont han er villig til at indromme, at arbejde kan for-
vandles til varme, synes det modsatte ham ikke at veere bevist.

Hyverken Carnots eller Joules anskuelser kan Thomson fa
til at stemme med loven om energiens bestaen. »Hvad bliver
der af varme, som ved ledning synker til en lavere temperatur
uden at udfere arbejde? Hvad far man som erstatning for
det arbejde, som kunde veere vundet?« Dette er et sporgsmal,
som endnu har sin berettigelse. Det er jo nemlig saledes, at
enhver forvandling af energi er forbunden med et potentialfald
eller et niveaufald af denne energiart. Omvendt, hvis et po-
tentialfald finder sted, sker der ogsa i almindelighed forvandling
og derfor tab af den energiart, der synker fra hojere til lavere
potential. Det sidste geelder dog ikke varmen. Varmen kan
synke til et lavere potential (temperatur), uden at der foregar
tab af varme. Det synes som om varmen her indtager en szr-
stilling. Eller maske har kemisk energi den samme egenskab?

Thomson fortseetter: »Det kunde synes, at enhver vanskelig-
hed vilde forsvinde, hvis man forlod Carnots fundamentale
axiom — en synsmade, som er kraftigt hevdet af Joule. Men
dersom vi gor det, moder vi utallige andre vanskeligheder, som

* Planck: Erhaltung der Energie, S. 48.
** Mach: Prinzipien der Wirmelehre, S. 270.
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det vilde veere umuligt at overvinde uden nye experimentelle
undersogelser og en fuldstendig rekonstruktion af varme-
teorien.

Clausius.

32. I vor tid kunde man maske undre sig over, at det varede
s laenge, inden det lykkedes at forene Carnots princip om
varmens fald med leren om energiens bestden; men man ser,
at selv fremragende forskere havde sveert derved. Holtzmann
havde forsegt det, men kom ikke igennem dermed. Clausius
blev den, der bragte sagen til fuldkommen klarhed: Han ind-
sa, at Carnots opfattelse af varmen som et uforgengeligt stof
ikke kunde forenes med loven om energiens bestaen; hvor varme
kan yde arbejde, ma der forbruges varme. Pa den anden side
havde Carnot ret i, at varmefald er nedvendigt, for at varme
kan blive til arbejde, men vel at merke saledes, at samtidig
med at en vis varmemaengde forvandles til arbejde, méa en
anden varmemeerigde synke fra en hojere til en lavere tempe-
ratur.

Vi kan ikke mnojes med seetningen om energiens bestaen
eller den forste hovedsaetning, som Clausius kaldte den, men
ma tilfoje en ny, som bygger pa en grundegenskab hos varmen.
Clausius opstiller da felgende grundseetning: varmen kan ikke
af sig selv ga fra en lavere til en hojere temperatur. Ordene
paf sig selv« betyder, at overgang af varme fra et koldere til
et varmere legeme aldrig kan veere def eneste resultat af nogen
proces; der ma samtidig ske noget andet, f. ex. overgang af
varme fra et varmere til et koldere legeme, frembringelse af
varme ved arbejde, diffusion af luftarter o. s. v. Alle processer
kan deles i to grupper; den ene gruppe kaldes positive eller na-
turlige, den anden negative eller unaturlige. De positive pro-
cesser kan foregi af sig selv, de negative processer kan ikke
forega af sig selv, men kreever kompensation, det vil sige, at
en negativ proces kan ikke finde sted, uden at der samtidig
foregar en positiv. Dette er den 2. hovedsetning, som vi dog
senere skal udtrykke pa en anden made.
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33. I sin forste afhandling® finder Clausius en rekke vigtige
relationer, hvoraf nogle i korthed skal gengives. Lad os antage,
at et legeme befinder sig i en tilstand, som er bestemt ved to
variable x og y, f. ex. rumfang v og temperatur {. Gar legemet
fra  tilstand «, y tl x-Fdz "y dy, ma der tilferes en
varmemaengde d Q (positiv eller negativ), som i alle tilfeelde
kan udtrykkes saledes: d Q=Mdx 4 Ndy, hvor M og N
er funktioner af * og y. En af Clausius’ storste fortjenester
er pavisningen af, at () ikke er funktion af den gjeblikkelige
tilstand, men afhsenger af vejen, ad hvilken forandringen
foregar, eller med andre ord d Q er ikke et totalt differential.
Det er foreslaet her at anvende en sarlig betegnelse (C. Neu-
mann dQ), men vi vil bruge det sedvanlige udtryk, da mis-
forstaelse ikke let kan ske derved.

Vi tenker os nu, at varmemeengden d () tilfores et legeme;
vi kan da skrive

0l Q) == @l 5l <= @l <= @l
hvor H betyder legemets varmeindhold, I det indre arbejde,
W det ydre arbejde. Idet vi setter U= H - I, hvor U kal-
des den indre energi, fas
dQ=dU-+fdW.
Vi vil veelge v og [ som uafheengige variable og antage,
at forandringen foregar under konstant tryk. Man far da

dQ=dU+ Apdv, hvor A= 1, er arbejdsenhedens varme-
xkvivalent. Dette kan skrives
dU dU
_ ¢ e Ly
dQ (“(Il‘dv(lv,Ap([v.
Tillige har man d Q=Mdv - Nd !
. L dU el
e Sl 5 e W =
sa at man far M R Ay N o

* Clausius: Uber die bewegende Kraft der Virme. Pogg. Ann. 79
378 og 500; 1850. — Ostw. Klass. Nr. 137.
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Differentiation giver AP i + A Uit
dN__ d&U
dv dvdt
s M AN
hvoraf T T A R A 9)
For en luftart er pv = R (273 -+ ) og {(ITI; :% 0g man
A dM _dN_AR
fan d1 T i SR s A (R110))

T

dM . w. dN ! :
Det ses at —— ikke er lig R altsd kan d Q ikke vere et

)
dt
totalt differential.

Til samme resultat kommer Clausius ved at betragte den
Clapeyronske kredsproces mellem greenserne v, { og v dv,
t-+dt. Ved hjelp af samme kredsproces finder Clausius
Carnots funktion C= AN(213 =) o e e S )

hvilket udtryk er identisk med (8). Ved at sammenligne sin
veerdi af € med Clapeyrons og Will. Thomsons kommer
Clausius til den slutning, at det fundne udtryk er rigtigt.
34. Ogsa pa mettede dampe anvender Clausius den me-
kaniske varmeteori. Man tenker sig et system al veedske og
damp, hvis tilstand er bestemt ved temperaturen ¢ og damp-
maengden m, som er i beréring med vedskemengden 1—m,
altsa ialt meengden 1. Veedskens varmefylde kaldes ¢, for-
dampningsvarmen r; endvidere betegnes med h den mettede
damps varmefylde, det vil sige den varmemsengde, der kreeves
for at opvarme 1 gram mettet damp 1° saledes, at dampen
vedbliver at vaere mettet. Lad os tenke os systemet opvarmet
19, idet m holdes konstant. Hver vegtenhed af vedsken bruger
da varmemengden ¢, hver veegtenhed af dampen varmemangden

h; men for at dampen kan vedblive at vaere meettet, ma den
sammentrykkes, hvorved der frigores varme. Sporgsmalet er
nu, hvorledes det forholder sig med h. Vi ma skelne mellem 3
tilfeelde:
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1) Dampen fortettes delvis ved sammentrykning; den frigjorte
varmemaengde er ikke tilstreekkelig til at opvarme dampen
1°; der ma yderligere tilfores varmemengden h. I dette til-
feelde er h positiv.

2) Sammentrykning af dampen er netop tilstreekkelig til at op-
varme den 1° h er da lig nul.

3) Ved dampens sammentrykning frigores sa megen varme, at
dampen bliver overhedet; i dette tilfeelde ma man bortfere
en vis meengde varme for atter at gore dampen meettet; altsa
ma h vere negativ.

Den varmemeengde, der kreeves til en vilkarlig endring af
tilstanden, bliver
dQ=rdm-+[1—m)c-+mhldt.... (12)
idet der til fordampning alene kraeves rd m, til opvarmning
alene [(1—m)c--mh]dt. Ved at anvende Clapeyrons
kredsproces finder Clausius de tre vigtige ligninger

dr dp .
= o (s =0 o
T C h=A (s— o) 7 (13)

don = A, 17
qr c—h= i e e SR (14)
Pl S ()

dti
hvor s er rumfanget af 1 gram damp, ¢ af 1 gram veadske.
Ved at foretage en ringe @endring af benevnelserne ser man,
at de samme ligninger gelder for systemet fast-damp og
for systemet fast-flydende.

35. Ifelge den wldre anskuelse var d () et totalt differen-

; d (dQ durd O ; dQ

tial ;—_< = ). Vi ser af (12), at ——=r

e dl\dm dm\ dl Nerfan ) rd dm
dQ i ) : :

OB (1—m)c-+ mh; ved at indsztte disse verdier

far man dbr

i C s B D e (16)

* Seettes s— 6—duv, ses det, at (15) har omtrent samme udseende
som Clapeyrons lign. (6); med hensyn til indhold svarer den

dog til (2).
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Denne ligning betragtede man i sin tid som rigtig; for
. dr
at beregne h matte man altsi kende di James Watt havde

foretaget malinger af vandets fordampningsvarme ved forskel-
lige temperaturer og var kommen til et resultat, som kortest
kan udtrykkes saledes, at summen af den frie og den latente
varme var konstant, det vil sige at summen af de to varme-
meangder, man ma meddele 1 gram vand for at opvarme det
fra frysepunktet til {° og derefter ved denne temperatur for-
vandle det til damp, er uafhengig af temperaturen. Watts
lov kan altsa skrives:
ot

r-+ \ ¢ d { = konstant
Yo
dr
v SR IYC T
eller s & 0

Sammenholder man denne ligning med (16), far man
h=0. Dette ansa man lenge for at vere rigtigt og udtrykte
det saledes: nar damp af maximumstethed i en for varme
uigennemtreengelig beholder forandrer sit rumfang, vedbliver
den at veere i samme tilstand.

Senere fandt Regnault som bekendt at

ol
il \ cdt=606,5+ 0,305

()

.

197
(d -+ ¢ = 0,305 eller’ hi— 0.305

Denne verdi af h indforte man efter Regnault i damp-
maskineteorien. Man kom altsa til det resultat, at meettet vand-
damp, som sammentrykkedes, idet temperaturstigningen var
netop sa stor, at dampen vedblev at veere meettet, matte op-
tage varme udefra, og omvendt at mettet vanddamp ved ud-
videlse og med en sadan afkeling, at den vedblev at veere meettet,
matte afgive varme til omgivelserne. Deraf matte man slutte
videre, at mettet vanddamp ved adiabatisk sammentrykning
delvis forteettedes, medens meettet vanddamp ved adiabatisk ud-
videlse matte ophore at veere meettet.

hvoraf
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Ligning (14) lerer os noget ganske andet, idet leddet

Ty : S : : :
T e betydeligt. For vand fandt Clausius felgende verdier

i 0° 100° 200°
it == 1L — 1LGH = 7

Hermed er slaet fast, at mettet vanddamp ved adiabatisk
sammentrykning vil blive overhedet, medens den ved adiaba-
tisk udvidelse delvis vil forteettes.

At h er negativ for vand, fandtes samtidig og uafhaengigt
af Rankine. Endvidere er h negatiy for svovlkulstof, aceton, klo-
roform, benzol og klorkulstof, medens den er positiv for eter.
Vand er det stof, der har den storste numeriske veerdi af h,
sa ogsa her viser vand sig at veere et merkeligt stof. For alle
stoffer med negativ h viser det sig, at h aftager numerisk, nar
temperaturen voxer; man mé derfor antage, at h kan blive 0
og derefter positiv. Ved at sette h=0 i (14) fir man

dr I

AR T
til at bestemme den temperatur, ved hvilken h=0. Hyvis
man anvender Regnaults empiriske formler for ¢ og r, far
man h =0 for t=520° Hertil er dog at bemerke, at disse
formler ikke bor anvendes ret langt udover de graenser, inden-
for hvilke Regnault gjorde sine forseg, derfor ikke langt over

200°; desuden treffer vi vandets kritiske temperatur ved 3659,
og dermed ophorer talen om mettet damp. For andre veed-
sker ligger den temperatur, ved hvilken h = 0, indenfor de
greenser, der tillader anvendelse af de formler, Regnault har
fundet for de forskellige stoffer; beregningen har givet for
benzol 1129, kloroform 125° og klorkulstof 127°.

Forsog af Hirn og Cazin har stadfzestet teorien i flere vigtige
tilfeelde.

36. I slutningen af sin store afhandling beregner Clausius
varmens mekaniske sekvivalent. Dels benytter han en lignende
fremgangsmade som Mayer og Holtzmann, idet han anvender
den bekendte ligning

e e A G I )
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som gelder for alle luftarter, idet ¢, og ¢, er varmefylderne ved

3 1
konstant tryk og konstant rumfang, 4 — - og R den bekendte

i

konstant i vp = RT. Dels anvender han lign. (15) samt ud-
trykket €= A (273 + 1).

Pa grund af forskellige talstorrelsers usikkerhed er resul-
taterne noget forskellige; Clausius selv fremhaever veerdien
421 for 4 som troveerdig. Clausius’ arbejde fra 1850 betyder

et vendepunkt i termodynamikens historie; nu var der lagt
en fast grund, hvorpa der kunde bygges videre.

Det er veerd at leegge meerke til, at varmesekvivalentets tal-
veerdi afheenger af hvilket termometer, hvilken tyngdeaccele-
ration og hvilken varmeenhed man anvender. Leegger man luft-
lermometret til grund, swtter tyngdens acceleration lig 981 08
regner med 15 ¢ -kalorie, far man af Joules forsog veerdien 427,
medens man ved at regne med nulpunktskalorie far 430.

William Thomson efter 1850.

37. Isin athandling »On the dynamical theory af heat«* 1851
har Thomson forladt Carnots standpunkt. Thomson giver her en
interessant og pa flere punkter selvsteendig fremstilling af den

nye lere, idet han dog villig anerkender Clausius’ prioritet. Han °

er klar over, at energiens virkelige verdi ikke alene afheenger
af dens storrelse, men ogsa af dens forvandlingsevne, og frem-
haever, at varmens forvandling under visse omstendigheder er
umulig. »Det er umuligt ved hjelp af liviese ting at vinde me-
kanisk arbejde ved at afkole et legeme under omgivelsernes la-
veste temperatur«. Saledes udtrykker Thomson grundtanken.
Hvis denne seetning var urigtig, kunde man nemlig vinde en
ubegraeenset mengde arbejde ved at afkole havet, jorden eller
luften.

Pa en kort og let overskuelig made forener Thomson Car-

* Edinb. Trans. 20; 261; 1851.

P. B. Freuchen: Termodynamik. J 3
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nots princip med den 1. hovedsatning. Et legeme med rum-
fang v og temperatur t undergar forandringerne dv og dt. Dertil
kreeves varmemengden Mdv-f-Ndt, hvor M og N er funktioner
af v og t. Det mekaniske @kvivalent af denne varmemaengde
er J (Mdv--Ndt). Antages forandringen at forega ved konstant
tryk, er det af legemet udforte arbejde pdv, sa at den samlede
virkning udadtil bliver
(p—JM)dv—JNndt

Idet Thomson undgar at betegne varmen ved et differential,
gor han opmerksom pa, at integralet af denne storrelse ma veere
nul for en kredsproces, eftersom det udforte arbejde ma deekkes
af den tilferte varme.

alisa \(p—smdv—INdg=0... ... (18)

Men s4 mé& man have
d(p—JM) d 2 )

' dt dv

hvoraf I'dpiad M dN
j’d 7[7 (I [ (1 l) ---------- (19)

Denne ligning indeholder den 1. hovedsztning og svarer
ganske til Clausius’ lign. (9). ;s
ganske til Clausius’ lign. (9) arbejde

38. I lighed med Clapeyron swtter Thomson ———" =
; varme

: 1 e 5 :
(udt, idet (1,:(; kaldes Carnots koefficient, som kun af-

¥

heenger af temperaturen. Da arbejdet ved en uendelig lille

1“ (Ildv og den af det arbejdende stof iso-
termt modtagne varme er M d v, fés ,(,1,11[ —r M, somiieritet
udtryk for den 2. hov edszetning. ¢

Thomson bemerker, at kun en del af den i processen ind-
forte varme forvandles til arbejde, medens »resten er uigen-
kaldelig tabt for mennesket, altsa spildt, skont ikke tilintet-
gjort«.

Med hensyn til funktionen @ meddeler Thomson,* at

kredsproces er

* Thomson skriver (Edinb. Trans. 20; 279; 1851): »It was suggested
to me by Mr. Joule, in a letter dated December 9, 1848, that the
true value of w might be »inversely of the temperatures from




35

Joule allerede 1848 i et brev til ham havde antydet, at u
matte veere omvendt proportional med den absolute tempera-

tur og (med vore betegnelser) have formen "3773‘?— P hvilket

resultat Joule var kommen til gennem sine forsgg over luft-
arter. Det fremgik igvrigt af Holtzmanns og Helmholtz’ arbej-
der (se § 26), men dem kendte Thomson ikke; derimod vidste
han, at Clausius havde godkendt samme veerdi. Thomson
kunde dog ikke uden videre slutte sig hertil; det havde vist
sig, at de veerdier, som Clapeyron og han selv havde beregnet
for Carnots funktion, ikke stemmede ganske med Joules
udtryk.

Tillige indsd Thomson, at en betingelse for formlens rig-
tighed var, at den varme, der forbruges eller frigores, nar en
luftart isotermt udvides eller sammentrykkes, var nojagtig eekvi-
valent med det afgivne eller tilforte arbejde. Thomson hen-
stillede dette som en vilkarlig hypotese af Mayer, dog med
urette, eftersom Mayer ved sin beregning af varmens mekaniske
eekvivalent udtrykkelig havde stottet sig til Gay-Lussacs forsog.
Disse savel som Joules forsog havde netop vist, at der til en
luftarts udvidelse i og for sig (d. v. s. uden arbejde) ikke
kraeves nogen varme. Thomson betragtede ikke disse forsog som
tilstreekkelige til at afgore sagen og udtenkte en ny metode, som
han prevede sammen med Joule.

Gennem et langt ror, der er omgivet af vand, sendes ved
hjeelp af en pumpe en jevn strom af luft, som antager vandets
temperatur. Pa et vel isoleret sted i roret passerer luften en
prop af bomuld og gar derved fra trykket p, til et lavere tryk
p., hvorpa den strémmer langsomt videre. Lige bagved proppen
befinder sig et folsomt termometer. Nar strommen har gaet
nogen tid, er tilstanden bleven stationzr, og hver del af appa-
ratet har en konstant temperatur. De forskellige processer fore-
gar dels under varmeforbrug, dels under varmeudvikling. Til

zero«, and values for various temperatures calculated by means

of the formel p=J were given for comparison with

E
1+Et
those I had calculated from data regarding steam.« (E er luftens
udvidelseskoefficient).
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at overvinde gnidningen i proppen bruges der varme, men pa
grund af selve gnidningen udvikles der ligesi megen varme.
Lige foran og bagved proppen foregir der visse forandringer
i hastigheden pa grund af uregelmeessighed i bevagelsen, men
disse forandringer vil tildels heeve hinanden, og dersom man
kun anvender sma hastigheder, behover man ikke at tage hen-
syn til den kinetiske energi. Tilbage bliver det ydre arbejde
og muligvis det indre arbejde.
Hele energizendringen bliver da

0=U,—U +p.vo:—pv ....... (20
idet en vis luftmasse gar fra rumfang v, og tryk p, til rum-
fang v, og tryk p, og idet temperaturen foran proppen er
T, svarende til den indre energi U,, bagved proppen T, sva-
rende til Us. Ved en beregning, som her skal forbigas, fas

gl ( oD \
e (s 0 D e P
dpsicpiNaa / ()
Hvis nu luftarten er fuldkommen, har man pv = R T altsa
O R v S 4 dT (
= — =75, sa at man far =—()
oS Spit ] dp

[ dette tilfeelde vilde trykforskellen altsa ikke frembringe
nogen forandring i temperaturen.  Dersom lign. pv =R T
ikke gaelder, kan varmetoningen enten skyldes det ydre
arbejde p. v,— p, v, eller det indre U,—U,.

39. Thomson og Joule foretog flere reekker af forsog af denne
art, forste gang 1854* med tor atmosferisk Iuft, kuldioxyd og
brint, som alle viste afkeling; for brintens vedkommende med-
deles resultatet dog med forbehold. De senere undersogelser®*
(1862) bekraeftede disse iagttagelser, undtagen for brinten, som
viste en ringe opvarmning; for de andre luftarter (ilt, kveelstof
og kuldioxyd) fandtes, at afkolingen var proportional med tryk-
forskellen og omvendt proportional med kvadratet pa den abso-
lute temperatur.

Phil. Trans. 1854, p. 321.
*% Phil. Trans. 1862. p. 579.
Clausius: Die mechanische Wirmetheorie, 3. Aufl. 1. Bd. S. 228 ff.

8
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Altsa kan man skrive
dT _ « (22)
FTRER e a a
hvor « er en for luftarten ejendommelig konstant. For atm.
luft er @ =10,267-273% for C0.1,391-273% idet trykkes regnes
i atmosfeerer.
Af (21) og (22) far man

e
o 17
hvoraf / U>
)
CNa) e e
N

Antages ¢, konstant, fas heraf ved integration

v Cp ol S
T’:—“ ].i Q T3 *f— K
For I'— o haves vp=— R T eller ,U',:R
1135
altsa
i SO
p
hvorefter Dt epsn g A
T e D G 1
ller IR
ik 1):11)—,1/,__,...........(23)

hvor £ er en konstant storrelse.

Denne ligning er en slags tilstandsligning og har forsavidt
interesse, som den er @ldre end van der Waals’, men har iovrigt
ikke faet synderlig betydning.

Ved de Joule-Thomsonske forseg var differensen p, 0,
— p: U, meget lille; underseogelserne har altsa vist, at for en
real luftart er det indre arbejde ved en rumfangsendring ikke
lig nul; nar luftarten udvider sig, bruger den en del af sin
energi til at udfere et indre arbejde, det vil sige den afkeles,
selv om det ydre arbejde er nul. En real luftart har altsa
ikke alene kinetisk, men ogsa potentiel energi. For brintens
vedkommende kan man tenke sig, at molekylerne ved al-
mindelig temperatur frasteder hverandre, sa at de indre kreefter
udvikler varme, nar rumfanget voxer.
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40. Det er tidligere omtalt, at Thomson havde foresliet
en absolut temperaturskala pa grundlag af Carnots teori; han
kendte pa det tidspunkt ikke Mayers eller Helmholtz’ arbejder,
men omtaler Joules forsgg i en fodnote. Efter at Thomson*

df ¢
nu havde anerkendt at (u,:;j%w_}:—[f, indsa han, at graderne

pa denne skala vilde blive ulige lange i sammenligning med
graderne pa et Celsius-termometer, eftersom o aftager, nar
temperaturen voxer, og w er jo netop det arbejde, man kan
fa, nar 1 varmeenhed falder 1 grad. Det la da ner for
Thomson at legge en anden definition til grund for den
absolute skala. Han tenker sig en reversibel kredsproces,
ved hvilken et vilkarligt legeme optager varmemengden Q,
ved temperaturen 7, og afgiver varmemeangden (). ved tem-
peraturen 7,; disse temperaturer skal da velges saledes at

L e e R AP 7L

T ]

Thomson og Joule har udfra deres udstremningsforseg vist,
at graderne pa denne nye skala temmelig noje falder sammen
med lufttermometrets grader.

41. En luftarts afkeling ved stromning fra et hojere til et
lavere tryk kan man beregne ved hjelp af van der Waals’ ligning

<1)—§—;%>(U—I)):RT e ol Eo (25)

a : :
Lleern e det indre tryk, som skyldes luftmolekylernes ko-

hesion. Nar en luftart udvider sig, ma der altsa udferes et

indre arbejde for at overvinde de indbyrdes tiltreekninger.
v,

. X . e a a s .
Dette arbejde bliver lig \ —dv= e idet rumfanget
2 U1 b
'U 2
1

voxer fra b, til v,; det ydre arbejde er p,v.— p, .. Begge
frembringer en afkgling, som med tilnzermelse®* findes at veere

* Phil. Trans. 144; 351; 1854.
** E. Riecke: Lehrbuch der Physik. 2. Bd. S. 533.
Winkelmann: Handbuch der Physik II b, S. 430.
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e S (26)
i T o P JP—p) . .- - 2
hvor T, og T. er temperaturerne for og efter udvidelsen,
T middeltemperaturen.

Heraf ses, at afkolingen star i ligefremt forhold til tryk-
forskellen og aftager, nar temperaturen voxer. Ifolge (22)
skulde afkglingen veere omvendt proportional med tempera-
turens kvadrat; dette kunde tyde pa, at a ikke er konstant,
men afhenger af temperaturen. For atmosferisk luft giver
(26) T.— T.=0,265 (p,— p:), hvor p, og p. miles i atmos-
feerer, hvilket stemmer godt med Thomson og Joules forseg.

For alle luftarter undtagen brint er afkelingen ved alminde-
lig temperatur positiv og kan, nar man anvender store trykfor-
skelle, opna betydelige verdier. Dette princip har Linde be-
nyttet i sin maskine, hvorved man er bleven i stand til at for-
teette storre meengder af luft i forholdsvis kort tid.

Formel (26) viser, at T,—7, med voxende temperatur
kan blive nul og derefter negativ; den temperatur, ved hvilken
den skifter fortegn, kaldes inversionstemperaturen. For brin-
tens vedkommende ligger denne temperatur ved =+ 80°; altsa
vil brint under — 80° bzre sig ad ligesom andre luftarter
ved almindelig temperatur. Dette er experimentelt bekreeftet
af Olszewski.

Ved at anvende van der Waals’ ligning og andre tilstands-
ligninger er man kommen til det resultat, at inversionstempera-
turen afheenger af trykket, og at der til hvert tryk svarer to in-
versionspunkter, dog saledes at der ikke existerer noget inver-
sionspunkt ved heje tryk. De forskellige ligninger giver dog ret
forskellige veerdier, hvorfor vi ikke skal gi neermere ind herpa.

Rose-Innes har opstillet en formel, som pa en tilfredsstil-
lende made udtrykker resultaterne af Thomson og Joules forsog;
formlen lyder saledes:

8= t(; 2 A Al AN IR, (27)
hvor 2 er afkelingen, ¢ og 7 konstanter for hver enkelt luft-
art, f. ex. for
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a Y
luft 141,5 0,697
CO. 2615 4,98
161k 64,1 0,331

Joule og Thomson arbejdede med tryk af indtil 6 atmos-
feerer. Nyere undersogelser* tyder pa, at afkolingen afhzenger
ikke alene af trykforskellen, men ogsa af trykkets absolute stor-
relse. Af forskellige grunde bor man da i stedet for (22) skrive

dT ¢ (p)

dp = Tn
hvor ¢ (p) er en funktion af trykket, og n afhwenger af for-
holdet mellem luftartens varmefylder.

Den anden hovedsztning.

42. Som vi har set, varede det forholdsvis leenge, inden Wil-
liam Thomson forlod Carnots standpunkt og sluttede sig tildennye
lzere, men da han forst havde gjort dette skridt, viste han sig
snart i forreste reekke blandt termodynamikens banebrydere.
Det er vanskeligt at sige, hvem der har haft storst betydning for
termodynamiken, Thomson eller Clausius. Tildels uafhengigt
af hinanden kommer de til samme resultater, hvad man kan se
af deres udmerkede arbejder i begyndelsen af halvireserne;
begge indser de, at en del af det, man kalder energi, har ingen
praktisk veerdi; medens mekanisk energi fuldsteendig kan for-
vandles til varme, kan kun en del af varmeenergien gores nyttig.
En mengde fysiske processer kan kun foregi i een retning af
sig selv; vil man have dem til at gi i modsat retning, ma der
samtidig forega andre ting, der efter Clausius kan betragtes som
en slags kompensation. De positive, naturlige processer har
overvagten over de negative. Verden stiler henimod en tilstand,
hvor al disponibel energi er bleven til varme af ensartet tem-

* Physikal. Zeitschr. 15; 904; 1914.
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peratur (varmedod); energien bliver mere og mere spredt, dens’
teethed bliver mindre, den degraderes.

43, Thomson* og Clausius** finder begge den over-
ordentlig vigtige entropifunktion. Thomsons anden absolute

temperaturskala forte jo til ligningen %:?: (se s.38), Hyvis
1 2

man regner den af legemet modtagne varme positiv, den af-
givne negativ, far man

Dette kan let udvides til en rekke af reversible kredspro-
cesser, sa at man far
Qfl—{—g)f—i—g—":o ellel"‘;;(‘)';ZO
i Tn 1

For en vilkarlig reversibel kredsproces, der kan erstattes af
en sadan reekke af processer, mi det samme altsa geelde.

Clausius kommer samme ar (1854) til et lignende resultat.
Han udvikler neermere den tanke, som han havde fremsat 1850,
at varmen ikke af sig selv kan gi fra et koldere til et varmere
legeme. Udfra dette synspunkt viser Clausius, at nyttevirknin-
gen ved en reversibel kredsproces ikke afhaenger af stoffets natur,
men kun af temperaturen. p

Pa en meget bekvem a
méade, som Clausius®## har '
angivet senere (1876), kan
denne afheengighed findes.
“n luftart gennemlgober
kredsprocessen abcd, som
bestar af to isotermer ab
og dc samt adiabaterne
bc og da. Den langs
ab optagne varmemaengde
bliver 0

* Edinb. Trans. 21; 123; 1854.
** Pogg. Ann. 93; 500; 1854.
Mach: Principien der Warmelehre. 2. Aufl. S. 293.

okl
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IRTL Vi
le’*—r lOg El e . ....... (28)
Langs ¢ d afgiver luften varmemzngden
RT, Vs
e L TN el e SR (2
Q= log (29)

Ved hjelp af Poissons ligning og tilstandsligningen p v =

RT fas %::C;\),ﬂ it % X %i—)k‘l

o a 7% 7
og altsa Vi_ o eller Vil
‘]2 ) 1 D
Af (28) og (29) fis da %—5 ............. (30)
eller Q—0 _T—1 . (31)

Varmemzengden Q,— Q. forvandles til arbejde, som kan
: 9 e,
skrives J(Qi— Q) = T Q.(T,—T.), i ndje overensstemmelse
1 g al
: . Al
med, at Carnots funktion er lig T

Den praktiske veerdi af den ved temperaturen T: optagne
m
5

varmemengde Qi er altsa ikke lig J-Q1, men J O1 i e
/ .
J Qu (1—%{) Denne storrelse neermer sig desto mere til
J Q1, jo mindre T: er i forhold til T
44. Vi vil nu teenke os en
vilkéarlig reversibel kreds-
proces gennemlgbet af et
g vilkarligt legeme (fig. 7).
E Nx\\ Kurven kan erstattes af
l‘ 3 3 i uendelig smé stykker af iso-
\\ termer og adiabater. Disse
sidste tenkes forleengede
saledes at det lukkede areal
0 v deles 1 wuendelig tynde
Fig. 7. strimler. Hver af disse

e
LW
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strimler forestiller en kredsproces, pa hvilken man kan an-
vende (30). Ved at ga hele vejen rundt, og idet man regner
de tilforte varmemseengder positive, de afgivne negative, far

an d QE 2 fin _ ([,Ql + C{ Qfl — (32)
T SN T, e (82

idet 71 T2 Ts ... er temperaturen af de varmekilder, som lege-
met kommer i beroring med. I almindelighed giver man (32)
den kortere form ‘d Q )
3 ol e

som er den 2. hovedseetning i matematisk skikkelse, forste

gang offentliggjort af Clausius 1854. Szetningen kan ogsa

2 3

A d : R .
udtrykkes saledes, at ,,T«,«, er et totalt differential af en stor-
relse S, som altsa kun afhzenger af legemets tilstand, ikke af
vejen, ad hvilken denne er ndet, eller at

2
'\1([,1(,2:182—5‘1 RE e e (911
idet legemet gar fra tilstand 1 til tilstand 2.

Forskellen mellem den gamle og den nye lere treeder
her tydeligt frem. Ifeslge Carnot, som mente at varme var et

stof, matte man for en kredsproces have \(IQ"—"U, ifolge
Vatn.: ; 'd Q ; :

Clausius derimod .\ T 0; kun for isoterme kredsprocesser
vil de to ligninger falde sammen; en sadan proces kan natur-
ligvis intet arbejde yde, hvad en grafisk fremstilling ogsa
let viser.

45. Storrelsen S kaldes entropi, hvilket navn Clausius
dog forst indferte 1865;* dette ord dannede han af det greske
ord zpon7’, som betyder forvandling, og gav det en sadan
form, at det sa meget som muligt kom til at ligne ordet
energi. Siden 1854 havde Clausius beskeeftiget sig med denne
funktion, som han ogsa kaldte forvandlingsindhold eller for-
vandlingsveerdi. Denne betegnelse kan dog ikke siges at veere
heldig; man kunde, som Wald#* fremhaever, egentlig lige sa

* Pogg. Ann. 125; 390; 1865.
** Wald: Die Energie und ihre Entwertung S. 73.
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godt kalde den ikke-forvandlingsveerdi. Tenker man sig nem-
lig en Carnots kredsproces indrettet saledes, at afkgleren har
den absolute temperatur 1, far man med de swedvanlige
betegnelser Q05 O g

F i
Entropien er altsa lig den varmemeengde, som ved var-
mens overgang til et legeme med absolut temperatur 1 ikke
kan forvandles til arbejde, men vedbliver at veere varme.
Den ret almindelige definition af entropi som den varme-
maengde, der ikke kan forvandles til arbejde, er altsa kun rigtig,

2

o e )1 2 o
nar den laveste temperatur er 1. Af ligningen Tr:—T-:‘S
1 2
ses, at entropi er en storrelse, som multipliceret med den ved
en given proces lavest opnéelige temperatur 7% giver den
varmemaengde (), der ikke kan forvandles til arbejde, men
praktisk set gar til spilde.*®

Reversible og irreversible processer.

46. For at en proces kan kaldes reversibel, ma den fuldsteen-
dig kunne vendes om, den ma kunne gennemlobes ibeggeretninger
med de samme mellemtilstande. Resultatet af to reversible pro-
cesser, af hvilke den ene er det omvendte af den anden, er altsa
lig nul; ethvert legeme, der har deltaget i processen er vendt til-
bage til sin oprindelige tilstand. Heraf folger, at der i en rever-
sibel proces ikke ma findes nogen endelig temperaturforskel mel-
lem det legeme, der gennemlober processen, og den beholder, som
det i ojeblikket er i beroring med, thi sa opstar strax varmeled-
ning eller -straling, som er irreversible feenomener. Heller ikke
mé der veere nogen endelig trykforskel mellem det arbejdende
stof og omgivelserne, thi s fremkommer der ved stod kinetisk
energi, der forvandles til varme, og processen bliver irreversibel.
Det ses, at en reversibel proces pa den made bliver et idealt

* Smlgn. James Swinburne: Entropy, p. 6.
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greensetilfeelde, tillige at den vilde forlebe uendelig langsomt,
idet den bestar af lutter ligeveegtstilstande.* Alligevel formind-
skes ikke derved rigtigheden af de setninger, som geelder for
sadanne processer, ligesa lidt som den rene mekaniks love bliver
mindre gyldige, fordi en ren mekanisk proces ikke forekommer
i virkeligheden. Overalt optreeder gnidningsmodstanden og
andre modstande, som gor processen irreversibel.

At varmeledning og -straling er irreversible, er et udtryk
for den grundegenskab, at varmen ikke af sig selv kan ga fra
en lavere til en hojere temperatur. Til irreversible processer
horer endvidere alle diffusionsfzenomener, ligesa en luftarts ud-
stromning i et lufttomt rum eller i det hele en luftmasses udvi-
delse pa en sadan made, at der findes endelige trykforskelle.

Irreversible synes overhovedet alle de processer at veere, der
indledes ved det man kalder udlesning. Herved forstas et
feenomen, som kommer i stand ved et ganske lille energiforbrug
og derved bliver indledning til den egentlige proces. Som exemp-
ler kan naevnes abning af en hane, hvorved en luftart eller en
veedske bringes til at stromme, antendelse, elekirisk udlad-
ning o. s. v.

Det indses umiddelbart, at alle processer, der gar ud fra
ustadige ligeveegtstilstande, ma vere irreversible.

47. Vi har set, at for en reversibel kredsproces geaelder
ligningen : Y

ey \(71,1(:)-'::0 i A )
hvor T er den beholders temperatur, som legemet er i beroring
med i ojeblikket, men da processen er reversibel, er der ikke

nogen endelig temperaturforskel mellem beholderen og legemet,
og T bliver da tillige legemets temperatur.
For en irreversibel kredsproces far man

\‘d Q

WA
hvor T er beholderens temperatur, derimod ikke legemets tem-
peratur, da denne pa grund af ledning, straling, gnidning eller
stod ikke har nogen bestemt temperatur.

0 ik o ek A SIS (06

#* Planck: Vorlesungen tiber Thermodynamik, S. 45.
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Det er let ved exempler at se, at integralet i dette tilfeelde

méa blive mindre end nul.

1. Hyvis den varme beholders temperatur er en endelig veerdi
storre end legemets, vil de positive elementer i integralet
blive mindre.

2. Hvis afkelerens temperatur er en endelig veerdi lavere
end legemets, vil de negative elementer tiltage.

3. Hvis det ydre tryk er mindre end legemets, vil legemet
ved sin udvidelse udfore et mindre arbejde end ved en
reversibel proces og derfor fratage den varme beholder
mindre varmemengde til arbejdets udferelse; folgelig
ma de positive led i integralet formindskes.

4. Hyvis det ydre tryk under sammentrykningen er storre end
legemets, vil de ydre kraefter udfere et storre arbejde end
ved en reversibel proces, og den udviklede varmemaengde,
som afkeleren modtager, vil blive storre; de negative bli-
ver derved sterre.

5. I tilfzelde af gnidning eller sted vil der frigeres et over-
skud af varme, som overgar til atkeleren, eller den varme
beholder afgiver mindre varme; integralet mé derfor
aftage.

48. Lad os antage, at et legeme ved en reversibel proces gar

fra tilstand A til B. Vi har da

5 (de_

Te\y- J, T ASB SEia kSA
735 idet S4 og Sp er entropien i de to tilstande.
1 £ 7 T
A Vi vil nu antage, at der ogsa existerer en
Fie. 8 to] o
18, O. . . . .
g irreversibel overgang fra A til B; vi kan

da tenke os en kredsproces, som forer legemet irreversibelt

fra A til B og reversibelt fra B til A. Ifolge det foregaende

SREa B A

fas da iug dQ }— ¢ \t (lQ o
o\l e E || Sl

YA T Ip 1

B

eller il‘l‘\ (’1719 +S4—S8S<0
7

B
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Heraf ses, at ved en irreversibel proces er entropifor-

B
; CdQ
ggelsen storre end integralet T -
L2
A
Ligger A og B uendelig ner ved hinanden, bliver
Sp— S4=d S, og integraltegnet bortfalder.
Man har altsa

for en reversibel kredsproces gd—Q—ZO

AT
; : dQ
for en irreversibel kredsproces TA< 0
for en uendelig lille reversibel forandring dSz%
for en uendelig lille irreversibel forandring d S > T -

For et isoleret legeme er d()==0; altsi ma man for en vil-
karlig forandring have dS>0 d.v.s. entropien ma enten
veere konstant eller tiltage, den kan aldrig aftage; adiabalisk
er altsd ikke det samme som isentropisk; kun ved en rever-
sibel forandring falder de to begreber sammen.

Det er bekendt, at energi i reglen kan deles i to faktorer,
hvoraf den ene udtrykker intensiteten, den anden kvantiteten
eller kapaciteten. For varmens vedkommende er 7' intensitets-
faktoren medens entropien betragtes som kvantitetsfaktoren.
Da man for irreversible processer har d Q < T d .S, ses det at
en sadan deling her ikke er tilladt.

49. Vi vil nu betragte et system* af legemer; systemet ten-
kes isoleret; de forskelligste fysiske og kemiske processer kan
forega i systemet, men det forudseettes, at ingen energiudvexling
mellem systemet og omgivelserne finder Sted. Geelder saetnin-
gen om entropien ogsa her? Hertil ma svares, at alle erfaringer
har vist, at sztningens gyldighed kan udstreekkes hertil. Sy--
stemets entropi kan altsa aldrig aftage; finder reversible pro-
cesser sted indenfor systemet, er entropien konstant; sker der
irreversible processer, voxer den. Lad os antage, at der til sy-
stemet hgrer to legemer med temperaturerne 71 og T (T1>T3),
og at varmemengden d () gar fra det varmere til det koldere.

: : A"
Entropiformindskelsen for det ene legeme er da *TJ’ forogel-
1
* Chwolson: Lehrbuch der Physik Bd. III, S. 514.
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: diOEe : ;
sen for det andet legeme er »]Q, sa at hele entropisendringen

bliver d S = %g — %? —di0 <~1~2 == 111> =gl leffjl: som
ses at veere positiv.

Hyvis systemet indeholder legemer, der ikke er homogene eller
ikke har samme temperatur overalt, kan man tenke sig dem
delt i uendelig sma dele; hvert legemes entropi antages da veere
lig summen af de enkelte deles. Foregar der kemiske processer,
som ledsages af varmeudvikling, vil varmen brede sig ud til
andre dele af systemet; foregar der endoterme processer, vil var-
men ga den modsatte vej ved ledning eller straling. I begge til-
feelde voxer entropien, men her ma bemeerkes, at entropien ved
en kemisk proces ogsa kan eendres pa andre mader, f. ex. ved
rumfangsforandringer, oplesningsfeenomener, diffusion o. s. v.

James Thomson.

50. Det er tidligere omtalt, hvorledes James Thomson fandt,
at isens smeltepunkt afhenger af trykket. 1861 fremseetter® han
»et alment fysisk-mekanisk princip eller axiom«, som i flere
henseender er beslegtet med nutidens anskuelser. Thomson
udtrykker det saledes: »Hvis et legeme eller et system af legemer
har frihed til at forandre sin tilstand (hvad enten det geelder
den molekyleere orden eller den relative stilling af systemets for-
skellige dele), og hvis mekanisk arbejde tilfores det som poten-
tiel energi pa en sadan made, at indtraedelsen af tilstandens for-
andring vil bringe legemet eller systemet til at miste den poten-
tielle energi uden at modtage anden potentiel energi som sekvi-
valent, sa vil det ga over i den forandrede tilstandc.

Thomson oplyser sin setning ved folgende exempler:

1. Krudt har ikke frihed til at forandre sin tilstand, efter-

som der ved almindelig temperatur er en eller anden hin-
dring tilstede. Denne forsvinder ved hojere tempera-

* James Thomson: On crystallization and liquefaction, as influ-
enced by stresses -tending to change of form in the crystals.
Proc. Roy. Soc. London, 11; 473; 1861.




49

turer eller kreever anvendelse af mekanisk arbejde, for at
den kan blive overvunden. Sésnart forandringen er be-
gyndt, vil de dele, der forst gar af, yde den fornedne
hjeelp til nabodelene.

2. Vand i en hojere beliggende beholder har ikke frihed til
at ga over i en lavere. En heevert fyldt med vand kan
hjelpe vanddelene over hindringen; de vanddele, der
forst strommer over, hjelper de andre til at folge efter. .
Samtidig afgiver vandet energi.

3. Man tenker sig en beholder med varmt vand og damp
ved kogepunktet under dampens tryk. Dersom en kop
med bunden i vejret, fyldt med damp, tvinges ned under
vandets overflade, tilforer man systemet en vis meengde
potentiel energi, idet vandet stiger. Her er fuldsteendig
frihed til forandring; dampen i koppen vil derfor for-
teettes til vand, hvorved der frigores varme, og en til-
svarende maengde vand vil blive til damp ved overfladen.

4. En Cylinder er fyldt med en blanding af is og vand samt
forsynet med stempel. Cylindren er omgivet af en luk-
ket beholder, som ogsa er fyldt med is og vand. Der-
som man udover et treek i stemplet, indfores potentiel
energi i systemet. Men vandet i cylinderen har fuldstzen-
dig frihed til at fryse, idet det »modtager den fornedne
kuldec fra isen i den ydre beholder. En sadan forandring
vil medfere, at systemet mister den potentielle energi,
som det har modtaget. Derfor ma forandringen indtraede.
Men vi ved ogsa, at det sker, siger James Thomson, thi
pa grund af trykkets formindskelse i cylinderen stiger
vandets frysepunkt; der vil altsa fryse vand inde i cylin-
deren; udenfor, hvor trykket er foreget, vil is smelte.

5. Hyvis en isstang i iskoldt vand underkastes et tryk eller
et treek, vil den modtage mekanisk arbejde fra den an-
vendte kraft, og dette arbejde vil findes som potentiel
energi i isens elasticitet; hvis nu et andet stykke is findes
ved siden af, vil det forste smelte, og der vil danne sig en
tilsvarende meengde is pa det andet.

P. B. Freuchen: Termodynamik. 4
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Pa lignende made ma det forholde sig med krystaller.

Disse exempler leder tanken hen pa den nutildags vel kendte
seetning, at enhver proces, der kan forlobe af sig selv, vil gore
det, hvis ikke hindringer er tilstede.

En luftarts entropi.

51. Vivilidet folgende ikke udtrykke varmemaengder i kalo-
rier, men male dem med den absolute dynamiske enhed, altsa
i erg, hvorved vi undgar den konstante @kvivalensfaktor.

Modtager en masseenhed af en luftart varmemszengden dQ
under konstant tryk, far man da

dQ=dU-+pdv
eller d—=c,d I'--pdu,
idet en luftarts energi U= ¢, T - konstant.
Tilstandsligningen vil vi skrive under formen

R
pU—f;n'F

idet m er molekylvegten og R — 8,315-107, uafhaengig af

luftarten.
f i < e T
Man far da (IQ:cvdf—%Bm—iH
m v
og idet @ndringen forudsaettes reversibel,
dQ d' ISP RYd
diS— e, =m

tl

) R v
hvoraf S—c log T a = log = i
o o

hvor S, er entropien ved temperaturen T, og rumfanget Uo.
Den sidste ligning kan ogsa skrives

Si—lcrillosh == HEI log v + konstant . . . . . (38)

Det ses, at entropien ligesom energien indeholder en additiv
konstant, hvis veerdi kan bestemmes, nar man fastsetter en vis
nultilstand.
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: D
Dersom d Q =0, fas cylog T + s log v = konstant.
R
Men ¢p — Co= e altsd ¢, log T'+ (¢p — ¢v) log v = konstant

C o m
Indseettes k = 2’3, fas ¢ log T+ ¢, (k— 1) log v = konstant
v

eller  ¢,-log (T v¥—!) = konstant

Heraf far man Toniat—rtc
hvor ¢ er en ny konstant. Denne ligning tilligemed tilstands-
ligningen giver p-vk=K
idet K er en konstant.

Vi kommer altsa til Poissons lov i overensstemmelse med,
at en adiabatisk udvidelse, som tillige er isentropisk, netop folger
Poissons lov. Ikke sjeeldent identificeres en adiabatisk udvidelse
eller sammentrykning med en isentropisk, men dette er kun til-
ladeligt, nar forandringen er reversibel. Ellers kan man ikke

1Q

¢ ~ :
saette S d S, og resultatet bliver et andet.

Dersom en ideal luftart strommer adiabatisk ud i et tomt
rum, vil dens temperatur ikke forandre sig, men dens entropi
vil voxe, fordi rumfanget bliver storre (se lign. 38).

En luftblandings entropi.*

52. Fig. 9 forestiller en cylinder, som er forsynet med
4 stempler, hvoraf A og A" er faste, B B
og B’ beveegelige, dog siledes at afstan- (1)
den B B' er konstant og lig afstanden A f------------
AA’. Fra forst af befinder B sig ved A,
altsa B’ ved A’, og cylinderen indeholder- (1} e(2)
en blanding af to luftarter (1) og (2).
A" og B er uigennemtrengelige for alle  fr------------{ B’
stoffer, hvorimod A og B’ er halvgen- Al
‘nemtrengelige, A for luftart (1), B’ for

* Planck: Vorlesungen tiber Thermodynamik, S. 200.
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luftart (2). Rummet over B tenkes lufttomt. Nu loftes stempel
B og dermed B’ uendelig langsomt. Luftart (1) strommer
da ind mellem A og B, medens (2) strommer ind mellem A’
og B'. Nar B’ er naet til A, er de to luftarter fuldstendig
adskilte.

Vi vil undersoge arbejdets storrelse. Pa stempel B virker
kun trykket af luftart (1) i opadgaende retning, medens trykket
over B er nul. P& det andet beveaegelige stempel B’ virker kun
partialtrykket af luftart (1) i blandingen, og dette tryk mé vere
lig det forstneevnte, eftersom luftart (1) kan ga frit igennem
A (ligesom luftart (2) kan ga frit igennem B'). Da stemplerne
B og B’ beveger sig samme vejlengde, ma det samlede arbejde
veere lig nul. Hvis der nu ikke er nogen varmeudvexling med
omgivelserne, bliver systemets energi konstant, temperaturen
ligesa.

Den skildrede proces er reversibel. Altsa ma entropien blive
uforandret. Heraf folger, at en luftblandings entropi er lig sum-
men af de enkelte luftarters entropi, forudsat at hver af luft-
arterne ved samme temperatur fylder det samme rumfang som
blandingen. Denne setning er forst opstillet af Gibbs.*

53. Ifolge (38) er en enkelt luftarts entropi for 1 masse-
enhed R
Si=lclogili =5 o log v - konstant

(Op = b
=4 log T' - log v + konstant,
idet G, = m ¢, er molekylvarmen.
For massen M fas entropien
M :
m (Cv l()g i ~|— R IOg v + ]\'0)

NS

> 2 R
=17 <CU log T+ R log T -+ 1\0) 5

# Gibbs: On the equilibrium of heterogeneous substances. Trans.
of the Connecticut Acad. vol. ITI, 1874—78, p. 217.
Thermodynamische Studien. Ubersetzt von Ostwald. S. 196.

Planck: Vorlesungen itber Thermodynamik, S. 202.
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hvor n er antallet af molekyler og k, en ny konstant. Dette

kan skrives n(Cylog T— Rlogp + k)
: R -
idet k= ko -} log h% og. - Cp=— micy=—Cp 1R

Efter Gibbs’s seetning bliver da entropien for en blanding
af luftarter S s o
¥ So=2m (Cp, log T— Rlogp:+ k) . ... (39

hvor index 1 antyder den ene af luftarterne og p, er det tryk,
som denne vilde udeve, hvis den alene indtog hele blandin-
gens rumfang.

Idet blandingens tryk p =p, + p. | .
0g D D ot s et AT T
det vil sige at partialtrykkene forholder sig som antallene af
molekyler, fas

Pr = L B pris sl g e
n-t+n,+.... n+n-4+....

eller pr=¢Cp, pP=—Cp O.s.V.

hvor ¢, ¢.. ... er de enkelte molekylarters koncentrationer.

Vi far da hele blandingens entropi
So=23n,(Cp,logT—Rloge,p+ k) ..., (40)
54. Nu vil vi teenke os to luftarter med molekylantallene
n, og n, ved samme temperatur 7" og tryk p; de bringes til
at diffundere ind.i hinanden, idet temperaturen og trykket
holdes konstant.
For diffusionen er systemets entropi lig summen af de
adskilte luftarters entropi, altsa
n, (Cy, log T— Rlogp + ki) + n: (Cp, log T— Rlog p + k)
Efter diffusionen er blandingens entropi ifelge (40)
n, (Gp, log T—R log ¢, p+ k) +n, (Cp, log T— R log c.p + k)
Entropiseendringen bliver altsa
— n, Rlog ¢, — n, Rlogc,
570 o n,
som er en posiliv slorrelse, eftersom ¢, = e 0g
¢, = ———— er xgte broker. Altsa er diffusionen irreversibel.

n, |+ n,
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Dersom iy — 1L, fASHC: :c,_,:;—. Man far da entropi-
forggelsen —n,R-2 log% — 9 I Koy

Vi er saledes komne til det meerkelige resultat, at entropi-
forogelsen kun afheenger af molekylernes antal, ikke af luft-
arternes natur, f. ex. deres molekylvaegt. Det er altsa ligegyl-
digt, om luftarterne er mere eller mindre ens i kemisk hen-
seende. Dersom nu de to luftarter er identiske, finder selvfol-
gelig ingen entropiforogelse sted ved diffusionen, eftersom der
ikke foregar nogen endring af tilstanden. Heraf folger, at den

kemiske forskel mellem to luftarter, og i det hele mellem to

stoffer ikke kan udtrykkes ved en kontinuert foranderlig stor-
relse; her ma geelde enten lighed eller ulighed. Dette viser en
ejendommelig forskel mellem kemiske og fysiske egenskaber.
Fysiske forandringer® forlgber kontinuert, kemiske diskonti-
nuert; derfor regner man i fysiken i reglen med kontinuert
foranderlige storrelser, i kemien overvejende med hele tal.

At entropien voxer ved luftarters diffusion, betyder at vi
ikke kan skille dem ad igen, uden at der sker visse forandringer
i omgivelserne (kompensation). Idet vi siger, at entropien for-
bliver uforandret, nar luftarterne er ens, sa skal hermed ikke
veere sagt, at de to luftmasser kan skilles ad uden medvirkning
af andre legemer. I virkeligheden kan de slet ikke mere skilles.
Men vi kan uden ydre medvirkning dele luftmassen i to dele,
hvis egenskaber er ganske ens. Nar man taler om at tilveje-
bringe den oprindelige tilstand, sd& menes hermed hverken i det
ene eller det andet tilfeelde, at hver lille del skal fores tilbage
til sin gamle plads, det geelder kun om at opna en tilstand,** hvis
mualelige egenskaber ikke er forskellige fra den tidligere tilstands.
Saledes overalt i termodynamiken.

* Planck: Vorlesungen tiber Thermodynamik. ‘% Aufl. S:23, Anm.
** Thermodynamische Studien, S. 197.
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De to hovedsztningers betydning.

55. At skildre den 1. hovedsetnings betydning vilde vaere
det samme som at gennemga store dele af fysiken, astrono-
mien, meteorologien og kemien. Overalt i naturleren treeffer
man sporgsmal, som kun kan loses ved energisatningens hjelp.
Pa mangfoldige punkter har den slaet bro mellem forskellige
afsnit af naturvidenskaberne. Begrebet energi er det eneste, der
foruden begreberne rum og tid er falles for alle fysikens om-
rader.

At den 2. hovedsztning ogsa er af overordentlig betydning,
er mere og mere bleven klart. Nogle har ment, at man havde
nok i den 1. hovedsztning, men dette er urigtigt. De to sat-
ningers indhold er ganske forskelligt, og den ene kan ikke ud-
ledes af den anden. Det vilde ikke stride mod den 1. hovedseet-
ning, om en del af luften i et vaerelse af sig selv blev varm,
medens den ovrige luft blev kold, nar blot det samlede varme-
indhold blev uforandret. Ikke heller, om to luftarter, der havde
blandet sig med hinanden, af sig selv skiltes ad. Ikke heller,
om man dannede et apparat, som kunde tage varme fra hav-
vandet og omsette den til arbejde. Man vilde da kunne und-
veere breendsel, idet man stadig havde uudtemmelige energi-
forrad lige for handen. En sddan maskine vilde ikke skabe ny
energi, men vilde alligevel uden bekostning yde arbejde; den
har efter Ostwald faet navnet perpetuum mobile af 2. art i mod-
seetning til perpetuum mobile af 1. art, som skulde kunne yde
arbejde uden at fa tilfort energi. Et perpetuum mobile af 2. art
star i samme forhold til den 2. hovedsatning som et perpetuum
mobile af 1. art til den 1. hoveds@tning. Begge er umulige.
Bevis herfor kan kun forsavidt fores, som man stotter sig til er-
faringen. Begge hovedsetninger er, ligesom setningen om stof-
fets bestaen, erfaringssetninger og kan derfor ikke bevises a
priori.

Den 2. hovedsetning har lert os at dele alle faznomener i
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reversible og irreversible. Reversible faenomener er ideale graen-
setilfeelde; ethvert virkeligt naturfzenomen er i storre eller mindre
grad irreversibelt og efterlader et spor, som ikke kan udslettes.
Energien forbliver konstant, men daler samtidig fra hejere til
lavere intensitet; den degraderes. En vis funktion, entropien,
voxer samtidig. Naturen skrider fremad i en bestemt retning,
som man kan finde ved hjelp af den 2. hovedsaetning, medens
den 1. hovedsatning intet forteeller herom.

56. Der gives dog et serligt tilfzelde®, hvor den 1. hovedsset-
ning alene kan foreskrive en bestemt retning for et fwenomen.
Det er nar det betragtede system befinder sig i en tilstand, hvor
den ene af de forskellige energiarter er absolut maximum eller
minimum. Da kan der nemlig kun indtrede en forandring,
som bringer vedkommende energiart til at henholdvis aftage
eller tiltage. Dette tilfeelde treeffer vi mekaniken. Dersom et
system af legemer er i ro, den kinetiske energi altsa i absolut
minimum, ma enhver forandring medfore tilveext af den kine-
tiske og formindskelse af den potentielle energi, forudsat at
ingen ydre virkninger finder sted. Heraf folger den vigtige
setning, at nir et mekanisk system af sig selv kommer i bevze-
gelse, mé retningen veere en sadan, at den potentielle energi af-
tager. Dersom bide den kinetiske og den potentielle energi er
minimum, sa kan den ene ikke voxe pa den andens bekostning,
systemet ma forblive i ro. Som exempler kan nzevnes et pendul
i sin nederste stilling og en vadske som star lige hojt i to for-
bundne rer. Sa snart vi gar ud fra en stilling, hvor den kine-
tiske energi ikke er nul, kan forandringen derimod godt ga i
en sadan retning, at den potentielle energi tiltager. (Periodiske
svingninger).

For varmens vedkommende kender man ikke en tilstand
med minimum af energi.  Der er derfor ingen udsigt til at ud-
lede satninger for termodynamiske forandringer eller ligevaegts-
tilstande af love, der kun geelder for hvilende systemer.

* Planck: Vorlesungen tiber Thermodynamik, S. 72.
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Tvivl om 2. hovedsztning.

57. Det er ikke underligt, at den 2. hovedseetning modte
megen modstand ved sin fremkomst. Adskillige mente, at den
matte komme i strid med den forste hovedsatning; en energi-
meengde, som ikke mere kunde omszaettes til arbejde, syntes ikke
at fortjene navnet energi. Nu havde man gjort sig fortrolig med
den tanke, at energien bestod; sa leerte man, at energiens prak-
tiske veerdi blev ringere og ringere. Da dette sidste ikke kunde
modbevises, rettede man navnlig angrebene mod Clausius’ fun-
damentale setning, at varmen ikke af sig selv kan ga fra et
koldere til et varmere legeme.

Rankine gjorde geeldende (1852), at man ved hjeelp af hul-
spejle métte kunne samle varmestralerne saledes, at der frem-
bragtes en temperatur, der var hojere end varmekildens, og at
man altsa pa den made kunde f4 varmen til at ga fra en lavere
til en hojere temperatur uden kompensation. Clausius* beviste, at
det var umuligt ved tilbagekastning at frembringe en hojere tem-
peratur end udgangspunktets, idetmindste nar man antager, at et
legemes udstriling ikke alene afhzenger af legemets temperatur og
beskaffenhed, men ogsa af det stof eller medium, hvorigennem
stralingen sker, og det pi en sadan made, at udstralingen er
omvendt proportional med kvadratet af stralernes hastighed
eller ligefrem proportional med kvadratet af brydningsforholdet.
Herefter skulde udstralingen i vand forholde sig til udstralingen

i luft ligesom (i)nzl.

58. Tait gjorde den indvending, at man kan fi en metal-
trad til at glede ved at anvende en termosojle, hvis lodnings-
steder opvarmes og afkoeles ved hjelp af kogende vand og smel-
tende is; da tradens temperatur er langt over 1009, ser det ud,
som om der gik varme fra et koldere til et varmere legeme.
Clausius kunde dog let tilbagevise denne indvending. Medens

* Mechanische Wirmetheorie, 3. Aufl. 1887, 1. Bd. S. 315.




de varme lodningssteder optager varme fra det kogende vand,
afgiver de kolde lodningssteder varme til isen, altsa sker der
samtidig en overgang af varme fra hojere til lavere tempera-
turer, folgelig er der kompensation. En termosojle eller et ter-
moelement kan sammenlignes med en dampmaskine, idet det
varme lodningssted svarer til kedlen, det kolde til kondensa-
toren. Lader man dampmaskinen overvinde en stor gnidnings-
modstand, kan man let frembringe en temperatur, der er hojere
end kedlens.

Pa talrige mader kan man tilvejebringe en temperatur, der
er hojere end de medvirkende legemers temperatur. Dette kan
ske ved gnidning, ved svingninger (mekaniske eller elektriske),
ved kemiske processer, ved luminescens m. m., overalt er der
degradation af energi, altsd kompensation.

59. Taits anden indvending stottede sig til Maxwells mate-
matiske behandling af den kinetiske luftteori, ifolge hvilken
det antages, at molekylerne i en luftmasse har forskellige hastig-
heder, og at temperaturen svarer til middelverdien af moleky-
lernes levende kraft. Teenker man sig nu et luftfyldt rum delt i to
dele ved en skillevaeg, hvori der er sma lemme, og forestiller man
sig veesener (William Thomson kalder dem dzemoner), som kunde
abne en lille lem, hvergang et molekyl med stor hastighed kom
derhenimod, da vilde man efterhinden kunne slippe de hur-
tigste molekyler ind i det ene rum og efterlade de langsomste i
det andet. Temperaturen vilde stige i det ene rum og falde i
det andet, og varmen vilde saledes uden kompensation veere
gaet fra et koldere til et varmere legeme. Medens Mazxwell selv
havde benyttet dette tankeexperiment til at vise nodvendigheden
af den sakaldte statistiske fremgangsméade ved behandlingen af
slige emner i modsatning til den rent dynamiske, mente Tait,
at denne proces matte vare absolut feldende for Clausius’
axiom. Clausius bemserkede hertil, at man aldrig kan
komme til at virke pa enkelte molekyler, men altid har at
gore med et meget stort antal pa een gang, og kun da kan man
tale om varme og varmens virkninger. Hvilken varmemaler
man end bruger, skal der et uhyre stort antal molekyler til, for
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at man kan male det man kalder temperatur. I en sadan sam-
ling af molekyler findes alle mulige beveegelsesretninger og
hastigheder, fordelte efter de almindelige sansynlighedslove.
Dette er netop ejendommeligt for den slags beveegelse, man kal-
der varme, idet varme ma antages at veere uordnet beveegelse
i modseetning til de synlige beveegelser, hvor forholdsvis store
massedele folges ad, d. v. s. et utal af molekyler har samme
hastighed. Dersom man kunde fa demoner til at gribe ind,
vilde det, der skete, ikke leenger veere en virkning af varmen,
og man kunde da ikke vente, at de for varmen geeldende love
vilde besta. Et veesen, som kunde gore erfaringer med hensyn
til enkelte molekyler*, vilde rimeligvis have andre begreber om
temperatur, tryk, varme, energi o. s. v. end vi. Tait har sogt
at opretholde sin indvending ved at heevde, at det, som dseemo-
ner kunde udfere i stor malestok, gar for sig i enhver luftmasse,
omend i meget ringe grad. Men man kan ikke, siger Clausius,
tage hensyn til hvad der i et enkelt ojeblik kan ske, nar det skete
er uendelig smat og maske ophaeves i nzeste ojeblik. Et lille
overskud af kinetisk energi kan nok findes pa et eller andet sted
i et givet ojeblik, men afvigelsen fra den gennemsnitlige tilstand
er af samme orden, som et enkelt molekyls masse er i sammen-
ligning med de masser, som vi kan sanse.

60. Tolver Preston udtenkte en proces**, som syntes at
stride mod den 2. hovedsetning. En cylinder er ved et porest
stempel delt i to rum; det ene rum indeholder brint, det andet
ilt, fra forst af under samme tryk. Ved diffusion vil der snart
opsta en trykforskel, som er i stand til at bevaege stemplet og
altsa udfore et arbejde. Tillige vil der pa den ene side af stemp-
let opsta afkeling pa grund af sammentrykning, og der gar sa-
ledes varme fra et koldere legeme til et varmere, oven i kebet
samtidig med at der vindes arbejde, tilsyneladende uden kom-
pensation. Hertil er at meerke, at de to luftarter fra forst af er
ublandede, tilsidst blandede med hinanden og derfor i en anden

* Orr: The mixing of gases. Phil. Mag. 15; 297; 1908.
** Clausius: Mechanische Warmetheorie, 2. Bd. 1879, S. 317.
Rosenberger: Geschichte der Physik III, S. 416.
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tilstand end den oprindelige. Denne forandring, som herer til
de positive forvandlinger, kan betragtes som kompensation for
det vundne arbejde og temperaturdifferensen. Processen er
irreversibel, entropien er voxet. De blandede luftarter har storre
disgregation, som Clausius udirykte det.

Dette begreb anvendte Clausius en del i sine eldste afthand-
linger. For en vilkarlig forandring har man

G Q) =@l IEL SR Gld] == e\

hvor H er legemets varmeindhold, I det indre arbejde, W det
ydre arbejde. Clausius delte da den sterrelse, som han senere
kaldte entropi, i to led

CAROEL A S
sa at TdZ—dJ-\-dW

og kaldte Z disgregationen. Denne funktion, som er bestemt
ved smadelenes indbyrdes stillinger, er senere gaet al brug.

Ogsa fra Hirn*, Kohlrausch* o. fl. fremkom der indvendin-
ger mod den 2. hovedsetning. Clausius kunde dog gendrive dem
alle.

61. Fra en helt ny side af fysiken kom man ind pa under-
sogelse af den 2. hovedseetning. Bartoli** udtenkte 1876 en
kredsproces, som bestod i, at man ved at beveege nogle spejlende
flader, der omsluttede et hulrum, kunde fa stralende energi til
at ga fra lavere til hojere temperatur. Ved at antage, at stra-
lerne udover tryk pa de spejlende flader, kan man dog fjerne
enhver uoverensstemmelse; sagen er, at nar man formindsker
et rum, som kun indeholder stralende energi, ma man pa
grund af straletrykket udfore et arbejde, ligesom nar man for-
mindsker en luftmasses rumfang. Bartoli selv neerede denne
opfattelse, vistnok uatheengig af Maxwell.

En af Eddy*** 1882 skildret proces syntes ligeledes at fore
til en modsigelse imod den 2. hovedsetning. Ved at indfere
straletrykket kan man ogsa her tilvejebringe overensstemmelse.

* Clausius: Die mechanische Wirmetheorie I, S. 371 og 379.
** Omtalt af Boltzmann i Wied. Ann. 22; 31; 1884.
** Beibl. 7; 251; 1883.
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Kirchhoff.

62. Kirchhoff lagde (1858) et nyt omrade* ind under termo-
dynamiken, idet han anvendte de to hovedsatninger pa op-
losninger og kemiske forbindelser. Dette var et vigtigt skridt.
Her har termodynamiken fundet sit storste arbejdsfelt.

Kirchhoff tager sit udgangspunkt i Will. Thomsons af-
handling#* »On the quantities of mechanical energy contained
in a fluid« og tenker sig et legeme, hvis tilstand er fuldsten-
dig bestemt ved to variable, f. ex. temperatur og tryk. Forer
man legemet fra en tilstand over i en anden, idet man foran-
drer de variable, sa afgiver det en positiv eller negativ varme-
maengde og udforer et positivt eller negativt arbejde. Summen
af det udforte arbejde og den afgivne varmemeengde, multipli-
ceret med varmeenhedens mekaniske sekvivalent eller malt med
den dynamiske enhed, kalder Kirchhoff W irkungsgrosse, som
er lig Thomsons mechanical energy, og denne storrelse er uaf-
heengig af vejen.

For en kredsproces er summen altsa lig nul. Tilstands-
endringen forudsettes, som sedvanligt, udfert saledes, at den
synlige beveegelses levende kraft er uendelig lille. Som den
ene variabel valges temperaturen f, medens betydnigen af den
anden, x, lades aben. Dette er vigtigt, idet man derved bliver
i stand til at anvende de to hovedsetninger ikke alene pa enkelte
stoffer, men ogsa pa oplesninger; i dette tilfeelde lader man x
betyde koncentrationen.

Man tenker sig nu, at stoffet gar fra en ligevaegtstilstand
over i en anden ad to forskellige veje. Energimengden mé da
i begge tilfzelde veere den samme; dette udtrykkes i en ligning,
og man fir en ny relation. Vil man f. ex. finde den varme-
mengde (pos. eller neg.), som frigeres ved oplosning af et
salt i vand, teenker man sig forst, at vandmassen bringes sam-

* Pogg. Ann. Bd 103—104; 1858. Ostw. Klass. Nr. 101.
** Phil. Mag. 9; 523.
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men med saltet og at den udviklede varme ledes bort, idet tem-
peraturen holdes konstant. Dernzst at vandmassen fordamper
isotermt, hvorpa dampen bringes i beroring med saltet og
sammentrykkes, indtil den er fuldsteendig fortettet. I begge
tilfzelde antages det, at oplosningen bliver mzttet. Energi-
endringen ma da veere den samme, og man kommer derved
til ligningen

R p
Q———l‘ d] .........

hvor () er varmetoningen (den afgivne Varme) ved oplgsning
af sd meget salt i 1 g vand, at oplgsningen bliver mzttet.

R
st det samme forhold, som findes i ligningen p St ks

p og po er mettet damps tryk over oplgsningen og over det
rene vand.

For den sakaldte fortyndingsvarme F far man et ganske
lignende udtryk nemlig

F—ﬂ] (M po S i (42)

idet F er varmetoningen (den afgivne varme) ved tilsetning af
1 g vand til en stor meengde af oplosningen med en vilkarlig
given koncentration c¢. De to udiryk ser ens ud, men det er
kun en ydre lighed. I sidste tilfeelde geelder det en oplosning
af ganske vilkarlig koncentration, og derfor mé differentia-
tionen med hensyn til T udferes ved konstant c¢, hvorimod
man i forste tilfzelde har med en variabel koncentration at
gore, idet den mettede oplesnings koncentration forandrer sig
med temperaturen pa en bestemt made. Nar c er lille, oplos-
ningen altsa fortyndet, er fortyndingsvarmen som bekendt
lille. Faolgelig bliver forholdet P hwsten konstant, eller uaf-

Do
haengigt af temperaturen. Denne lov er experimentelt funden

af Babo.

Ved en lignende fremgangsmade finder Klrchhoff vigtige
relationer for luftarternes absorption i vand og for dampspeen-
dingen over en blanding af vand og svovlsyre.
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63. Derneest viser Kirchhoff teoretisk, at damptrykket er
forskelligt# for is og underafkolet vand ved samme temperatur.
Denne forskel var undgaet Regnaults iagttagelse, men er senere
godtgjort experimentelt. Man beviser det lettest ved hjeelp af
Clausius’ ligning (15), som kan skrives

dp Q

hvor () er fordampningsvarmen for is eller vand, d v rum-
fangsforggelsen ved isens eller vandets fordampning. Da nu
O er storre for is end for vand, og dv ikke er synderlig for-

dp

: . dp :
skellig, ma 7 for isens dampkurve veere storre end ——

dt

for vandets dampkurve ved samme temperatur; de to kurver
I6ber altsa ulige stejlt nedad fra smeltepunktet, hvor de
skeerer hinanden, og isens ligger lavest.

64. Endelig skal nevnes den vigtige relation®* mellem
varmetoning og temperatur. Lad os antage, at 1 gram knald-
luft ved #° forvandles til vanddamp ved ¢° idet den derved
frigjorte varme er (Q; det sker f. ex. ved en elektrisk gnist
og i et fast begreenset rum. Hvis det samme foretages ved
L0 er varmetoningen 0Q.; vi kan antage, at knaldluften forst
opvarmes fra f til #, hvorpd explosionen bringes i stand,
varmen ledes bort og vanddampen far temperaturen £ Man
har da ifelge 1. hovedszetning

0=l =D 0aac (a1
hvor ¢; og ¢, er varmefylderne for knaldluft og for vand-
damp. Heraf fas

0, =20 et e e (44)
Da ¢ og c¢. er forskellige, ma (), vere forskellig fra Q.
Samme betragtning geelder for enhver kemisk eller fysisk om-

dannelse, ved hvilken det ydre arbejde er forsvindende. For
uendelig sma forskelle haves

* Dette var tidligere vist af James Thomson og Will. Thomson.
** Ostw. Klass. Nr. 101, S. 29.
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Det ses, at varmetoningens eendring for 1 grad er lig diffe-
rensen mellem varmefylden for omdannelsen og varmefylden
efter omdannelsen. Som exempel kan vi tage vandels frys-
ning; ¢, er da vandets varmefylde 1, ¢, isens varmefylde 0,5.

dQ

W digie (8 fﬂ:O,{), smeltevarmen ma altsa tiltage 0,5
varmeenhed for hver grads temperaturstigning. Isens smelte-
varme ved =+ 10° ma derfor veere 75 kalorier; Peltersons for-
sog med underafkglet vand har godtgjort dette.

For alle kendte stoffer er varmefylden i flydende tilstand
storre end i fast tilstand; smeltevarmen ma derfor aftage
¢, — ¢, kalorier for hver grad, stoffet er underafkgolet.

Ifolge Kopps lov er et fast stofs molekylvarme lig summen
af bestanddelenes atomvarmer; heraf folger, at nar der ved
faste stoffers indbyrdes forbindelse dannes andre faste stoffer,
mé varmetoningen veere uafhengig af temperaturen.

Smeltevarmens endring ved tryk.

65. Vi skal nu undersoge, hvorledes det gar med et stofs
smeltevarme, nar smeltepunktet forandres ved tryk. Vi vil
teenke os et stof i fast og flydende tilstandsform, f. ex. is og
vand, i et lukket rum. Stoffet siges da at veere tilstede i fo
faser. Man kan her anvende den af Clausius fundne ligning
(14), som vi med en lille forandring af betegnelserne vil skrive

((II—I[ =C—c-+ ; .......... (46)

r betyder smeltevarmen. C og c er varmefylderne for vand og

is, ikke de seedvanlige varmefylder ved konstant tryk C, og ¢p,

men varmefylderne under den forudseetning, at trykket foran-

dres tilligemed temperaturen pa en sadan made, at der er fysisk

ligeveegt, i overesstemmelse med (43), som netop er en relation

mellem trykkets og temperaturens forandringer i et tofaset sy-
stem. Ved en beregning, som her skal forbigas, finder man

|

|

|
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ds\ dp
C=C—1(FH) %8 .. ..., 47
i dt/,di (47)
m(do\ dp
C:('—A’(——>»ﬂ ......... 48
2 dit /5t (35)
e . y Jiudip
hvor s og o er de specifike rumfang for vand OSEISIN =T,
O < < (Il
2 : Sl 3 d e
| en og samme storrelse i begge ligninger, idet (1]; = — 0,0075,
|

dersom p males i atmosfwerer. Clausius* fandt C = 0,945 0g
| ¢=0,631. Lign. (46) giver da
| dr 80
= 0,945 — 0,631 + ——
dt WA i e

| Traekker man (48) fra (47) og indsetter C — ¢ i (46), far

= 0,607 .

: et 5 eidip : e
man, idet man samtidig bortskaffer H]l ved hjeelp af lignin-

P dp : :
gen r—= T (s— o) 1, den interessante formel
& dl

Gl Gl U

: . : - A dor
Ved hjelp af denne finder Planck#* dl idet han setter

" Cp=1,01 (vandets varmefylde ved 09)
¢, = 0,50 (isens varmefylde ved 0°)

=E—80
=073
s— 1,00
o— 1,09
(1 S,> T, 3 s ata >3 acile e O - 0
((“ 1)~ 0,00006 (vandets udvidelseskoefficient ved 0°)

/d
K((IC;> = 0,0001 (isens udvidelseskoefficient ved 0°)
P

Man far da d r

dl

Hvis altsa isens smellepunkt pa grund af trykforogelse
synker 1° vil smellevarmen formindskes med 0,66 kalorier.

= 0,66.

* Clausius: Die mechanische Warmetheorie, -3. Aufl,, 1. Bd. S. 177.
** Planck: Vorlesungen tber Thermodynamik, 3. Aufl., S. 154.

P. B. Freuchen: Termodynamik. 5
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Ovenstaende veerdi 0,607 stotter sig til seldre malinger.

De her anvendte ligninger geelder ikke alene for systemet
fast-flydende, men ogsa for flydende-dampformig og fast-
dampformig. Man kan derfor ogsa bruge (49) til f. ex. at finde
vanddamps varmefylde ved konstant tryk.

(), betyder da vanddampens varmefylde, ¢, vandets varme-
fylde, r fordampningsvarmen ved 100° 7 373° s dampens
specifike rumfang og o vandels specifike rumfang. Planck
finder saledes vanddamps varmefylde ved 100° altsd under
atmosfretryk, lig 0,50. (I den wldre udgave af Plancks
termodynamik er tallene noget forskellige fra de nyere, hvor-

L1

- . - ar »
for man der finder for isen d = (0,64 og vanddampens

t
varmefylde lig 0,47). Regnault fandt ved noget hajere tempe-

raturer 0,48.

Termokemi.

66. Nar to eller flere stoffer virker kemisk pa hinanden, vil
der efter kortere eller leengere tids forleb indtreede en ligevaegts-
tilstand. Denne afhanger af temperatur, tryk, de reagerende
stoffers meengde og méaske andre faktorer, f. ex. kapilleere og
elektriske pavirkninger, muligvis ogsa af lyset. Alt dette horer
ind under den fysiske kemi, greenselandet mellem fysiken og
kemien. Der gives en mengde foreteelser, som hverken er rent
fysiske eller rent kemiske, men en blanding af begge dele. Her
har de to hovedsetninger faet stor betydning; ved deres hjalp
er det lykkedes at indordne en meangde forskellige feenomener
under feelles synspunkter.

Herhen horer oplosningernes store omrade. Hvad foregar
der f. ex., nar et salt opleses i vand? ‘

Tidligere betragtede man det som en ren og skeer blandings-
proces, men det er i virkeligheden et meget sammensat feenomen,
idet blandingen er ledsaget af en varmetoning, rumfangsfor-
andring, dissociation, hydratation m. m. Forend vi gar over
til at fremstille de almindelige setninger, vil vi betragte den
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egentlige termokemi. Vi treeffer her strax det vanskelige begreb
affiniteten, som i tidernes lob er bleven brugt i forskellige be-
tydninger.

67. I lang tid udviklede affinitetsleeren sig i to retninger.
Den eldste af disse er heevdet af Geoffroy (1718) og Bergman
(1775). Efter denne betragtedes affiniteten mellem to stoffer
som en kraft, hvis stérrelse afhang af stoffernes natur og tem-
peratur. En kemisk omsaetning mellem flere stoffer skulde da
ende med, at den sterkeste affinitet var tilfredsstillet, ligesom
i et mekanisk system den storre kraft overvinder den mindre.
Hyvis . ex. stoffet A har storre affinitet til B end til C, da wvil
B kunne treenge € ud af en forbindelse med A og selv treede
ind i stedet: i

ANC =B — ARBEEG

Denne teoris formal var at danne affinitetstabeller, en for
hvert stof, hvor stofferne var ordnede efter storrelsen af deres
affinitet til vedkommende stof saledes, at hvert stof i raekken
uddrev alle folgende af deres forbindelser, og omvendt ud-
dreves af hvert foregaende. Heri skjuler sig den forudsstning,
at enhver kemisk proces forlober fuldstendig til ende, hvilket
dog kun under visse betingelser er tilfeeldet. I almindelighed
indtreeder der en kemisk ligevaegt. Hvad forstar man her ved
ligevaegt? I mekaniken betyder dette ord jo en rent statisk lige-
vaegt mellem kreefter. I andre dele af fysiken og i kemien an-
vender man det samme ord om tilstande, hvor forskellige virk-
ninger opheever hinanden, og ligevaegten er da ofte af dynamisk
natur. Er et legeme i temperaturligevaegt med sine omgivelser,
ma man antage, at legemet gennem sin overflade sender ligesa
megen varme ud, som det far ind. Har man et rum, hvor vand
og vanddamp er i ligeveegt med hinanden, betyder det ikke, at
der hverken fordamper vand eller fortwettes vanddamp, men at
de to processer ophaever hinanden, sia at der gennem hver
cm?® af overfladen gar lige mange molekyler den ene og den
anden vej. For en maengde kemiske omsatninger gwelder det
samme; der indtreeder en slags ligeveegt af dynamisk art, idet
indbyrdes udvexlinger af smadele ophzever hinanden.
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68. Ethvert fysisk eller kemisk system af legemer vil, for-
udsat at forandringer i det hele taget er mulige, strabe hen-
imod en ligevaegtstilstand. Dersom systemet er rent mekanisk,
vil det paA grund af inertien kunne overskride ligevaegtsstil-
lingen og udfore periodiske svingninger. Er der gnidning eller
andre modstande tilstede, bliver amplituden mindre og mindre,
og tilsidst nas ligeveegistilstanden. I fysisk-kemiske systemer
er forholdet et andet. Hvad der foregar her, sker imellem de
mindste dele; for den enkelte smadel kan inertien selviolgelig
have betydning, men ikke for hele massens uordnede bevagelse.
Derfor ser man aldrig en kemisk proces overskride ligeveegts-
stillingen og vende sig selv om, ligesom man ikke ser varmen
svinge frem og tilbage mellem forskellige temperaturer. Var-
men har ingen treeghed (smlgn. elektriske svingninger).

Begrebet kemisk ligeveegt er forste gang fremsat af Berthollet
(1803), som heevdede, at forlobet af en kemisk proces ikke alene
athzenger af affiniteterne og af temperaturen, men ogsa af de
reagerende stofmeengder.

Lignende tanker var udtalte af Wenzel* (1777), som vilde
male de kemiske kreefter ved de hastigheder, hvormed de for-
skellige stoffer frembringer ensartede virkninger. Kemisk ha-
stighed eller reaktionshastighed defineres som den stofmaengde,
der omsettes i en tidsenhed. Wenzel viste ved sine forsog, at
syrernes virkning pa metallerne var proportional med metallets
overflade og med syrens koncentration.

Berthollet, som var uafheengig af Wenzel, er den forste der
experimentelt har pavist, at de stoffer, der fremkommer ved en
kemisk proces, ved deres tilstedeveerelse haemmer processens
fremgang og tilsidst far den til at standse. Vi teenker os en
oplesning, hvor der foregar dobbeltdekompositionen AB--CD —
AC-+ BD. Hyis alle 4 stoffer er opleselige, indtraeder der en til-
stand, som afhaenger af koncentrationerne. Hvis der derimod
dannes uoploselige faste stoffer eller luftarter, vil disse skille
sig ud fra oplesningen; derved bliver modstanden mod pro-

* Ostwald: Grundriss der allgemeinen Chemie, 3. Aufl., S. 291.
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cessens fremadskriden® opheevet eller ialfald forminsket, hvor-
for processen forlober helt eller omtrent til ende. Da dette er
tilfeeldet med en meengde kemiske processer, kan man forsta,
at en teori som Bergmans har kunnet fremkomme. Berthollets
teori kom noget pa afveje og viste sig uskikket til at give en al-
mindelig losning. Férst Guldberg og Waage lykkedes det at
fjerne vanskelighederne, idet de indforte begrebet aktiv masse
(GEMST7S)"

69. Der var i tidernes lob gjort forskellige forsog pa at for-
klare de varmefsenomener, der ledsager kemiske processer. Det
forste tillob var egentlig flogistonteorien, hvilket dog ikke forte
til noget. Lavoisier forberedte en malende termokemi ved sine
undersogelser over forbreendingsvarmen og den dyriske varme.
Arsagen (il varmeudviklingen ved kemiske processer sogte han
navnlig i forandringen af tilstandsform og varmefylde. Lavoi-
sier og Laplace** fremsatte 1783 den lov, at der til sonderdeling
af en kemisk forbindelse kraeves ligesd megen varme, som der
udvikles ved dens dannelse. Ogsa andre forskere syslede med
termokemien, dog uden at finde nogen almen lov af blivende
vaerd. Dulongs s@tning, at en forbindelses forbraendingsvarme er

lig summen af bestanddelenes forbrendingsvarmer, har som
bekendt ikke holdt stik.

En vigtig betingelse for termokemiens fremgang var er-
kendelsen af, at den kemiske varmeudvikling ikke stod i sim-
pelt forhold til temperaturstigningen, men matte males ved den
varmemeengde, der afgives til omgivelserne, nar temperaturen
efter processens ophor er den samme som i begyndelsen. Det
er derfor ikke tilstreekkeligt at finde temperaturstigningen,

* Ved en kemisk proces kan man teenke sig en »drivende kraft« K

og en vis kemisk modstand M, og man kan sztte reaktionshastig-
K AL

hedensFHi— i (smlgn. Ohms lov). Hvis K og M er konstante,
eller proportionale med hinanden, bliver H konstant; igvrigt
afheenger storrelserne af tilstandsformen, temperaturen og de
reagerende stofmeengder.

ek

Planck: Grundriss der Thermochemie, S. 2.
S. M. Jorgensen: Kemiens Grundbegreber, S. 153.
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man ma ogsa kende de opvarmede stoffers varmefylde. Denne
tankegang gennemfortes af Hess, grundleggeren af den exakte
termokemi. Omkring 1840 opstillede han loven om »varme-
summernes konstans«, som siger, at hvis to eller flere stoffer
indgar en kemisk forbindelse, er varmetoningen uafhzengig af,
om forbindelsen dannes direkte eller indirekte, altsd uafhaengig
af mellemtilstanden. Denne lovs store betydning ligger deri, at
man ved den kan beregne varmetoninger, som vanskeligt eller
slet ikke lader sig direkte bestemme. Som exempel kan vi tage
kulstoffets iltforbindelser:

C-+20=CO0,+ 96960 kal. pr. gramatom kulstof

CO+0=CO0,+ 67960 » » » »

Ifolge Hess’ lov ma varmetoningen ved den férste proces
veere lig varmetoningen ved den sidste plus den varmetoning,
man vilde fa ved at danne CO af C og O. Heraf folger, at

C+ 0=C 0+ 29000 kal.

Det er lykkedes ad anden vej at bestemme varmetoningen
ved denne forbindelse, og man fik god overensstemmelse.

Af Hess’ lov folger bl. a., at Dulongs setning (se s. 69)
ikke kan veere rigtig, thi en forbindelse, som f. ex. er dannet
exotermt, ma nedvendigvis ved forbreending udvikle mindre
varme end bestanddelene tilsammen.

70. Vi leegger meerke til, at Hess opstillede sin lov, forend
man kendte loven om energiens bestaen. Alligevel betragtede han
setningen som sa indlysende, at han fandt det unodvendigt at
forsege et alment bevis derfor. Seetningen var jo ogsa i god
samklang med den da almindelige anskuelse, at varmen var
et stof, hvis mengde matte veere konstant. I virkeligheden er
Hess’ lov kun rigtig, saleenge man kan se bort fra mekaniske
virkninger al de kemiske processer. Dersom disse foregar under
konstant tryk, som er det almindelige, vedbliver loven dog at
gaelde, som vi nu skal se.

Har man kun med faste eller flydende stoffer at gore, er
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det ydre arbejde sa ringe i forhold til varmetoningen, at man
kan se bort derfra. Kaldes systemets energi for og efter om-
seetningen U, og U, far man altsa varmetoningen
O ==y =2l e R s (B0),
Hyvis en kemisk proces er ledsaget af luftarters dannelse eller
fortzetning, altsa af betydelige rumfangsforandringer, ma man
tage det ydre arbejde med i betragining. Idet A betegner det
al systemet udforte arbejde, fas

Tl e (e A RS N (T

Foregar processen under konstant tryk p, og kaldes rum-
fanget for omsatningen V,, efter processen V,, far man

T Tia 4 7 =
U — U — O VeV R e o (562)
Dette kan ogsa skrives

(UGS S CUETSS pV,) =20

eller U+ pV)y — WU +pV)=0...... (53)
idet tallene 1 og 2 betegner tilstanden for og efter processen.
Heraf ses, at varmetoningen under konstant tryk kun afhzn-
ger af begyndelses- og slutningstilstanden, ligesom nar det
ydre arbejde er nul. Men varmetoningen er her ikke lig
differensen U,—U,, formindskelsen af den indre energi, men
lig den forandring, der foregar med storrelsen (U+pV), som
efter Gibbs kaldes »varmefunktion -ved konstant tryke.

For denne storrelses @ndring med temperaturen geelder
en relation, som ganske svarer til lign. (45). Vi seetter
U-+pV=W og far da ifelge (53) for en vilkarlig tempe-
ratur T

wW,—W,= 0,
for en anden temperatur 1"
| e o
W, —W.=0Q'.
Ved subtraktion fas _
o 23 D VAR ) D, VY e PV VA
00— W) (W, —W,)

Forskellen mellem varmetoningerne Q' og Q er altsa lig
forskellen mellem de varmemengder, som kreves for at




bringe systemet frd 7" til 7", den ene gang fér forvandlingen
(tilstand 1), den anden gang efter forvandlingen (tilstand i)

Vil man f. ex. finde temperaturens indflydelse pa brintens
forbreendingsvarme,* forudsat at der dannes et molekyl fly-
dende vand, m& man sammenligne knaldlufts varmefylde ved
konshmt tryk med vandets. Varmefylden for den férste
(H, + 5 0,) er lig brintens molekylvarme - det halve af iltens
nl()]e]\}l\mlne, altsa lig

23,410 + 3-16-0,2175 = 10,30,

idet brintens varmefylde er 3,410, iltens 0,2175. Den mole-
kyleere varmefylde for vand er lig 18. Forskellen mellem de
to varmemengder bliver da 10,3 — 18 — — 7,7. Forbraendings-
varmen for et molekyl brint aftager altsa 7,7 kalorier for
hver grad.

For varmetoningen ved dannelsen af et molekyl vanddamp
af brint og ilt fas, idet vanddamps molekylvarme er lig

18-0,48 = 8,64, at forskellen mellem de to varmemengder
bliver 10,30 — 8,64 = 1,66. Forbrendingsvarmen i dette til-
feelde voxer altsa 1,66 kalorier for hver grad.

Julius Thomsen.

71. Salenge man ikke havde nogen egentlig definition af
begrebet affinitet, kunde man selvfolgelig ikke vente nogen
fyldestgérende losning af de mange spérgsmal, som henger
sammen dermed.

Julius Thomsen gav affinitetsleeren et termokemisk grund-
lag. Thomsen gik ud fra den gamle erfaring, at de mest in-
tensive reaktioner i reglen er de, som forlober med den storste
varmeudvikling. Det 14 da naer at seette affiniteten i forhold
til varmetoningen, s meget mere som det var i god overens-
I: * Planck: Vorlesungen iiber Thermodynamik, S. 70.
it Jul. Thomsen: Termokemiske Undersogelser, S. 175.




stemmelse med energisetningen, der nu havde vunden borger-
ret. Man ser ogsa af Thomsens eeldre arbejder®, at han op-
fatter affiniteten som en slags energi, der kunde males ved
varmeudviklingen. Dette fremgar af et par citater. »Affiniteten
er den kraft, som holder en forbindelses bestanddele sammen,
affiniteten males ved den varmemsaengde, som udvikles ved for-
bindelsens dannelse«. »For at adskille en forbindelse ma man
overvinde affiniteten eller anvende en kraft, hvis storrelse kan
males ved den varmetoning, som viser sig ved forbindelsens
dannelse af bestanddelene«.

»Enhver simpel eller sammensat virkning af rent kemisk
natur er ledsaget af varmeudvikling«. »Det gar i kemien som i
mekaniken; kun da er et systems bevaegelse mulig, nar summen
af samtlige statiske momenter med hensyn til den pageeldende
beveegelsesretning er positive.

Med andre ord: den sterkere kraft overvinder den svagere,
omsaetningerne gar i retning af de steerkere affiniteter. Ligesom
potentiel mekanisk energi har tendens til at forvandles til ki-
netisk energi, saledes vil kemisk energi, en slags potentiel energi,
kunne forvandles til den art af kinetisk energi, der kaldes varme.

72. Bortset fra, at Thomsen i nogen grad sammenblander
begreberne kraft og energi, er det klart at han udvider energi-
seetningens omrade ved at gore opmaerksom pa, at kemiske pro-
cesser kan betragtes som en materiens streeben efter stabilere
ligeveegtstilstande. Det kan heller ikke nsegtes, at man ved
hjeelp af denne termokemiske teori er i stand til at bestemme
muligheden af visse processer. Vi vil betragte nogle exempler.
De fleste metaller kan som bekendt forene sig med ilt under
varmeudvikling. Kender man nu for et givet metal denne varme-
tonings storrelse, kan man afgore, om metallet kan adskille
vand under udvikling af brint. Dannelsesvarmen for 1 molekyl
flydende vand er 68360 kal. Ifelge Jul. Thomsen** kan metal-
lerne med hensyn til »storrelsen af deres affinitet« til ilt ordnes

* Pogg. Ann. 92; 34; 1854.
** Thomsen: Termokemiske Undersggelser, S. 340.
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pa folgende made: alkaliske jordarter og alkaliernes metaller,
dernzst Mn, Zn, Fe, Sn, Cd, Co, Ni, Pb, Tl, Cu, Hg, Pd, Pt; Ag
og Au. Dersom nu et metals iltningsvarme for hvert atom ilt er
storre end 68360 kal., skal metallet kunne adskille vand under
udvikling af brint. Ved hjelp af Thomsens méalinger finder
man, at graensen ligger mellem Zn og Fe eller at zink er det
sidste led i raekken, der kan gore det. Den hurtighed, hvormed
reaktionen foregar, er hojst forskellig; for kalium er reaktionnen
meget voldsom, medens den for mangan og zink er nzsten
umeerkelig, fordi metallet deekkes af det dannede, uoploselige
hydrat.

Dannelsesvarmen for 1 molekyl vanddamp ved 100° er 58060
kal., og grensen for de metaller, der kan adskille vanddamp,
kommer derved til at ligge mellem Ni og Pb. Erfaringen har
godtgjort begge dele. Lignende slutninger kan géres med hen-
syn til metallernes forhold overfor syrerne. Tidligere mente
man ikke, at bly kunde dekomponere fortyndet svovlsyre under
brintudvikling, men ifelge Thomsens teori skal det kunne, hvil-
ket hans forsog har vist; det gar bare meget langsomt.

73. Af teorien folger ogsa, at hvis man vil danne en for-
bindelse af to grundstoffer, som har »negativ affinitet« til hin-
anden, ma man ga en omvej. Dersom AB er en forbindelse,
som ikke kan dannes direkte, det vil sige, at den vilde dannes
under varmeabsorption, ma man valge en anden forbindelse
AC, hvis ene bestanddel C har sterk affinitet til B. Lader man
nu B virke pa AC, vil B og C pa grund af deres sterke affinitet
forene sig under sa steerk varmeudvikling, at der bliver tilstreek-
kelig varme til, at forbindelsen AB kan dannes. Mange exempler
kan nevnes. Klorundersyrlinganhydrid €1, O dannes ved
indvirkning af klor pa kvikselvoxyd:

Jal @1 Q) =i 21C by ==&l @ (O ll; 5= €/ 1 O)
Klorkvelstof dannes ved indvirkning af klor pa en salmiak-
SR I S L= NCL AT G

Kort sagt, den samtlige varmetoning ma vaere positiv, for
at processen kan forega af sig selv. I visse tilfeelde kan man

-
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fa en endoterm forbindelse i stand ved at tilfore energi i en
anden form end varme; saledes kan man fa kvelstof og ilt til
at forene sig ved elektriske udladninger.

En konsekvens af den ngevnte teori er endvidere, at »nar en
kemisk* proces kan indtreede under bestemte ydre forhold, da
ma den modsatte kemiske proces veere en umulighed under de
samme ydre forhold«. Meningen hermed er, at dersom en
kemisk proces ved en given temperatur er exoterm, da er den
modsatte proces umulig ved samme temperatur. Dette holder
ikke stik. Bringer man f. ex. akvivalente meengder af klorbrinte
og ammoniak ind i et givet rum, vil en del af stofferne forene
sig til salmiak; bringer man derimod fast salmiak ved samme
temperatur ind i et rum, vil en del af salmiakken spaltes. I
forste tilfeelde har vi med en exoterm proces at gore, i sidste
tilfzelde med en endoterm. I begge tilfzelde ender man med en
ligeveegtstilstand, hvor trykket kun afheenger af temperaturen.

74. Det er en selvfolge, at Jul. Thomsen havde ndje kend-
skab til kemiske processer, som ikke fulgte den regel, at varme-
toningen er et mal for affiniteten. Arsagen hertil kunde veere,
at man ma tilfere stofferne en kendelig energimaengde for at
fa dem til at treede i virksomhed. Pa den ene side straeber
atomerne efter stabilere ligevaegtstilstande, pa den anden side
virker »inertien, en bestreebelse efter at bevare status quo«. Stof-
ferne er ikke altid i dipsonibel tilstand, men ma forst bringes
i en sidan. Undertiden er en forandring af tilstandsform til-
streekkelig, i andre tilfzelde opvarmning; i begge tilfeelde opnas
en storre bevaegelighed hos molekylerne. Dog ser man ofte, at
selv luftarter, som har steerk affinitet til hinanden, ikke for-
ener sig ved almindelig temperatur (f. ex. ilt og brint); i sa-
danne tilfzelde behover man blot at indlede processen ved en
steerk lokal opvarmning eller pa anden made, hvorefter pro-
cessen i reglen vil fortseettes af sig selv.

I nogle tilfzelde er en dybere forandring nodvendig, f. ex.

med kulstof#*#, der »ikke direkte kan indga i nogen kemisk for-

* Tidsskrift for Fysik og Kemi 1; 169; 1862.
** Termokemiske Undersggelser, S. 323.
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bindelse ved almindelig varmegrad (méske med undtagelse af
fluor)«. Et kulstofmolekyl er et komplex af atomer; skal kul-
stoffet indga i forbindelser som CO, CO, og CH,, ma dets mole-
kyl forst spaltes i atomer, hvortil kreeves en betydelig energi.
Lignende kan siges om andre kemiske processer; nar f. ex.
klor og brint danner klorbrinte, ma klor- og brintmolekylerne
spaltes, férend atomerne kan forene sig til klorbrinte. Varme-
toningen er saledes en differens mellem en varmeudvikling og
et varmeforbrug. For kulstoffets vedkommende er dette varme-
forbrug seerlig stort, for at det kan komme i reaktionsdygtig
tilstand. Det viser sig tydelig ved dannelsen af svovlkulstof.
Kulstof og svovl har ved almindelig temperatur ingen tilboje-
lighed til at forene sig; men ved glodhede kan man fa dem til
at forbinde sig med hinanden. Dannelsesvarmen er negativ;
ymen dette* hidrorer fra den store varmemengde, som ma til-
fores kulstoffet for at gore det skikket til at indtreede i for-
bindelsen«. Undertiden er der andre arsager, der bevirker, at
resultatet bliver varmeabsorption, skont den »rene kemiske re-
aktion« er ledsaget af varmeudvikling. Ammoniumkarbonat de-
komponeres af eddikesyre under varmeabsorption, idet der for-

bruges varme til oplosningen og derved at kulsyren gar over i
luftform, hvorved der udfores et ydre arbejde.

75. Et andet exempel kan udledes af Thomsens underso-
gelser. Det fremgar af disse, at varmetoningen ved oplosning af
svovlsyre i vand kan udtrykkes saledes: *

n-17860.
n -+ 1,7983

ESEO 0=

kal.

hvor n er antallet af vandmolekyler for hvert molekyl svovlsyre.

Forsegstemperaturen var 18° Ved 0° vilde varmetoningen have

en noget anden veerdi, som kan beregnes ved kendskab til op-

losningernes varmefylde. Bringer man svovlsyren sammen med

is, vil varmetoningen formindskes med 18 - 80 = 1440 kal. for hvert

grammolekyl is. For en vis veerdi n, af ismolekylernes antal
* Termokemiske Undersagelser, S. 222.

** Termokemiske Undersogelser, S. 47.
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ma varmetoningen derfor blive nul; n>n, vil altsd give en

negativ varmetoning, processen vil da forega under varmeab-
sorption. Ogsa her kan man naturligvis anvende den forklaring,
at processen ikke er rent kemisk, idet isen skal bringes i fly-
dende tilstand. Lignende betragtning kan anvendes ved enhver
kuldeblanding eller i det hele ved enhver oplosning, der dannes
under varmeabsorption. Forklaringen streekker dog ikke til. Vi
har her at gore med endoterme processer, der forlober frivilligt.
Ved hjelp af den 2. hovedsetning og de deraf afledede funk-
tioner vil vi senere sammenfatte dem under et feelies synspunkt.

76. 1869 kom Jul. Thomsens undersogelser over affinitets-
forholdene* mellem syrer og baser i vandig oplosning. Resul-
tatet kan kort udtrykkes saledes: Nar to syrer i vandig oplesning
virker pa en base i vandig oplosning, og basen ikke er tilstraek-
kelig til at neutralisere syrerne, deler den sig imellem disse
saledes, at der dannes 'to salte, og en del af begge syrerne for-
bliver i fri tilstand. Basen deler sig ikke mellem syrerne efter
Berthollets lov, som kreever en deling i ligefremt forhold til det
antal zkvivalenter, der af hver syre er tilstede. Heller ikke
deler den sig mellem syrerne i forhold til deres affinitet til
basen, safremt neutralisationsvarme skal betragtes som et mal
for affiniteten. Thomsen indforer da et nyt begreb, aviditeten,
hvorved forstias den begaerlighed eller styrke, hvormed en syre
stracber efter neutralisation.

Nar f. ex. 1 akvivalent natriumhydroxyd bringes sammen
med 1 @kv. svovlsyre og 1 wkv. salpetersyre, forener i af
basen sig med salpetersyre og l; af basen sig med svovlsyre;
salpetersyrens aviditet siges da at veere dobbelt sa stor som
svovlsyrens. Thomsen beregnede processens omfang ved at
male varmetoningerne. Oslwald fandt senere resultater, der
stemmede med Thomsens, ved at méale rumfangsforandrin-
gerne. Det gir ikke an at skille et af stofferne ud fra de
andre ved analyse, da man jo sd vilde forandre dets kon-
centration og forstyrre ligeveegten.

* Tidsskrift for Fysik og Kemi 8; 1, 129 og 223; 1869.
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Da svovlsyrens neutralisationsvarme er betydelig stérre end
salpetersyrens, sa folger af ovenstaende, at man ved indbyrdes
virkning af de samme stoffer snart kan fa varmeudvikling, snart
varmebinding. Seetter man svovlsyre til en sekvivalent maengde
natriumnitrat, vil den uddrive 71;
meudvikling; setter man derimod salpetersyre til en ackviva-

af salpetersyren under var-

lent mengde natriumsulfat, vil den uddrive i al svovlsyren
under varmebinding, alt i fortyndede oplgsninger.

Thomsen kom til det resultat, at syrernes relative avidi-
tet var afheengig af basens natur, men indenfor visse greenser
uafheengig al veedskernes fortyndingsgrad og af temperaturen.
Dette kan (idg ikke vere helt rigtigt.

Ifolge Arrhenius’ teori om de frie ioner ma man nu an-
tage, at syrernes relative aviditet er ndje knyttet til brintioner-
nes koncentration, ligesom basernes kemiske egenskaber af-
haenger af hydroxylionernes koncentration; ligevaegtstilstandene
i elektrolyter er saledes forte tilbage til stoffernes dissociations-
grad. Da denne afheenger af fortyndingen og af temperaturen,
ma aviditeten ogsa pavirkes deraf. :

77. Thomsen indsa, at aviditetsfeenomenerne ikke lod sig
indordne under hans affinitetsbegreb. »Denne delvise fortraen-
gen af den ene syre ved den anden kan ikke betragtes som et
affinitetsfeenomen i den forstand, i hvilken jeg opfatter affinitet.
Thomsen viste, at man her kunde anvende en teori, som fa ar
forud (1867) var opstillet af Guldberg og Waage* og swedvanlig
kaldes massevirkningsloven, en lov som trods Thomsens be-
kreftelse forst mange ar senere er bleven almindelig kendt.
Denne lov er bygget pa molekylarkinetiske forestillinger. Teen-
ker man sig en blanding af forskellige stoffer i oplost eller
luftformig tilstand, er det naturligt at antage, at hvert enkelt
stofs virkning er proportional med dets koncentration. Jo flere
molekyler der findes i en cm?, desto stérre sandsynlighed er der
for sammenstod mellem de forskelligartede molekyler. Den ke-
miske virkning er derfor proportional med den aktive masse,
det vil sige massen pr. rumenhed. Anvendes dette pa reaktionen

* Ostw. Klass. Nr. 104.
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A -+ B=A"-+ B mellem de fire stoffer A, B, A’ og B’ og
kaldes de aktive masser p, ¢, p’ og ¢', kan man udtrykke
den hastighed, hvormed processen gar fra venstre til hejre,
ved kpq, hvor k kaldes aktivitetskoefficienten eller hastig-
hedskoefficienten; hastigheden i modsat retning bliver k' p'q'.
Dersom kpq=K p' ¢, er der kemisk ligevaegt.

Lad os nu teenke os de 4 stoffer Na,S O,, HN O;, Na N O,
H,S O, i en vandig oplesning; det oprindelige antal sekviva-
lenter er henholdsvis «, B, 7, 0. Processen er da

NaSO,-2HNO,=—"2NaNO,+H.,S O,.

Nar ligeveegtstilstanden er indtradt, har @ wkvivalenter af de
to forste omsat sig til x mkvivalenter af de to sidste, si at
det endelige antal af wkvivalenter er « —x, Bi— =)
0+ x. Man ma da have

k(a—x)(B—x)=k (y + x) (0 + @)
eller E(a—x)(B—x)= (7 )0+ )

; k : 3
hvortce— i er konstant for alle veerdier af «, 3, 7, 0. Setter

&

man nu a—pB=1 og y=—0d=—0, hvilket vil sige, at man

bringer 1 wkvivalent N a. S O, sammen med 1 akvivalent
H N O, i oplest tilstand, fas

c(1l—x)P=2a eller c= e

' 1l=—=d0

Ved denne reaktion fandt Thomsen X = j, sa at man far
¢=2. Indsetter man denne veerdi i ovenstaende lign. far man
ved at lgse den med hensyn til @ et udtryk, der geelder for alle
blandingsforhold af de 4 stoffer. Thomsens* undersogelser
gav god overensstemmelse mellem forseg og beregning.

78. Sammen med Julius Thomsen skal nzevnes Berthelot,
som foretog en mengde undersogelser af lignende art. Ogsé
han indsa, at varmetoningen ved en kemisk proces athenger
ikke alene af de kemiske faktorer, men ogsa af adskillige fy-
siske, f. ex. temperatur, tilstandsform, ydre og indre arbejde.
For at sammenligne forskellige varmetoninger ma man eli-

* Termokemiske Undersogelser, S. 128.
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minere disse sidste faktorer. Berthelots standpunkt kan ud-
trykkes saledes: Enhver kemisk proces, som forlober uden mel-
lemkomst af fremmed energi, streeber henimod den stérst mulige
varmeudvikling. Denne swetning, som kaldes »det storste ar-
bejdes princip«, blev opstillet af Berthelot 13 ar efter Thomsens
forste arbejde (1853—54). Til fremmede energier henregner
Berthelot tilfort varme, elektricitet, lysstraler og kemisk virk-
somme straler; dog er dette ikke tilstreekkeligt. For at for-
klare de kemiske processer, som foregar i oplosninger under
varmebinding, indforer han en ny fremmed energi, som han
kalder disgregationsenergi*. Men dette standpunkt er ikke hold-
bart. For det férste kan man ikke pavise en sadan energi,
for det andet indréommes herved, at selv nar man udelukker
enhver ydre pavirkning, sa er varmeudviklingen alene ikke af-
gorende for processens gang. Det viser sig ogsa, at Berthelot
har stor vanskelighed ved at gore rede for en kemisk ligevaegts-
tilstand, hvor to modsatte virkninger opheever hinanden. Og
dog havde Berthelot selv allerede 1862 sammen med Péan de
St. Gilles undersogt en proces, der giver et udmeerket exempel
pa kemisk ligeveegt, nemlig

@tylalkohol - eddikesyre < stylacetat - vand

Vi vil veelge det simpleste tilfeelde, altsi bringe et gram-
molekyl alkohol sammen med et grammolekyl eddikesyre eller et
grammolekyl @tylacetat sammen med et grammolekyl vand. Pro-
cessen Vil fra venstre eller hojre side skride frem til et vist punkt,
sa standser den; oplesningen indeholder da 1; molekyl alkohol
-+ 1) molekyl eddikesyre -I- ‘: molekyl zutyla‘cctat b ‘; molekyl
vand. Her ligesom ved andre reciproke processer er altsa ikke
tale om maximum af varmeudvikling. Den naevnte proces er ved
almindelig temperatur meget langsom, idet det varer mange
dage, inden ligevaegten er naet; takket veere denne langsomhed
kunde oplesningens syreindhold bestemmes narsomhelst ved
titrering med en base, uden at der foregik nogen kendelig for-
skydning, medens det stod pa.

* Planck: Grundriss der Thermochemie, S. 24.
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Forst 1894 opgav Berthelot sit princip og gjorde overgan- ii “:*
gen fra den termiske affinitetsteori til den termodynamiske, 1 ‘ | 3
som skyldes van’t Hoff. ‘ 1‘1
79. Det ses, at der i flere henseender var stor lighed mel- : ‘ “&\
lem Thomsens og Berthelots standpunkter. Begge mente, at ‘ \“ ‘
en ren kemisk proces gik i en sadan retning, at der udvik- 1‘ "
ledes varme, og begge indferte nye begreber for at forklare ‘ ‘15;
endoterme processer. Nu ved man, at det Berthelot’ske princip i 3
er en regel med mange undtagelser. Der gives en meangde } '
reciproke processer, som man, ved at valge et passende ud- ‘ L3

gangspunkt, kan fa til at g4 den ene eller den anden vej;
er processen exoterm i den ene retning, ma den vaere endoterm

stoffer, som modsaetter sig dens fremgang, og kun hvis disse
fjernes (deres koncentration bliver nul), kan processen fort-

-
)

‘
|
|
i den modsatte retning. Ved enhver kemisk proces dannes der |-
RE
seettes til ende. il <
Vi skal senere se, under hvilke betingelser Berthelots 1 5‘!;.;
princip har gyldighed. Berthelot sogte at haevde sit standpunkt | ‘ :
mange ar efter, at det havde vist sig uholdbart. Jul. Thomsens 1 ‘
standpunkt var aldrig sa ensidigt som Berthelots; han naede A
imidlertid neeppe at blive helt fortrolig® med de nyere ter- ‘ by
modynamiske begreber. Dette kan dog ikke formindske be- ‘, 5/
undringen for hans storveerk, hvis resultater fremdeles er be- s i }z‘
tydningsfulde for termokemien. 1R
IE
|
him o<
Massevirkningsloven. | 1 I %
i
80. Bringer man to eller flere stoffer, som kan virke pa L] %
hinanden, sammen i et lukket rum, vil der efter en vis tids l ’e
forleb indtreede en fysisk-kemisk ligeveegt. Den endelige til- ] .‘
* Man ser f. ex., at Jul. Thomsen i »Termokemiske Resultater« 1905 ‘ | S*
bruger udtrykket »fri energi« om frigjort varme og anvender
betegnelsen »reciproke processer« om processer, som ikke er

det efter nutidens definition (S. 323 og 330.)

P. B. Freuchen: Termodynamik. 6 ’
I
|
I
|
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stand vil for givne stofmeengder afhaenge af temperaturen og
trykket; ved at eendre en af disse storrelser forstyrrer man i
reglen ligeveegten, og systemet undergir en forandring.

Den tid, der gar inden ligevegten er indtradt, kan under-
tiden veere overordentlig lang. Forseg har vist, at ilt og brint
kan veere i arevis sammen i et lukket rum, uden at der sker
nogen kendelig vanddannelse. Og dog er der ikke ligevaegt; de
to luftarters forening ved almindelig temperatur foregar bare
sa langsomt, at man ikke kan merke den. Det samme gelder
en meengde andre kemiske processer, f. ex. kulstofs forening med
ilt ved almindelig temperatur.

Dersom man opvarmer blandingen af ilt og brint til an-
teendelsestemperaturen, udleser man en stor maengde energi.
idet de to luftarter meget hurtigt forener sig til vanddamp.

Vi vil nu omvendt ga ud fra et rum fyldt med vanddamp
ved vilkarlig temperatur. Opheder man dette, vil dampen
delvis dissocieres i ilt og brint; seenker man temperaturen, vil
dissociationen gi tilbage. Dissociationsgraden, hvorved for-
stas den brokdel af stoffet, der er spaltet, afhenger bade af
temperatur og tryk. Dersom trykket er 1 atm., er dissociations-
graden® for vanddamp ved 2000° abs. ikke stort mere end ; %o,
ved 3000° 14 .

For spaltning af kuldioxyd i kuloxyd og ilt har man
fundet, at dissociationsgraden® ved 2000° er 2 %o, ved 3000°
55 %o, forudsat at trykket er 1 atm. En forogelse af trykket
vil i begge tilfzelde formindske dissociationen, medens en for-
mindskelse af trykket vil fremme spaltningen.

81. En sadan proces, som ved en lille eendring kan bringes
til at g i den ene eller den retning, kaldes reciprok eller rever-
sibel; man anvender her tegnet —_~ og skriver altsa

o H, Ozt H, + O,
og D GOSN 9 (O 0,

Vi vil tenke os et homogent system, som indeholder

* Niels Bjerrum, Zeitschr. fir physikal. Chemie 79; 513 og 537, 1912.
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stofferne A,, Az, As...... oA AR AR , og antage at
disse indvirker pa hverandre efter ligningen
| —— ’ r
A +A 4. ... .. S, AU AT SRR

A, betyder 1 molekyl af stoffet A,, A, 1 molekyl af stoffet
A, o.s.v. Af hvert stof deltager altsa kun eet molekyl i
reaktionen. Systemet kan vere luftformigt eller en flydende
blanding eller en oplgsning. For at reaktionen kan forega fra
venstre til hojre, er det nedvendigt, at molekylerne A4,, 4, .. ..
alle modes i et punkt. ;

Et sadant sammenstod af molekyler behover ikke nodvendig-
vis at medfore kemisk omsaetning, det kan vere mere eller
mindre gunstigt. Men i alle tilfeelde kan man sige, at reaktionen
ma desto hyppigere finde sted, jo flere sammenstoed der sker,
og dette antal ma veere proportionalt med koncentrationerne af

stofferne A,, A, ..... Man kan derfor seette reaktionshastig-
heden for processen fra venstre til hojre

=G C LG
hvor ¢, ¢, ... .. er koncentrationerne, f. ex. udtrykt ved antallet

af grammolekyler i 1 liter, og k er en konstant, som kaldes
hastighedskoefficienten.

For reaktionshastigheden fra hojre til venstre har man pa
samme made

De neevnte koncentrationer kaldes efter Guldberg og Waage
de aktive masser.

[ ligevaegtstilstanden har man h = h' eller

G Cy e ey oA C e s E
hvoraf By B b g o 1k g
— — ke
(&1 g k

K kaldes ligeveegtskonstanten; den aftheenger af temperatur
og tryk, men ikke af koncentrationerne.

Dersom de reagerende stoffer er luftformige, kan man i stedet
for koncentrationer sette de dermed proportionale partialtryk
[0k, 10k 0.5 O i D Ds SRS o o fariid a
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DD o e
DiDh s e %
hvor K, er lig K gange en konstant faktor.

82. Til de reciproke processer horer alle dissociationer, bade
de termiske og de elektrolytiske. Opheder man salmiak, vil det
afgive en damp, som delvis dissocieres i ammoniak og Kklor-
brinte efter formlen

INRE ) Gl e NEETS =TT ]
Kaldes partialtrykkene for salmiakdamp, ammoniak og klor-
brinte p, p, og p., fas
K, =Pup
P
Lad os antage, at blandingen sammentrykkes, siledes at
trykket bliver n gange sa stort, samt at partialtrykkene voxer

g A 5 np,-np, .
1 samme forhold. Man far da breken SAGL, som er storre
)

end K,. Der er altsa ikke ligevaegt. Folgelig vil der ske en
forandring, som bestar i at salmiakdampens partialtryk bliver
storre, de to andre partialtryk mindre. Dissociationen gar
tilbage. Dersom fast salmiak er tilstede, er p konstant, og
man far P p- = konstant.

Er der intet overskud af bestanddelene tilstede, bliver Pi=p:;
det samlede tryk bliver da konstant, kun atheengigt af tempera-
turen. Tilszetter man overskud af en af bestanddelene, saledes
at f. ex. p, bliver stérre, ma p, blive mindre, dissociationen gar
altsa tilbage. Fjerner man et af dissociationsprodukterne, gar det
modsat, dissociationen fortseettes og bliver tilsidst fuldstendig.
Opvarmes salmiak i nerveerelse af natriumhydroxyd, som strax
binder klorbrinten, bliver dissociationen fuldsteendig allerede
ved ret lav temperatur.

Ganske lignende slutninger geelder for spaltningen af am-
moniumsulfhydrat

NH,-SH " NH,+ S H,
og af fosforpentaklorid P C L, === PCl | C
samt for en elekirolytisk dissociation som
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NG NG

Indferes dissociationsgraden «, fas i alle disse tilfeelde

9 9

o
1—a)v’
idet v er rumfanget af et grammolekyl af stoffet, og intet over-

=7 L =
k L —(/2 eller K=
) )

skud af bestanddelene er tilstede. Foreges v, ma « blive storre,
dissociationen skrider fremad; formindskes v, bliver ¢ mindre,
dissociationen gar tilbage.

83. Et udmeerket exempel pa en reciprok proces i en flydende
blanding er omseetningen

eetylalkohol - eddikesyre ~— wtylacetat + vand
GO H-S G HG00H = -CH-COOGH. T OF
Man bringer 1 grammolekyl alkohol sammen med 1 gram-
molekyl eddikesyre, og processen gar fra venstre til hojre. Efter
en vis tid, som ved almindelig temperatur er adskillige dage.
er ligeveegten indtradt. Lad os antage, at x molekyl alkohol
og eddikesyre er omdannet; med de saedvanlige betegnelser har
man da
Rcie =l 6 ¢el

eller idet rumfanget er v

K (1 oo D " l
v )
hvoraf T
I == —
: : @ —x

Forseg gav =, sa at man far K=4.
Gar man ud fra 1 mol* wtylacetat og 1 mol vand, ender
man med samme ligevaegtstilstand, altsa i begge tilfeelde med

1

; mol alkohol + 5 mol eddikesyre j mol eetylacetat
- ;) mol vand.

Hvis man, efter at ligevegten er naet, foreger en af kon-
centrationerne pa venstre side, fortsettes processen til hojre,
sa at der dannes mere tylacetat og vand. Foroger man en al

koncentrationerne pa hojre side, gar processen til venstre. Be-

* mol betyder grammolekyl.
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gynder man fra foérst af med en blanding af n mol alkohol
0og 1 mol eddikesyre, far man

9

x
K=_——
(n—x) (1 —2x)
hvorat x kan findes, da K er bekendt.
84. Et af Guldberg og Waages forsog bestod i at undersoge
indvirkningen af kaliumkarbonat i vandig oplesning pa ba-
riumsulfat. Processen er reciprok og foregar saledes

K GO = BarSiO0, S5 K S 0, - Ra (GO,
Dette system bestar jo af en homogen oplesning og to faste
stoffer, der i almindelighed betragtes som uoploselige; i virke-
ligheden er de dog begge tilstede i oplosningen med meget ringe
koncentrationer, og man far da for oplesningen

lcter—dkilciicy

idet ¢, og e, er koncentrationerne af K,C O, og BaSs 0O,,
¢’ og ¢ af K, SO, og BaC 0.

Da oplgsningen er mezttet med hensyn til Ba S O, og
BaC O, er ¢, og ¢, konstante, si at man far

’
>

— konstant
2 L

I ligevaegtstilstanden ma forholdet mellem koncentratio-
nerne af K,S O, og K, C O, altsa veere konstant, uafhaengigt
af’ begyndelseskoncentrationerne, hvilket forsogene godtgjorde.

Berthollet var af den mening, at den kemiske virkning af
et uoploseligt stof var lig nul. Dette er rigtigt, dersom stoffet
er fuldsteendig uoploseligt; et glaskar f. ex., som ikke pavirkes
af sit indhold, kan ikke have nogen indflydelse pa den kemiske
ligeveegt i et system, der befinder sig indenfor dets vaegge. Lt
stof, som kaldes uoploseligt, har i reglen en ringe oploselighed
og optraeder altsa med en vis aktiv masse, der far indflydelse
pa tilstanden.

85. Vi vil nu betragte det almindeligste tilfzelde 0og an-
tage, at n, molekyler af A,, n, molekyler af A, o.s. v. sam-
virker, hvorved der dannes n,’ molekyler af A, n,’ molekyler
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af A/ o.s.v. Systemet forudswttes fremdeles at veere hom-
gent. Man har da
AR =i ANE SR SR L U (1 S

Ogsa her kan man satie reaktionshastighederne propor-
tionale med det antal af sammenstod, der finder sted, men for
at omsaetningen kan forega fra venstre til hojre, er det nedven-
digt, at n, molekyler af A,, n, molekyler af A; o.s.v. modes
i samme punkt. Dersom et stof indgar i omsetningen med to
molekyler, kan man sige, at to koncentrationer er ens, hvorfor
dette stofs koncentration méa optrade i 2. potens; dersom detind-
gar med n, molekyler, ma vi fa dets koncentration i n, te
potens o. s. V. Reaktionshastighederne bliver altsa

DG
og e S SRR
I ligeveegtstilstanden far man

i e S A N R A
o e oy
eller il e s T
I L S

For en luftformig blanding kan man i stedet for koncentra-
tionerne seette partialirykkene, sa at man far
p my p yny'
. S et .
K1 — 7"17,7 'ﬁ;* Sl s al el o (()4)
] S R
hvor K, er lig K gange en konstant faktor.
Som exempel kan vi tage dissociationen af jodbrinte:
SREHE=—VH =
Kaldes partialtrykkene for jodbrinte, brint og joddamp p,
P: 08 Ps, fas
oy L e
p

Sammentrykker man blandingen, saledes at partialtrykkene
bliver n gange sa store, far man

n s I Ps 5 b
RPis Py com er lig 5 = Ki.

n'p’

o
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Sonderdelingen afheenger altsa ikke af trykket. Dette vil
altid veere tilfeeldet med luftformige reaktioner, nar antallet
af molekyler ikke forandres ved omsstningen.

86. For dissociation af vanddamp

2H,0 _—"2H,+ 0,
far man 5 0 JU)
K, S ] 2
p
idet p, p, og p. er partialtrykkene for vanddamp, brint og ilt.
Goéres trykket n gange si stort, far man broken
n'p.-np, npp,
n'p p
Dissociationen vil da ga tilbage, hvorved p bliver storre, ik
0g p. mindre.
Ganske det samme galder for dissociation af kuldioxyd:
2C€0,Z="2C0+ 0,
Indfores dissociationsgraden x, far man, idet x mol vand-
damp eller kuldioxyd er spaltet til  mol brint eller kuloxyd

som er storre end K,.

X . S
og ) mol ilt, og rumfanget kaldes v
1l == g0
k(2= i ( e
1 1 D ‘) b

o (1 S
Formindskes v, bliver  mindre, dissociationen gar tilbage. For-
ogelse af v fremmer dissociationen.
Karbaminsurt ammoniak er et flygtigt salt, som ved subli-
mation spaltes i ammoniak og kuldioxyd:

eller

[N H, e ,
' Sl 2 ] s+ C O,
CO[()NHA,‘" 2 NH, 1-1G 0,
Med de seedvanlige betegnelser far man
K2R Dy
Y

Er der overskud af det faste salt, bliver p konstant; man far
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altsi ved given temperatur p.°p.= konstant, hvilket er be-
kreeftet ved forseg.

87. Flere af de neevnte tilfeelde har vist, at nar et fast stof
er tilstede, vil massevirkningsloven vedblive at geelde for den
homogene blanding, som er i berdring dermed. Det faste stof
har en konstant aktiv masse, den dertil svarende koncentration
bliver altsd en konstant faktor i ligningen, som derved bliver
simplere. Vi vil endnu se et exempel, hvor to faste legemer
er tilstede, nemlig ved reaktionen

S R R0 Fe, 002 4H,

Leder man vanddamp henover ophedet jern, kan man
omdanne alt jernet til jernmellemilte, dersom man bortleder
brinten. Omvendt kan man ved hjelp af brint omdanne en vis
meengde jernmellemilte fuldsteendigt til jern, idet man skaffer
vanddampen af vejen. Hvis derimod i forste tilfeelde brinten,
i sidste tilfeelde vanddampen ikke fjernes, vil der indtrede
en ligeveegtstilstand, hvor alle 4 stoffer er tilstede. Massevirk-
ningsloven kreever da

)
eller 1)‘— — konstant ,

1

e 2

p

idet p, og p er brintens og vanddampens partialtryk. For at

en blanding af jern og jernmellemilte ikke skal pavirkes af en

blanding af brint og vanddamp, ma der altsa vere et bestemt

forhold mellem disses partialtryk. Forsog af Deville har godt-
gjort dette.

En lignende betragtning geelder for processen i en hojovn

Fe0;,+3C0=2F¢+38C0;

Man mente i sin tid at kunne forege udbyttet ved at bygge
ovnene meget hdoje, men blev skuffet. Massevirkningsloven for-
klarer dette, idet den viser, at processen standser, nar for-
holdet mellem de to luftarters partialtryk har naet en vis veerdi.
Hertil kommer, at processens varmetoning er ubetydelig, hvoraf
folger, at temperaturens indflydelse kun er ringe.

88. Erfaringen har vist, at dissociationsgraden af en luft-
art ikke forandres, hvis man ved konstant rumfang tilsetter
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en indifferent luftart, d. v. s. en luftart som ikke har nogen
kemisk virkning pa stofferne.

Dette stemmer med Daltons lov, ifelge hvilken partial-
trykkene ikke pavirkes af en fremmed luftart. Dersom tilseet-
ningen af den indifferente luftart medferer rumfangsforegelse,
kan dissociationsgraden selvfolgelig underga en forandring, som
da udelukkende skyldes rumfangsforogelsen.

Massevirkningsloven i dens oprindelige skikkelse forteeller
intet om, hvorvidt ligeveegtskonstanten afheenger af temperatur
og tryk. Dette vil blive omtalt senere.

Ovenstaende Kkinetiske betragtninger kan ikke geelde som
noget egentligt bevis for massevirkningsloven. Et fuldgyldigt,
termodynamisk bevis er givet af van't Hoff, hvis undersogelser
over kemisk ligeveegt og reaktionshastighed har haft grund-
leeggende betydning for den fysiske kemi.

Horstmann.

89. I lang tid havde man troet, at man i kemien kunde
hjelpe sig med den 1. hovedsetning. Enhver kemisk proces
betragtedes som en forvandling af potentiel energi til kinetisk
energi (varme); exoterme processer var det naturlige, hvoraf
fulgte at endoterme processer forklaredes pa en temmelig kunstig
méade. Det blev efterhanden tydeligt, at den 1. hovedsatning
var utilstraekkelig, fordi den ikke udsiger noget om retningen
af en kemisk proces. Ved hjelp af den 2. hovedsetning har
man erhvervet sig en synsmade, som omfatter alle kemiske
eller fysisk-kemiske processer. Enhver proces, der foregar af
sig selv, kan udrette arbejde; hvis man nemlig vil standse den,
méa man udove en modstand. Det system af legemer, der del-
tager i processen, siges derfor at besidde fri energi, som kan om-
seettes til arbejde pa forskellig made. Det er da naturligt at
knytte begrebet affinitet til begrebet arbejde. Hvor stort et
arbejde man kan vinde ved en kemisk proces, afheenger af
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maden hvorpa den forleber; storst er arbejdet, nar processen
forlober reversibelt. Man satter derfor affiniteten lig det maxi-
male arbejde, som kan vindes ved en kemisk omsatning (Van't
Hoff). 1

90. Horstmann ma neevnes som den forste af de forskere, der |
indforte nye termodynamiske forestillinger i kemien. En enkelt |
forlober havde vist sig allerede 1864, nemlig Schroder van der ‘
Kolk*, som i sin afhandling »Uber die mechanische Energie der
chemischen Wirkungen« fremsatter interessante tanker om ke- ‘
miske processers retning. Idet han gar ud fra Sainte Claire- |
Devilles anskuelse om dissociation, fremheever han, at stoffer, i
som ved opvarmning gar over i en anden tilstand under varme-
udvikling, ikke ved afkoling vender tilbage til den forrige til-

stand (exempler N,O, H, O, og O;). Hvis de gjorde det, matte ;
de under gendannelsen enten optage varme fra omgivelserne
eller pludselig afkoles under deres temperatur, fordi den i stof- ;
ferne forhandenvzerende energi ikke er tilstreekkelig til at frem-
bringe den oprindelige tilstand. Muligvis findes der undtagelser;
affiniteten kan tenkes at veere sa sterk, at den kan tage den 4
til forbindelsen neodvendige energi fra omgivelserne. Sadant
sker ved kuldeblandinger, hvor de steerke molekylare kreefter
har afkeling som sekunder virkning; men »undtagelsen er maske

dog kun tilsyneladende«. Schroder van der Kolk fremheever
| ret klart forskellen mellem kemisk energi og affinitet, idet han
bemzrker, at forbindelsesvarmen ligesa lidt er et mal for
affiniteten, som den ved et frit faldende legemes slag mod jor-
den udviklede varme belerer os om tyngdekraftens serlige egen-

skaber. Man maler forbindelsesvarmen, der kan betragtes som
et mal for den tabte energi og altsd er et produkt, hvis ene
: faktor er affiniteten eller den kemiske tiltreekningskraft, me-
dens den anden faktor er den under virkningen af denne kraft
indtreedende molekyleere stillingsforandring, som sikkert er

meget sammensat, idet kraften nzppe er uathengig af moleky-

* Pogg. Ann. 122; 439 og 658; 1864.
» » 131; 277; 1867.
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lernes gensidige stilling. Da disse stillinger er ubekendte, lader
intet sig sige om kreefterne. Derfor er det ikke sikkert, at de
steerkere forbindelser viser den storste forbindelsesvarme, idet
der egentlig ikke er nogen sammenhseng mellem de to storrelser.
Det ses, at Schréder van der Kolk skimter den nye retning,
men »det er ikke let at give en god definition af affinitetenc.

91. Horstmanns grundlaeggende arbejder* fremkom i begyn-
delsen i halvfjerserne. Allerede 1869 havde han gjort opmeerk-
som pa, at Clausius’ ligning (15) ligesa vel gelder for sal-
miaks fordampning, der tildels er en dissociation, som for
den almindelige fordampning.

I sin anden afhandling (1872) slar Hortsmann til lyd for
anvendelsen af den 2. hovedseetning i kemien. Ved hjelp af
denne s®ining finder han en relation af ganske samme ud-
seende som Clausius’, nemlig

Gi—ANTE ap dv
dl
hvor r er omdannelsensvarmen ved en tilstandsforandring, d v
den hermed folgende rumfangsforoegelse og de ovrige storrelser

; : . 1
har den sadvanlige betydning, altsa 4 —

Horstmann benytter den til at finde salmiaks fordampnings-
(og dissociations-)varme og finder, at denne voxer med tempe-
raturen, i overensstemmelse med at dissociationen skrider frem-
ad. Ved samme formel finder Horstmann den varmemangde,
der frigeres ved binding af krystalvand i saltene Na, H PO, -
7TH,0 og Na,HP O, - 12 H, O, endvidere sgnderdelingsvarmen
for CaC O,, endelig vandets fordampningsvarme ved 25°
som han har brug for ved flere af sine beregninger. Horst-
mann finder her 586,7 kal. i god overensstemmelse med
Regnaults veerdi 589,1; ved at fradrage den varme, der bruges
til det ydre arbejde pdv, hvor p er den mettede damps
spending, og som findes at vaere 33,1 kal., fas den indre
forbreendingsvarme lig 553,6 kal.

* Horstmann: Abhandlungen zur Thermodynamik chemischer Vor-

gange. Ostwalds Klass. Nr. 137.
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Horstmann bemczrker, at samme formel kan anvendes pa
enhver kemisk sonderdeling, som er ledsaget af rumfangsfor-
andring. Betragter man temperaturen som afheengig variabel,
viser formelen at sonderdelingstemperaturen altid lader sig for-
andre ved tryk, nar rumfangsforandring finder sted. Her for-
udsaxettes, at varmen er den eneste arsag til senderdelingen, at
altsa forbindelsen kan fremstilles igen ved afkeling under kon-
stant tryk eller ved trykforegelse under konstant temperatur.
Der ma ikke under varmens indflydelse opsta en virkning af
kemiske kreefter, som gor sonderdelingsprodukterne ude af stand
til at forene sig igen; thi en sadan kemisk virkning kan, som
erfaringen viser, ikke forhindres ved ydre tryk. Derfor kan
ligningen ikke anvendes pa spaltningen af K Cl O,. »Her har
man ikke med en ren varmevirkning at gore, men med en ke-
misk reaktion, som af en eller anden grund forst begynder ved
hojere temperatur; det viser sig tydeligt derved, at processen
ikke er ledsaget af varmeforbrug, men af varmeudviklingc.
¢Smlgn. Schroder van der Kolk).

92. 1 begyndelsen af sin tredje afhandling »Theorie der
Dissociation« (1873) kendetegner Horstmann dissociationen som
en reaktion, ved hvilken varmen har at overvinde de kemiske
kreefter, men som kun streekker sig over en del af en masse,
uagtet denne i alle sine dele er underkastet de samme ind-
flydelser. Nogle molekyler spaltes, andre ikke, der gives en
greensetilstand, og nar denne er naet, vil ingen forandring ske,
saleenge de ydre omstendigheder bliver de samme. Dissocia-
tionsgraden afhanger af disse omsteendigheder, navnlig af tem-
peratur, tryk og rumfang samt af de reagerende stoffers rela-
tive mengder.

Hvorledes skal man forklare, at der indtreeder en sadan
greensetilstand? Horstmann slutter sig her til Clausius’ an-
skuelse, at ved alle forandringer i naturen vil enfropien voxe.
Dette ma ogsa geelde dissociationsfaenomener; grensetilstan-
den indtreeder, nar entropien er bleven si stor som den kan
blive ved de pagzldende @ndringer. Men hvorledes forandrer
entropien sig under en dissociation? Horstmann svarer hertil,
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at den formindskes, nar varme ved konstant temperatur om-
dannes til kemisk arbejde, medens den foroges ved, at de spal-
tede molekylers atomer fjerner sig fra hverandre og ved at de
uspaltede molekyler rykkes fra hver andre. Han tenker sig
det tilfeelde, at en luftart spaltes i luftformige bestanddele ved
konstant rumfang, og kommer til den slutning, at entropien
vil veere storst, nar si mange molekyler som muligt er spaltede,
men sa lidt varme som muligt brugt og nar desuden samtlige
luftarters molekyler hver iser er fjernede lengst muligt fra
hverandre. Dette kan i almindelighed ikke finde sted ved
fuldsteendig sonderdeling, derfor spaltes kun en del. Reak-
tionen ma ophore i det ojeblik, da en fortsettelse vilde gore
entropien mindre. For en hvilkensomhelst dissociation ma
ligeveegtsbetingelsen veere
9Si—10

»Denne ligning indeholder hele teorien for dissociation«.

Horstmann indforer, ligesom Clausius, begrebet disgrega-
tion, en storrelse der er bestemt ved smadelenes indbyrdes
stillinger, og kommer derved til en ligning, hvoraf han ud-
leder vigtige resultater. Da Horstmann senere har befriet sig
for dette begreb, skal vi nojes med at gengive resultaterne.

Nar et fast legeme spaltes i et fast og et luftformigt stof, som
folger Mariotte-Gay-Lussacs lov, fremgar det af Horstmanns
ligning, at trykket kun afhsenger af temperaturen. Dette var
experimentelt pavist ved dissociation af kalciumkarbonat, for-
bindelser af ammoniak med kloriderne og ved krystalvands-
forbindelserne (Debray, Lamy, Isambert). Horstmann antyder,
at kuldioxydets tryk ma veere forskelligt over arragonit og kalk-
spat, ligesom damptrykket har vist sig at vere forskelligt over
de to modifikationer af fosfor (Troost og Hantefeuille). Det
bemerkes, at ved mange metalkarbonaters dissociation kan
der indtrede en forstyrrende virkning, idet de frie oxyder ved
hoj temperatur undergar en sadan forandring, at de bliver ude
af stand til at genoptage kuldioxyd ved afkoling. »Sadanne til-
feelde horer ifolge vor definition ikke mere til de egentlige disso-
ciationsfeenomener.
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Horstmann anvender dernest sin ligning til at vise, at nar
et luftformigt legeme spaltes i luftformige bestanddele, vil dis-
sociationsgraden og dermed damptrykket — ligesom i forrige
tilfzelde — kun afhzenge af temperaturen. Dette bekreaftes af
erfaringen; som exempler nevnes PCl; (Cahour) og C; H. Br
(Wurtz). Bade teori og forseg viser, at hvis der er overskud
af et af dissociationsprodukterne, gar dissociationen tilbage. Det
er massevirkningsloven, der her gor sig geeldende. Ifolge samme
lov kan tilseetning af et fast sonderdelingsprodukt ikke forandre
dissociationsgraden, hvilket ogsa er bekrzftet ved forseg. Ved
dissociation af Ca CO, vil altsa tilseetning af CO, have indfly-
delse, af Ca O derimod ikke.

Dernzest omtales flere andre kemiske omseetninger, nemlig
mellem vanddamp og jern, mellem H,SO, og NaCl i vandig
oplesning og mellem en oplesning af K, C O, og BaSO, Det
vises, at i forste tilfzelde vil forholdet mellem partialtrykkene
af vanddamp og brint veere konstant ved en given temperatur;
dette bringes i sammenhezeng med, at for hvert molekyl H, O
der spaltes vil der dannes et molekyl brint, si at det ydre ar-
bejede opheeves.

»De to andre tilfeelde kan ikke si indgaende gores til gen-
stand for beregning, da man ikke kender relationen mellem et
salts disgregation i oplosning og dets koncentration. Imidlertid
ved man, at disgregationen forandrer sig med koncentrationen,
og dette er tilstreekkeligt til at drage en vigtig slutning. Der-
som alle fire stoffer er tilstede i oplesningen, som ved vexel-
virkningen mellem Na,SO,, HNO;, NaNO, og H.SO,, sa
mé ogsa den relative meengde af hvert stof have indflydelse pa
dissociationsgraden, eftersom disgregationen for hvert iser for-
andrer sig med fremadskridende omsatning«.

Horstmann gor opmerksom pa, at Jul. Thomsens under-
sogelser har stadfeestet dette. Hvert af stofferne udover sin mas-
sevirkning, og der er kun ligevaegt ved et bestemt forhold mel-
lem de reagerende stoffers relative meengder. Kaldes disse p,
¢, p, q, da gelder ligningen apq=p'q’, hvor a er en
konstant.
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»Jeg vil bemerke, at teorien vilde fore til en relation af
denne form, hvis man vilde antage, at et salts disgregation i
fortyndede oplesninger afhenger pa lignende méade af mole-
kylernes afstand som en permanent luftarts disgregation, en
antagelse som ogsa ellers har sandsynligheden for sig«.

Ved det tredje exempel er kun to af de reagerende stoffer
(K.SO,0g K, CO,) i oplesning, de to andre (BasS 0,o0g BaC 0y)
er faste og kan derfor ifelge teorien ingen indflydelse have pa
dissociationsgraden. Dette er bekreeftet ved Guldberg og Waages
forseg, som viser, at forholdet mellem K,SO, og K. CO; i op-
losningen ikke afheenger af forholdet mellem de to faste stoffers
mengder, hvorimod det afhenger af temperaturen, hvad teorien
kreever.

Horstmanns undersogelser forer til, at temperaturens ind-
fydelse pa dissociationsgraden under visse omstendigheder er
umeerkelig, f. ex. nar ? er lille (Q er varmetoningen, 7 tem-
peraturen) og nar samtidig de reagerende stoffers disgregation
kun forandrer sig lidt med temperaturen. »Noget sadant synes
efter Péan de Gilles og Berthelots opgivelser at veaere tilfeeldet
ved organiske syrers omsetning med alkohol«.

Man har tidligere tenkt sig, siger Horstmann*, at kunne
forklare dissociationsfeenomenerne ved at antage, at enkelte
molekylers temperatur var forskellig fra middeltemperaturen,
hvorved reaktionen kunde begunstiges i en bestemt retning. Han
selv var en tidlang af denne mening, men indsa, at man der-
ved stedte pa modsigelser; bl. a. kunde den kendsgerning, at

“faste legemers masse er uden indflydelse pa dissociationen, ikke

fa en tilfredsstillende forklaring derved. Da man kender sa lidt
til hvad der foregar med det enkelte molekyl, skal man ikke ga
statistikens vej, men benytte de love, som har almen gyldighed
uafheengigt af enkelte molekylers afvigelser. En sadan lov er
seetningen om entropiens voxen. Dersom entropien foroges ved
spaltning af molekylerne, sa kan der som helhed kun ske spalt-

* Horstmann henviser her til Naumann: Thermochemie, S. 55 ff.
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ning, selv om enkelte molekyler under tilfzeldigt gunstige betin-
gelser forener sig igen. Til en vis dissociationsgrad svarer maxi-
mum af entropi; nar denne tilstand er néet, er der fysisk-kemisk
ligeveegt, som dog ma teenkes at veere af dynamisk art.

Det er muligt, at en reaktions hastighed aftheenger af, hvor-
vidt der findes molekyler som fjerner sig fra gennemsnitsbetin-
gelserne*, Sandsynligvis er mange processer, som forlober med
stor langsomhed, kun mulige, fordi sadanne molekyler forefin-
des. I modsetning hertil kan man tsenke sig reaktioner, som
nok vilde medfore entropiforogelse, men som alligevel ikke fin-
der sted, fordi ingen af de mulige tilfzelde kan bringe moleky-
lerne under de noedvendige betingelser. Ogsa ved dissociations-
fzenomener ma sadanne forhold antages at gore sig geeldende,
hvorved enkelte molekyler ligesom baner vejen og far processen

“ til at skride fremad. Men hvorledes det end gar, ma der vere
stabil ligevegt, nar entropien har naet sit maximum.

93. Isin 4. afhandling behandler Horstmann dissociationen
af karbaminsurt ammoniak, et fast stof, der spaltes i to luft-
formige bestanddele efter formlen

N H, e
CO{O-A’H,,:C()3+2 N H,

Ogsa i dette tilfzelde er dissociationsspzndingen ganske pa
samme made som dampspending afhengig af temperaturen.
Men hvad sker, nar en af bestanddelene er tilstede i overskud?
Horstmann giver ved hjelp af sin teori en med massevirk-
ningsloven stemmende losning af spergsmalet. Det antages,
at 1 molekyl af et fast stof spaltes i m molekyler af den ene
bestanddel og n af den anden. Blandingen vil da veere i
ligeveegt, nar de to luftformige bestanddeles partialtryk p, og
p: tilfredsstiller ligningen

D Apl=— ki,
hvor k er funktion af temperaturen alene. For dissociation
af salmiak, NH,Cl=HC!+ NH,, har man m — n — 18
altSaSe eIy —le

* Horstmann: Thermodynamik chemischer Vorgiange. Ostwalds
Klass. Nr. 137, S. 41.

P. B. Freuchen: Termodynamik. 75
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For karbaminsurt ammoniak har man m =1, n =— 2, altsa
pi-p:=k. Det ses, at i begge tilfzelde vil den ene bestand-
dels partialtryk synke, hvis den andens partialtryk stiger. Til-
saetter man overskud af en af bestanddelene, vil dissociationen
altsa treenges tilbage, men overskud af N H, (p,) vil virke steer-
kere end overskud af C O,(p,). Forseg af Horstmann, ogsa af
Naumann, har godtgjort dette.

94. I sin 5. afhandling (1881) omtaler Horstmann Isam-
berts undersogelser over dissociationsspeendingen af ammonium -
hydrosulfid, NH, - SH = NH,--SH,. Det viser sig, at ogsa
disse forseg bekrefter Horstmanns teori.

Til slutning omskriver Horstmann sin ligning

dp
o dv.

AL

Ser man bort fra det faste legemes rumfang i sammenlig-
ning med de luftformige bestanddeles og seettes mv i stedet for
d v, idet der ved dissociationen dannes m molekyler og v er rum -
fanget af et grammolekyl, fas ved hjeelp af ligningen pv == R T
r—mAR Ldp :

p dt

Denne ligning benyttes til at finde r.

Det betydningsfulde skridt, som Horstmann gjorde ved at
indfere den 2. hovedseetning i leeren om kemisk ligevaegt, vakte
en del modstand. Naumann og andre mente, at det matte
stride mod de geengse hypoteser om molekylaere processer. Horst-
mann* kunde hertil med rette svare, at de slutninger, som han
havde draget fra et termodynamisk standpunkt, var ganske uaf-
heengige af veerdien af vore hypoteser om de molekylaere bevae-
gelser. »Ved isens smeltning f. ex. er vi i den henseende endnu
den dag i dag fuldstendig i moerke, og dog har formlen allerede
for 20 ar siden rigtigt forudsagt smeltepunktets seenkning ved
trykforogelse«.

Rayleigh udtalte sig 1875 i lignende retning som Horst-
mann, altsa til gunst for anvendelsen af den 2. hovedsetning

* Ber. chem. Ges. 4; 849; 1871.

bt
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ved de kemiske problemer. Alligevel gik der adskillige ar, for-
end man for alvor betradte den nye vej. Imidlertid indfortes
nye funktioner af Massieu (1877), Gibbs (1878) og Helmholiz
(1882).

Helmholtz og den 2. hovedsztning.

95. Omtrent samtidig med Horstmanns banebrydende ar-
bejde fremkom Gibbs athandlinger, som forst senere har vakt
opmerksomhed. Sa meget desto heldigere var det, at Helmholtz,*
som 1847 havde ydet den 1. hovedsaetning sin veerdifulde stotte,
nu atter greb ind; ved hjeelp af de to hovedseetninger fandt han
nye setninger, som har faet stor betydning.

Helmholtz gor opmeerksom pa, at det for at kende en ke-
misk proces ikke er nok at finde varmetoningen; de fleste kemi-
ske processer er ledsagede af forandringer i tilstandsform og teet-
hed, og disse forandringer kan pa to mader frembringe eller
forbruge arbejde, dels nemlig i form af varme, dels i form af
anden energi. Her ma det Carnot-Clausius’ske princip treede
til. Det er bekendt, at der gives kemiske processer, af sig selv
forlobende, som frembringer kulde. For sadanne havde man
tidligere ikke haft nogen tilfredsstillende forklaring; de betrag-
tedes som processer, der gik imod affiniteten. »Der er ingen
tvivl om, at navnlig i de tilfeelde, hvor de megtigere affinitets-
kreefter virker, falder den sterkere varmeudvikling sammen
med den storre affinitet, forsavidt som denne lader sig erkende
ved de kemiske forbindelsers fremkomst og spaltning. Men de
to falder dog ikke i alle tilfeelde sammen. Nar vi nu betenker,
at de kemiske kreefter ikke alene kan frembringe varme, men
ogsa andre energiformer, det sidste endog uden at der behover
at indtreede nogen tilsvarende temperaturseendring i de samvir-
kende legemer, som f. ex. ved de galvaniske batteriers arbejds-
vdelser, sa synes det mig utvivlsomt, at man ogsa ved kemiske

* Die Thermodynamik chemischer Vorginge. 1882—83. Ostwalds
Klass. Nr. 124.
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processer ma skelne mellem den del af affinitetskreefterne, der
frit kan forvandles til andre arbejdsformer, og den del, der kun
kan vindes som varme. Jeg vil tillade mig at kalde disse to dele
af energien den frie og den bundne energi«. »Under forudseet-
ning af den Clausius’ske lovs uindskreenkede gyldighed skulde
det altsa veere veerdierne af den frie energi, ikke af den ved
varmeudvikling sig ytrende samlede energi, der afgor, i hvil-
ken retning den kemiske affinitet kan blive virksome.

96. Det var ved undersogelse af galvaniske elementers elek-
tromotoriske kraft, at Helmholtz kom ind pa denne vej. Lige-
som William Thomson havde han tidligere ment, at det arbejde,
som strommen fra et galvanisk element kan yde, var sekviva-
lent med den algebraiske sum af varmetoningerne ved de kemi-
ske omsatninger, der foregar i elementet. Denne anskuelse var
desuden bleven bekraeftet ved Daniells element, hvis elektromo-
toriske kraft bade ved beregning og ved maling fandtes at veere
1,1 volt.

Edlund (1876) var den forste, der experimentelt viste, at
den elektriske energi og varmeenergien ikke altid var lige store.
Undersogelser af Braun, Czapski og af Jahn godtgjorde, at der
var mange undtagelser. Ved at anvende Carnots princip bragte
Helmholtz med eet slag klarhed i dette indviklede spergmal.
Idet E betyder den elekiromotoriske kraft, U den til de kemiske
processer under udvikling af elektricitetsmeengden 1 svarende
varmetoning, T temperaturen, fandt Helmholtz folgende ligning
for de reversible elementer

dE ,
(*I*T ........... (
Her forudseettes, at E og U er angivne i samme enhed, hvilket
lader sig gore, da E er et udtryk for den energi, som frem-
bringes, nar enhed af elekiricitet gar igennem elementet.

E=U+T

Det ses, at hvis den elektromotoriske kraft er uafheengig
i ‘d E SE A : ]
af temperaturen <d T:O , vil E veere lig U, det vil sige

at den kemiske energi U netop medgéir til at vedligeholde
strommen; elementet vil da arbejde uden temperatur-
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-

endring. Dersom ET>O’ vil E veere storre end U, hvoraf

folger, at elementet vil afkeles, medens strommen gir, og
altsa yde en del af arbejdet pa bekostning af sin egen varme
eller af den varme, som det tager fra omgivelserne. Hvis

endelig g*{f < 0, far man E mindre end U, hvoraf folger, at
elementet opvarmes under brugen og afgiver varme til om-
givelserne. At den @ldre anskuelse gjaldt for Daniells element,
heenger altsi sammen med, at dets elektromotoriske kraft
temmelig ngje er uafhangig af temperaturen.

At et element er reversibelt vil sige, at hvis man sender en
vis elektricitetsmeengde igennem elementet, forst i den ene ret-
ning, derefter i den modsatte, da vil det atter befinde sig i den
oprindelige tilstand. Ethvert reversibelt element kan anvendes
som akkumulator, og omvendt ma en god akkumulator vere
reversibel. 4

Meget interessant er et af Bugarszky* Konstrueret element
med sammenszatningen

Hg | HgCI—KCGI—KOH—HgO0 | Hg,

hvor strommen fremkommer ved omsatningen
HgCl+KOH=3Hg0+;HO+KCI.
Denne proces foregar under \'111116‘1})5011)[1011 man har funden

E = 7566 kal., U= — 3280 kal., S £ ma altsid vere temme-

dT

lig stor. Vi har her en endoterm proces, som kan yde et
elektrisk arbejde, atter et exempel pa, at en af sig selv for-
lobende endoterm reaktion har fri energi.

97. Helmholtz undersoger nojere de nye funktioner. Han
teenker sig et vilkarligt system af legemer, der alle har samme
temperatur T; systemets indre energi kaldes U. Systemets til-
stand afheenger af T og af et vist antal uafheengige parametre p,.
Tilforer man systemet varmemeangden dQ, far man ved hjeelp
af 1. hovedsetning

diO— 0; = “K(” + Pa\)dpu]. S 1(56)

* Nernst: Theoretische Chemie, 4. Aufl.,, S. 690.
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Py dp, er det arbejde, som kan vindes ved endringen d pq
og som enten kan overfores til omgivelserne eller forvandles til
kinetisk energi indenfor systemet. Det simpleste tilfzelde fas,
nar den eneste uafheengig variable foruden temperaturen er rum-
fanget og dette forandrer sig under konstant tryk; man far da

dQ=dU-+pdv.

Helmholtz indferer funktionen

/= O AN B Ly e (57)

E er ligesom U og S en entydig funktion af T og storrelserne
P«; da U og S hver iser indeholder en additiv konstant, ma F
ogsa have denne egenskab. Vi kan for alle tre storrelsers ved-
kommende ga ud fra en vis normaltilstand og betragte dem
som overskud over de dertil svarende veerdier

[

oF o .
Det vises, at P, :—ﬁ—, hvoraf fglger, at ved alle iso-
a

terme processer er F systemets potentielle energi; det er da

naturligt at kalde F' den frie energi, medens T'S =U — F

kaldes den bundne energi; U er altsi den totale energi.
Ved differentiation af (57) fas

oF = oU oS
MWl
men man har 08 10U,
ST
sa at man far oF ¥
oj,' = S ......... (08)
som tilligemed (57) giver
» oF ¥
= oM e B S A B i B 59
U=F—T- oT (59)

De to sidste ligninger udtrykker funktionerne S og U ved F
og differentialkvotienten af F.

2 I)enn( relation finder man let, dersom dQW' dU+ pdv, ved at

) S
sammenholde llnnmgcme Sz 7;1 aT + d UROSRAISE d,IQ
10U
ToT dT + T () —dv + — 0l [ Rclatlonen geelder dog i alle

tilfeelde (Ostw. Klass. Nr. 24, S )
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Ved simple @endringer fas

oU _ poS O

T R T T
eller f)gz = T()ZF
oT onlic

oU
Da -, som er systemets varmefylde ved konstante para-
2

oT

metre, er en positiv storrelse, ses det at TR ma veere nega-
tiv. Helmholtz viser, at F ved det absolute nulpunkt har en

3 : oF : : .
endelig veerdi, samt at —— ved T =0 bliver uendelig stor,

r ol

oU 5 b : :
medmindre 5T bliver uendelig lille. Derimod vil produktet
TS blive nul ved T'=0, selv om %% er endelig.

Idet reversibilitet er forudsat, har man d Q= T'd S; er

temperaturen konstant, fas d Q=d(TS). Ved at ga ud fra
en vis normaltilstand far man altsd Q =T7TS. Heraf ses, at
den bundne energi 'S er den varmemzngde, som man ved
temperaturen 7' ma tilfore legemet for at forgge dets entropi
med S. -
98. Helmholtz indforer ved denne lejlighed begreberne ord-
net og uordnet bevagelse. Den »levende kraft«, som vi treffer
i mekaniken, kan kaldes ordnet bevaegelse, idet bevaegede masse-
dele, der ligger nzer hverandre, har samme eller omtrent samme
hastigheder. Ved uordnet bevagelse forstar man en sadan, hvor
en massedels bevaegelse ikke har nogen lighed med sine naboers.
Idet varmen antages at hore til den sidste slags, forstar man at
det kun tildels er muligt at forvandle varme til arbejde, og man
kan betragte entropien som et mal for uordenen.

Det vises endelig, at ved alle isoterme forandringer ydes
arbejde kun pa bekostning af den frie energi, medens den
bundne energi sendrer sig pa bekostning af den tilforte eller af-
givne varme.

Ved alle adiabatiske forandringer ydes arbejde pa bekost-
ning af bade den irie og den bundne energi.

I alle andre tilfzelde kan man opfatte sagen saledes, at alt
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ydre arbejde ydes pa bekostning af den frie energi, medens et-
hvert varmetab sker pa den bundne energis bekostning, og ende-
lig ved enhver temperaturstigning i systemet gar fri energi over
til bunden energi.

Det sidste kan ved irreversible processer ogsa ske derved,
at fri energi forvandles til levende kraft og denne ved gnidning
eller pa lignende made delvis eller helt bliver til varme.

Et exempel vil kunne oplyse ovenstiende. En luftmasse
er sammentrykket i en cylinder. Hvis nu luften udvider sig
isotermt og samtidig udforer et arbejde, vil U vzere uforandret,
eftersom en luftarts totale energi ikke atheenger af rumfanget.
Derimod vil luftens entropi voxe pa grund af rumfangets for-
ogelse, altsa bliver leddet T S storre, F ligesa meget mindre (se
(57)). Hvis man omvendt sammentrykker en luftmasse isotermt,
formindsker man dens entropi, altsa ogsa leddet T S; da U bliver
uforandret, foroges F i samme grad.

Lader man luftmassen udvide sig adiabatisk og samtidig
adfere et arbejde, vil den tere bade paa sin frie og sin bundne
energi; totalenergien U-=F 4 T S vil da selviolgelig aftage.

99. Nernst anvender i sin »Theoretische Chemie« hyppigt en
relation af samme udseende og lignende indhold som Helm-
holtz’ lign. (59), nemlig

(1 A

e Ul R (60)

hvor A er et det maximale arbejde, som en isoterm proces ved
temperaturen T kan yde, altsa lig formindskelsen i fri energi,
U den samtidige formindskelse i systemets totalenergi.

Julius Thomsen malte som bekendt storrelsen U ved en
mengde kemiske processer. J. N. Bronsted har foretaget en
reekke af undersogelser med reversible elementer; ved at male
den elektromotoriske kraft finder man A, som er det maximale
arbejde, den stromfrembringende reaktion kan yde, altsa lig af-
finiteten. Elementets elektromotoriske kraft E er nemlig el
mal for den energi, der udvikles, nar elementet afgiver elektrici-
tetsmeengden 1. Kun nar de forskellige modstande er uendelig
sma, kan denne energi fuldsteendig blive til arbejde; den er alt-
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sa lig det maximale arbejde A. Gores disse malinger ved for-

skellige temperaturer, kan man beregne 3111 og derefter finde
U ved hjelp af (60). Der har vist sig god overensstemmelse
mellem de saledes beregnede veerdier af U og de experimentelt
fundne. A er snart storre, snart mindre end U; A kan veaere
positiv, medens U er negativ.

Det er bekendt, at diffusion er en frivillig proces. Overalt
hvor der foregir diffusion, er der altsa mulighed for arbejde
(I. ex. osmotisk arbejde). Ved dannelsen af en kemisk forbin-
delse foregar der en blanding* af uensartede atomer; da en
kemisk omseetning saledes er ledsaget af diffusion, forstar man
at det arbejde, der kan vindes ved processen, kan veere storre
end den ved de kemiske kreefter vundne energi. —

Hvis man danner et »Groves gaselement« af to platinelek-
troder, som er omgivne af brint** under forskelligt tryk, far man
en vis elektromotorisk kraft i overensstemmelse med, at to luft-
masser med trykforskel kan udfere et arbejde. Systemet har
fri energi.

Temperaturens indflydelse pi ligevaegts-
konstanten.

100. Et meget vigtigt spergsmal indenfor termodynamiken
er det, hvorvidt den kemiske ligevaegt afheenger af temperaturen.
Massevirkningsloven i dens almindelige form

indeholder intet herom, idet den er udledet under forudsztning
af konstant temperatur. Ligeveegtskonstanten K’s afhaengighed
af temperaturen er funden af van’t Hoff for homogene og hetero-

* Wied. Ann. 22; 36; 1884.
** Gibbs: Thermodynamische Studien. Overs. af Ostwald. S. 398.
Bronsted: Grundrids af den fysiske Kemi, S. 159.
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gene systemer af luftarter og fortyndede oplosninger og er
udtrykt ved formlen
cu, O e
dl IR
idet r betyder varmetoningen ved temperaturen T' og under kon-
stant rumfang. R er luftkonstanten.

Dersom processen er endoterm, er r negativ, og man ser da,
at K vil voxe med temperaturen. Da K er produktet af slut-
ningskoncentrationerne divideret med produktet af begyndel-
seskoncentrationerne, ses det at en temperaturstigning vil fa pro-
cessen til at ga fra venstre til hojre i den sedvanlige reaktions-
ligning, altsa i den retning, der kreever varmeforbrug. En tem-
peraturseenkning vil fa processen til at ga i den retning, der
giver varmeudvikling.

Dette princip kaldes af van’t Hoff* den bevegelige ligevaegts
princip. Det lader os forudse, at systemer, hvis dannelse giver
varmeudvikling, ma vere fremherskende ved lave temperaturer.
Da jordoverfladens temperatur eller stuetemperaturen, ved
hvilken de fleste iagttagelser gores, er forholdsvis lav, kan man
vente, at det storste antal af ligeveegtstilstande under alminde-
lige temperaturforhold ligger i retning af de systemer, der dan-
nes under varmeudvikling, og at felgelig storstedelen af de om-
seetninger, der foregar under de saedvanlige forsogsomsteendig-
heder, ledsages af varmeudvikling. Ved ganske lignende over-
vejelser kan man indse, at ved meget hoje temperaturer vil de
fleste kemiske ligeveaegtstilstande forskydes i retning af de syste-
mer, der dannes under varmeabsorption, og at derfor flertallet
af de forvandlinger, der fuldbyrdes under disse omstendigheder,
ledsages af varmeabsorption.

101. Den beveegelige ligeveegts princip er frit for alle ind-
skreenkende hypoteser (smlgn. Berthelots teori om »det storste
arbejde«), og det stiller fysiske og kemiske faenomener pa lige
fod. Det kommer derved til at omfatte samtlige ligevaegtsfeeno-
mener.

* Van't Hoff: Etudes de dynamique chimique. Bearb. af Ernst
Cohen: Studien zur chemischen Dynamik, S. 223—235.
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Betragter man r som konstant, kan man integrere lign. (61)
og far
r
logK=—— 4 C
8 rr TG
hvor C er en integrationskonstant.

Dersom K ved temperaturerne 7, og T, har veerdierne K,
og K., fas

oy JiG = RT+C

0g log K, = —Erj; + G
hvoraf log K, — log K, = }L{ 71, 1 >

Denne ligning kan tjene til at finde varmetoningen, der-
som man kender de andre storrelser; hvis T, og T, ikke er

meget forskellige, vil den fundne veerdi vzere varmetoningen

L+,

ved temperaturen

I almindelighed er r afhzngig af temperaturen og kan i
visse tilfzelde med voxende temperatur skifte fortegn *.

Kemisk ligevegt i luftblandinger og
fortyndede oplesninger.

102. Vi vil tenke os en luftblanding, hvor der foregar en
kemisk omseetning, f. ex. en dissociation. Antallet af gram-

molekyler af de enkelte luftarter er n,, n,, n,. .. . . Ved
den kemiske proces forandres de forskellige molekylers antal
med dn,, dn,, dn,. . . ., og vi kan da sette

(] O R L L S B = G T et i
hvor »,, v,, v,. . . . er antallene af de molekyler, som om-

* J. J. van Laar: Sechs Vortriage tber das thermodynamische
Potential, S. 80.

%
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swettes ved den kemiske @ndring, altsi simple hele tal, posi-
tive eller negative, eftersom vedkommende molekylart opstir
eller forsvinder ved omswtningen. Lad os f. ex. teenke pa et
system, der bestar af n, HJ + n,J, + ns; H,, og antage at
eendringen bestér i, at to molekyler H J spaltes i et molekyl
J, og et molekyl H.;

man har da v,——2, v—1, vy=1~1.
For processen 9H,0 —2H,+ O,
far man v——2, v,=—2, y;=—1 0.5 V.

Idet man ved koncentrationerne forstar forholdene

Dk st gl
N, e 2

finder man, at folgende interessante ligning geelder i ligeveegts-
tilstanden:

— G :

hvor a, b og c er konstanter, som afhenger af luftarternes be-
skaffenhed, e grundtallet for de naturlige logaritmer, v =, +

T = iy s , T den absolute temperatur og p trykket.
T o 2N
Stérrelsen, ¢ er lig —————p———== hvor ¢y, Co,.

er varmefylderne ved konstant rumfang, R luftkonstanten. Pro-
duktet cR er altsa lig den forandring, der foregar med summen
af samtlige stoffers molekylvarmer. I mange tilfeelde er sum-
men af molekylvarmerne lig summen af atomvarmerne, sa at
man far ¢ = 0, og ligningen bliver lidt simplere:

b
Py = AR £
CELCHAC T ==qlie <ﬁ SRy (68D
D

Dersom antallet af molekyler er det samme for og efter om-

: s/ AN
setningen, har man » =0, altsa ( — ) = 1. Det ses, at tryk-

N < ¥

ket da er uden indflydelse pa ligevagten.
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Af formlen ses endvidere, at ved endelig temperatur og tryk
kan ingen af koncentrationerne nogensinde blive lig nul, hvoraf
folger, at en dissociation aldrig kan blive fuldsteendig, men
heller ikke helt forsvinde. Vanddamp ma altsd ved enhver tem-
peratur indeholde lidt knaldluft, omend i sa ringe grad, at det
ikke kan meerkes.

Lign. (61a) er udledet af Planck; i en anden form findes
den ogsa hos Gibbs.

103. Kaldes luftarternes partialtryk p., ps..... , medens
hele trykket er p, har man

DPi— CD, P2 =16 Do R

Eller e LN < S
P e O
Man far da af (61b)
b
R
S gl A %
b

hvoraf plv‘ . pzv" ..... —ae T.-T7

Konstant temperatur giver

plv‘ -1).Jv3. ee=—tlsonstani
hvilket i virkeligheden er samme ligning som (54) i § 85. Lige-
vaegtskonstanten for et vilkarligt luftformigt system afhenger
altsa ikke af trykket. At man ikke kan se dette af (61b), kom-
mer af at koncentrationerne her ikke er udtrykte pa samme
made som ved omtalen af massevirkningsloven.

104. Planck behandler ogsa ligeveegten i en fortyndet op-
losning, d. v. s. et system hvor antallet af en bestemt slags mole-
kyler (oplosningsmidlet) har stor overvagt over de ovrige til-
stedeveerende molekylarter (de oploste stoffer). Oplesningen kan
veere fast, flydende eller luftformig.

Lad n, vere antallet af oplesningsmidlets molekyler,

n,, n,.... antallene af de opleste stoffers molekyler, Lige-
‘som ovenfor s=etter vi koncentrationerne
1, n,
Co e G OIStV

:71710:{:715;—{—112%— ..... :no+nl—|—nﬂ-}—....

%
\
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den kemiske ligning, der udtrykker omseetningen. Planck
finder da ligeveegtsbetingelsen

volog co + v, log ¢, + v, loge. 4. .. .. —tlop . (6L¢)

hvor K er funktion af temperatur og tryk, eller

v v v,
Coi SEC T CRES I =

altsa en ligning af samme form som (61Db).

Planck undersoger derneest et system, der bestar af forskel-
lige faser, og forudseetter at hver fase er en luftblanding eller
en fortyndet oplesning. Herhen horer ogsa det tilfeelde, at
fasen kun indeholder een molekylart, som f. ex. et kemisk ho-
mogent bundfald, udskilt af en flydende oplosning; i dette til-
feelde er koncentrationerne af de opleste stoffer nul. Man kom-
mer til en ganske lignende relation som for, nemlig

DA(ollog eo==ilogicisi= il ogiGl=raa) Sl o sE KON (62)
idet summationen streekker sig over alle faserne. K er en tem-
melig indviklet funktion af temperatur og tryk, men dens varia-
tion med disse storrelser kan udtrykkes ret simpelt. Planck
finder

dlog K 58 o
AT — RT® (63)

og (! ],031( L in 1S :
e RT ~ - (64)

hvor r er varmetoningen og s den rumfangsforogelse, som finder
sted, nar systemet undergar en forandring under konstant tem-
peratur og tryk.

105. Ligning (63) har samme udseende som van’t Hoffs
lign. (61), som altsa har vist sig at have en udstrakt gyldighed.
Der er dog den forskel, at r hos van’t Hoff betyder varmetonin-
gen ved konstant rumfang, hos Planck varmetoningen ved kon-
stant tryk. Af (64) ser man, at hvis en proces er ledsaget af en
rumfangsforogelse, vil K aftage, nar trykket voxer; processen

e B R strei s  i
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vil altsa ga tilbage, nar trykket foroges. Omvendt nar proces-
sen er ledsaget af en rumfangsformindskelse.

: Gar en reaktion for sig uden varmetoning, har temperaturen
ingen indflydelse pa ligeveegten; medforer reaktionen ingen rum-
fangsendring, har trykket ingen indflydelse pa ligeveegten.

Da K for endelige veerdier af temperatur og tryk har en
endelig veerdi, viser (62), at ingen af koncentrationerne kan
blive absolut nul, eller alle forekommende molekylarter ma
vaere tilstede i hver enkelt fase. I et bundfald af en vandig op-
losning ma der altsa veere vandmolekyler, i dampfasen over en
saltoplosning ma der veere saltmolekyler; ligeledes ma der ved
beroring af faste legemer, som horer til systemet, indtraede en
delvis oplosning af det ene i det andet. Man kan ogsa heraf for-
sta, at en luftart, en veedske eller et fast legeme aldrig kan helt
befries for de sidste spor af fremmede opleste stoffer.

At ligevegtskonstanten K afheenger af oplesningsmidlets
natur, skal forbigas her.

De omtalte seetninger forudseetter endelige veerdier af tem-
peratur og lI"yk. Nar temperaturen neermer sig til det absolute
nulpunkt, ser man af (63), at safremt varmetoningen r vedbliver
at veere endelig, vil log K nzrme sig til at blive positiv eller
negativ uendelig, alt efter retningen af vedkommende reaktion,
hvilket igen henger sammen med fortegnene af tallene v,
Heraf folger, at ved det absolute nulpunkt forleber reaktionen
i den ene eller anden retning indtil fuldsteendig afslutning. Da
nu de reaktioner, der er mulige ved meget lave temperaturer, i
almmdehdhed er exoterfe (r positiv), kan man ikke vente ved
det absolute nulpunkt at treeffe molekylarter, der ved omdan-
nelse kan give varmeudvikling, forudsat at systemet er i termo-
dynamisk ligevaegt.

106. Som exempel pa dissociation i en veedske vil vi tage
vandets elektrolytiske dissociation H, 0= H -~ HO. Ved hjelp
af ligningerne i § 104 kan man finde dissociationens afheen-

gighed af temperaturen.
Lad os antage, at vi i ligeveegtstilstanden har n, H,O -

n, H -+ n, HO Koncentrationerne bliver da
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Endvidere har man
oy & D 8 Db =0 iy 8 0 %, S 0y
og Dot=—t=—a|f Gy R—— | EEy ]
Lign. (61 c) giver da
= logi¢c, 1-logc, |- log c;—log K

Men c¢,=¢,, og ¢, kan settes lig 1, da dissociationen er

<

meget ringe, og man far
2 log ¢, =log K
Ved Hjeelp af (63) far man da

log ¢, I
i R i
hvor r er den varmemangde, der kraeves for at spalte et mole-
kyl vand i brint- og hydroxylioner. Denne varmemseengde er
med modsat fortegn lig den varmetoning, der viser sig, nar en
enbasisk sterk syre neutraliseres af en steerk base i fortyndet
oplesning. Denne varmetoning er funden af Jul. Thomsen,
senere af Woérmann, som fandt

2 e 2 (65)

"= 27857 — 48,5 T kal.
Man far da ved (65)

d log ¢, 1 27857 48,5)
AR oL ORI
idet R — 1,985 kal.

Udtrykket stemmer godt overens med malinger af vandets
ledningsevne, foretagne ved forskellige temperaturer af Kohl-
rausch og Heydweiller, Noyes samt Lundén.

Man kan regne, at dissociationsgraden for rent vand ved
18° er 14,4-10 ", hvilket vil sige, at af en liter vand er kun
0,00144 mg spaltet i ioner.
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Le Chatelier-Brauns s®tning.

106 a. De af van't Hoff og Planck fundne udtryk for lige-
vegtskonstantens athzngighed af temperatur og tryk kan be-
tragtes som specielle tilfzelde af et princip, der er opstillet af
Le Chatelier* 1884 og nzermere udviklet af Braun** 1888. Prin-
cippet kan udtrykkes saledes: Dersom et system er i ligevaegt og
man giver en af ligevagtsfaktorerne en andring, vil der i sy-
stemet forega en forvandling, som streber at give den betrag-
tede [aklor en @ndring med modsat fortegn. Det ses, at soet-
ningen er en udvidelse af den bevagelige ligevaegts princip af
van't Hoff (§ 100), som Le Chatelier ogsa henviser til.

Opvarmer man et system, vil der ske en forandring, hvor-
ved varme forbruges. Afkoling vil fremkalde en forandring,
der medforer varmeudvikling. Oplosnings- og dissociations-
feenomener frembyder mange exempler herpa.

Foreger man koncentrationen af et stof i en blanding, hvor
kemisk omsetning er mulig, vil der forega en proces, som soger
at formindske stoffets koncentration. Omvendt, dersom man
formindsker en af koncentrationerne. Dette stemmer med mas-*
sevirkningsloven.

Streekker man en stang, vil den afkoles, i overensstemmelse
med at en afkoling alene vilde gore stangen kortere; sammen-
trykker man den, vil den opvarmes. Det gelder dog kun, hvis
stoffet har positiv udvidelseskoefficient; er denne negativ, vil
stoffet beere sig ad p4 modsat made.

Hyvis et galvanisk element opvarmes, hvorledes gar det da
med dets elektromotoriske kraft? Den voxer, dersom elementet
afkoles under strommens gang; den aftager, dersom det op-
varmes.

Dersom et galvanisk element udsettes for trykforegelse, vil
dets elektromotoriske kraft ogsia forandre sig. Den vil voxe,

* Comptes rendus 99; 786; 1884.
Le Chatelier: Les equilibres chimiques, p. 48.
** Wied. Ann. 33; 337; 1888. — Fys. Tidsskr. 7; 1; 1908.

P. B. Freuchen: Termodynamik. 8
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dersom den kemiske proces, der giver strem, medferer rum-
fangsformindskelse; den vil synke, dersom omsatningen er for-
bunden med rumfangsforegelse.

Af disse exempler ser man, at setningen udtrykker en vis
akkommodationsevne i naturen. Seetningen kan derfor veere
vejledende i mange tilfeelde, hvor det kun drejer sig om den
kvalitative side af sagen.

Planck.

107. At leese Plancks termodynamiske afhandlinger er som
at indaande den rene, klare luft. Den termodynamiske literatur
findes meget spredt og veekker pa grund af sit indhold ikke megen
opsigt. Derved kan man forsta, at termodynamikens setninger
ofte er leenge om at treenge igennem. Endnu 20—30 ar efter
massevirkningslovens fremkomst hoerte man den ikke neevne;
pa lignende made er det gaet med flere andre love. Med sin
dybe indsigt har Planck formaet at bringe klarhed i mange
termodynamiske sporgsmal og at abne nye veje. Hans hoved-
veerk pa dette omrade »Vorlesungen tiber Thermodynamik« har
faet stor betydning, navnlig ved hans undersogelser af den 2.
hovedseetning og de deraf udledede funktioner.

Planck* gor opmaerksom pa, at den 2. hovedsetning ofte
fremstilles paA den made, at forvandling af arbejde til varme
fuldsteendig kan finde sted, forvandling af varme til arbejde
derimod kun ufuldstendigt, idet hver gang en varmemeengde
forvandles til arbejde, ma nodvendigvis en anden varmemaengde
tjene som kompensation, f. ex. ved at ga fra en hojere til en
lavere temperatur. Dette er jo rigtigt i visse tilfeelde, men ud-
gor dog ikke sagens kaerne, hvad et simpelt exempel viser. Ud-
vider en fuldkommen luftart sig isotermt udforende et arbejde,
kan man sige, at den fra varmekilden (f. ex. en stor vandmasse)

* Vorlesungen iither Thermodynamik, S. 74.
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til luftarten afgivne varme fuldstendigt forvandles til arbejde,
uden at ellers nogen energiomseetning finder sted. Herimod lader
intet sig indvende. Ligesa sikkert er det dog, at man ikke kan
forvandle ubegraensede varmemaengder fuldstendigt til arbejde.
Efter en vis udvidelse kan luften ikke arbejde mere; for atter at
blive arbejdsdygtis ma den sammentrykkes.

Den 2. hovedsetning finder efter Plancks opfattelse sit
veesentligste udtryk i forskellen mellem reversible og irrever-
sible processer. Reversible processer er ideale greensetilfzelde,
som har stor teoretisk interesse. I virkeligheden er ethvert na-
turfeenomen irreversibelt; man kan nemlig aldrig helt undga
gnidning, varmeledning eller andre irreversible ledsagere. Det
er derfor ikke muligt at vende en proces fuldsteendigt om, sa-
ledes at alle legemer, der har deltaget i processen, bringes til-
bage i den oprindelige tilstand.

Da den 2. hovedsetning er et erfaringsresultat, mi man,
for i det hele at kunne tale om et bevis for den, legge en erfa-
ringsszetning til grund, hvorfra den lader sig udlede. Planck
stiller folgende setning i spidsen: »Det er umuligt at konstruere
en periodisk virkende maskine, som ikke har anden virkning
end loftning af en byrde og afkeling af en varmebeholder«. Her
fastslas umuligheden af et perpetuum mobile af 2. art. Udfra
dette grundlag beviser Planck den 2. hovedsatning i den saed-
vanlige form, nenﬂig at enhver i naturen forekommende fysisk
eller kemisk proces forlober saledes, at summen af entropierne
hos alle de legemer, der deltager i processen, bliver foroget; i
greensetilfeelde, nemlig for reversible processer, bliver summen
uforandret.

Planck erkender, at hans bevis i virkeligheden har samme
udgangspunkt som det, Clausius, Will. Thomson eller Maxwell
har brugt; han har kun foretrukket ovenstaende form pa grund
af dens iojnefaldende betydning for tekniken.
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De termodynamiske funktioner.

108. Et af de vigtigste afsnit i Plancks termodynamik er
undersogelsen af, i hvilken retning et vilkarligt fysisk-kemisk
system vil forandre sig, samt af ligeveegtsbetingelserne. Navn-
lig for kemiske processer har dette spérgsmal stor betydning.

Vi vil teenke os et system af legemer, homogent eller he-
I terogent, alle med temperaturen T, og sporge om betingelserne
for en eller anden forandrings indtreeden. Modtager systemet
udefra varmemengden* () samt arbejdet A, giver den 1. hoved-
w setning

I Al () AR R S N X (6.6)

I idet dU er tilveexten i systemets indre energi.
Kaldes systemets entropi S og omgivelsernes entropi S, ,
giver den 2. hovedsetning

| AESEERNAISF=HOREIGE Nl s It tn S (67
Det overste tegn geelder for irreversible processer, ligheds-
tegnet for reversible. Omgivelserne kan veere den atmosfee-
riske luft, veedsken i et kalorimeter, et kars veegge eller andre
ting. ;
Forudsettes nu, at omgivelsernes mulige rumfangsforan-
dringer foregar pa reversibel méde, har man

([ SU == "v(\)w
og ved hjelp at (66) og (67)
b SU e _(l'[ ; A
ke Al Eas rey S e

T

* Vi anvender samme betegnelser og fortegn som Planck (f. ex. Q
i stedet for d Q) af hensyn til dem der kunde gnske at fordybe sig
1 Plancks egen fremstilling i »Vorlesungen tiber Thermodynamike.
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hvoraf HdlS —="dllJF=VA
eller AU~ T¥aS =7 T e S e (69)

Da udtrykket pa venstre side i almindelighed ikke er et
totalt differential af en bestemt storrelse, kan man i reglen
ikke integrere denne relation, hvilket vil sige, at den 2. hoved-
seetning ikke kan give os noget almindeligt udtryk for systemets
endelige tilstand, medmindre man kender siddanne ydre be-
tingelser, der tillader en integration. Vi skal nu betragte de
vigtigste tilfeelde.

109. Forste tilfelde.  Processen er adiabatisk. Da er
Q =0 og ifelge (66) dU = A, si at (69) giver
dS>0

det vil sige, at systemets entropi enten tiltager eller bliver
uforandret. Heraf ses, at en adiabatisk proces ikke behover at
veere isentropisk; den er det kun, nar den tillige er reversibel.
Udvider en luftart sig pludseligt uden varmetilforsel, har vi
en adiabatisk, men ikke isentropisk proces.

Det ses at dersom bade Q=0 og A=0, far man
ogsa dS>0; i et isoleret system kan entropien altsa aldrig
aftage.

110. Andet tilfeelde. Processen er isoterm. Nar tempera-
turen holdes konstant, fas af (69)

d(U—TS)<A
eller dF<A
idet U—TS = den frie energi F.
For en reversibel proces fas altsa
di i —r4
eller e H— XA (70)

idet systemet gar fra tilstand 1 til tilstand 2. Hele det tilforte
arbejde bliver til fri energi, eller hele det af systemet udforte

arbejde er lig tabet i fri energi. Er F,= F,, som f. ex. ved

en kredsproces, er det ydre arbejde lig nul, hvad man jo
0gsd ma vente af en isoterm kredsproces.
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Ved at sammenholde ligningerne dU=Q -+ A og dF=A
ser man, at den frie energi F stir i samme relation til det
ydre arbejde som totalenergien U til summen af det ydre
arbejde og den tilferte varme.

Forleber den isoterme proces irreversibelt, fas

dF<A

eller R34
det vil sige, at tilveexten i fri energi er mindre end det fra
omgivelserne tilforte arbejde, eller tabet i fri energi stérre end
det af systemet udferte arbejde. En irreversibel proces kan
altsi aldrig give sa meget arbejde som en reversibel ved den
samme tilstandsendring.

111. Dersom en isoterm proces foregar med forsvindende
lille arbejdsydelse, som tilfeeldet er med de fleste kemiske pro-
cesser, kan man swmtte XA =0 og far da, idet processen er
irreversibel F,—F <0

det vil sige, at den frie energi aftager. Denne formindskelse
kan man benytte som mal for de kemiske kreefters arbejde
(affinitet); ved at udteenke en reversibel vej, ad hvilken pro-
cessen kan forega, er man i stand til at finde dens storrelse.

Hvis man f. ex. isotermt fortynder en vandig saltoplosning,
foregir der pa grund af diffusionen en irreversibel proces. Den
fortyndede oplesnings frie energi er da mindre end summen af
vandets og den ikke fortyndede oplosnings frie energi, uaf-
hengigt af om totalenergien tiltager eller aftager. Tabet i fri
energi kan man male ved at udfere fortyndingsprocessen ad
reversibel, isoterm vej.

Som et andet exempel neevner Planck en knaldluftmeengde,
som antendes ved en elekirisk gnist. Selve gnisten har kun
betydning som udlosende faktor, idet dens energi er forsvin-
dende i sammenligning med de andre forekommende energi-
arter. Det arbejde, som de kemiske kraefter udforer, males ved
det arbejde, som man kunde vinde ved kemisk forening af
brint og ilt, nar dette skete pa reversibel made.

Dersom man lader to luftarter blande sig isotermt og ved
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konstant tryk, vil den frie energi ogsa aftage. Det arbejde,
som kan vindes ved blandingen, er beregnet af Rayleigh*.
Ved hjelp af de nye relationer vil vi nu finde dette
arbejdes storrelse. For systemet af de to luftarter har man
for blandingen F,=U—T'S,, efter blandingen F,=U—T'S,,

idet processen er isoterm og den indre energi U ikke for-
andres. Det maximale arbejde bliver da lig

FF—F=T(.—S).
Ifolge § 54 er SZ—S =—nm R log c.—mR log ¢,, hvilket

efter § 53 er lig anlod —+n, R lorr , hvor n, er antallet’

af molekyler i den ene luftfut n, Anhllel af molekyler i den
anden, p, og p. luftarternes partialtryk i blandingen, p blan-
dingens tryk. Ved hjelp af Mariottes lov far man da

|
S:— S;=n, Rlog l—‘r—% 0, >+ n, Rlog 1}— ey

hvor v, og v, er luftarternes l‘umfang for blandingen, v, - v,
blandingens rumfang. Vi far da tilsidst

v, + 0, * nRT loﬁvﬂt Dy

F,— F,=—n, RT log
hvilket stemmer med det af Rayleigh fundne.

112. Af udirykket for den frie energi F=U—T S kan man
drage en meget vigtig slutning. Ved kemiske processer er det
ofte saledes, at zendringen af det forste led U har stor overveegt i
forhold til sndringen af det andet led T'S. Derfor kan man
ofte i stedet for formindskelsen af F seette formindskelsen af U,
det vil sige, at man betragter varmetoningen som et mal for
det kemiske arbejde, og man kan for sa vidt opstille den
seetning, at kemiske processer, der forlober uden ydre arbejde,
gar i retning af storst varmeudvikling (Berthelots princip). Der
gives imidlertid tilfeelde, hvor det andet led T'S bliver stort,
dets @ndring ligeledes, sa at man ikke kan se bort derfra.
Dette kan ske pa to mader, enten ved at T er stor, det vil sige,

* Phil. Mag. 49; 311; 1875.
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at processen foregar ved hoj temperatur, eller ved at S er stor,
hvilket er tilfeeldet med luftarter og fortyndede oplosninger.
Dersom nu tilveexten af TS er forholdsvis stor, vil foran-
dringen i U ikke have meget at betyde. Den frie energi kan
da godt aftage, processen altsa forlobe frivilligt, selv om U
tiltager, hvilket jo vil sige, at processen er endoterm. Man
forstir nu, at det navnlig er ved de hdje temperaturer eller
1 luftarter og fortyndede oplosninger, at man moder de endo-
terme processer. Ved det absolute nulpunkt ma alle kemiske
processer antages at vaere exoterme.

113. Planck gér opmerksom pa, at de neevnte saetninger
angdende den frie energi kun gelder for isoterme processer.
For at se, hvorledes det gar med den frie energi i andre til-
feelde, m4 man differentiere udtrykket F=U — T'S:

dF=dU—TdS—SdT.

Ved at benytte (69) far man

A Sl ek s o o e (71)

Man ser, at med foranderlig temperatur bliver forbindelsen
mellem det ydre arbejde og den frie energi mere indviklet.
Er processen reversibel, fas

dFE=4 —SdT.
Nu har man den bundne energi B=TS, hvoraf
dB=TdS+SdT
eller dB=Q +Sd1

Dette udtryk viser, at den bundne energi dels voxer pa be-
kostning af den tilforte varme (), dels med storrelsen Sd T,
som tages fra den frie energi (smlgn. § 98).

114. En luftarts frie energi kan nu let findes. Man har for
masseenheden af en luftart

U = ¢, T} konstant
‘ =
og S=¢,log 1 +m log v -+ konstant

hvoraf
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S e Il -

F=c¢, T (konst. —log T') — =% log v + konst. . . . (72)
For en isolerm eendring af luftarten haves ifelge § 110

’ Ay =<7
som tilligemed (72) og ligningen p Ve on giver

= RT dv )
dili—==— == — =i
m v
Er forandringen reversibel, fas A——pdv. Ved en irre-

versibel forandring geelder A >-—pdv; dette betyder, at sammen-
trykningsarbejdet er storre, eller udvidelscsai‘])ejdet mindre end
det arbejde, som man vilde forbruge eller vinde ved en rever-
sibel rumfangsforandring. '

115. Tredje tilfeelde. Processen er isoterm og isobar.

Nar foruden temperaturen ogsa trykket er konstant, bliver
det systemet tilforte arbejde

——pdv

Lign. (68) giver da

dUESDIdivNS

1S 0
‘ |
eller det totale differential
. U4+ poy. 2
d (s j;’ ) ittt (73)
; s AU=Epw L
Heraf ses, at funktionen @ =S — - _%7_,—1" ma tiltage;

kun i graensetilfzelde, ved reversible forandringer, bliver den
konstant.
(73) kan ogsa skrives
d(TS—U—pv)=0
eller d(U =T Sk po)=10 - - 5o (74)
Funktionen U—T S--pv kaldes det termodynamiske po-

tential, og man ser, at denne funktion ved enhver isoterm-isobar
proces ma aftage, i greensetilfeelde blive konstant.
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Ligevagtsbetingelser.

116. I et vilkarligt fysisk-kemisk system* kan ingen for-
andring indtrede, nar den til en forandring nedvendige be-
tingelse ikke kan opfyldes. For enhver virkelig indtreedende
forandring geelder ifelge (68)

sl

1 :
Lighedstegnet vilde nemlig svare til de ideale graensetilfeelde,
som ikke forekommer i naturen. Altsd ma der vaere ligevaegt,
dersom ved enhver tilstandsforandring, der stemmer ‘med sy-
stemets givne betingelser

0.

S TT /
R B
7 =

Medens tegnet d svarer til den virkelige @ndring, betyder &
en vilkarlig, virtuel, uendelig lille forandring. I de fleste til-
feelde, som behandles her, er det saledes, at dersom en vis virtuel
endring stemmer med betingelserne, gelder det samme for den
endring, der fremkommer ved, at alle variationerne skifter for-
tegn. Heraf folger, at ligevaegt i alle retninger kun er sikret,
nar for enhver sendring

:
rSS—')L,TA:_»o .......... (75)
1

Denne betingelse er tilstreekkelig, men dog ikke nedvendig i
alle tilfeelde. Det heender ikke sjeldent, at termodynamisk
ligevaegt bestar, uden at (75) er opfyldt, det vil sige at en for-
andring udebliver, uagtet den bade vilde tilfredsstille systemets
givne betingelser og stemme overens med den 2. hovedsatning.
Man ma da antage, at en vis molekyleer treeghed eller »passiv mod-
stand« gor sig geeldende. Som exempler kan nzevnes en under-
afkolet veedske, overmeettet damp, overmettet oplesning, et
explosivt stof o. s. v. Vi skal nu betragte de vigtigste til-

* Planch: Vorlesungen tiber Thermodynamik, S. 107 ff.
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feelde, hvor der er stadig ligeveegt; den pageldende funktions
art vil umiddelbart vise, om der er tale om maximum eller
minimum.

116. Forste tilfaelde. Systemet er udelukket fra enhver
varmeomsatning med omgivelserne. Man har da Q=0 samt
oU = A, eftersom 60U = Q + A. Ligning (64) giver da

SISO e A S (76)

det vil sige, at ligevaegtstilstanden udmeerker sig ved maximum
af entropi. Hvis der gives flere tilstande, hvor entropien er
maximum, méa der vere mere end een ligevaegtstilstand. Der-
som nu entropien i den ene af disse tilstande er storre end i
nogen af de andre, ma denne tilstand betyde absolut stadig
ligeveegt; enhver forandring udfra denne er umulig.

Dersom man foruden Q =0 ogsid har o0U=A =0, er
systemet fuldsteendig isoleret, og man fir samme ligevaegts-

betingelse .S = 0.
117. Andet tilfeelde. Temperaturen holdes konstant. Man

kan da skrive (75) saledes:
o(TS—U)+A=0,
men da U— TS =F, fas
O — A L (77)

det vil sige, at ligevaegtstilstanden udmezrker sig ved, at den
frie energi ikke kan aftage, uden at systemet udforer et arbejde,
som er ackvivalent med den frie energis andring.

Dersom det ydre arbejde er forsvindende som ved mang-
foldige kemiske processer, sa er A = (, og man far

G e S e e (78)

I et system, hvor temperaturen er konstant, og det ydre
arbejde er nul, vil der altsa vere ligeveaegt, nar den frie energi
har sit minimum. Gives der flere tilstande med minimum af
fri energi, kan det vere, at en enkelt tilstand udmeerker sig ved
absolut minimum; her vil altsd veere absolut stadig ligevaegt.

I overensstemmelse hermed ser man undertiden, at et fy-
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sisk-kemisk system, som forlader en ubestandig tilstand, ikke
veelger den stadigste tilstand, men foretraekker en nermere lig-
gende, relativt stadig tilstand*, hvorfra det spontant eller ved
ydre indvirkning kan foretage det nzeste skridt. Som exempler
kan nzevnes, at fosfor og svovl kan udskille sig i flydende til-
stand af oplosninger ved temperaturer, der ligger langt under
storkningspunktet, ligeledes at et legeme i dampform ved af-
koling kan ga over i flydende tilstand, sként temperaturen
er under smeltepunktet.

118. Tredje tilfeelde. Temperaturen og trykket er kon-
stante. Man har da

A=—podv
og ved hjelp af (75
sl
s(s—Utpoy_g
eller ORD 0 el W i (70)

Denne ligning kan ogsa skrives
O(U—TS+pv)=0
eller 4’)7,';'-()...........‘.(80)
hvor Z er det termodynamiske potential. I ligevaegtstilstanden
vil altsd funktionen ¢» have sit maximum, det termodynamiske
potential sit minimum.

119. Ved et enkelt exempel vil vi oplyse betydningen af de
nevnte funktioner.

Lad os betragte et system, der bestar af noget salt og et
kar med vand, det hele ved temperaturen T ligesom omgivel-
serne. Saltet bringes ned i vandet og karret lukkes. Dersom
nu karret er varmeisolerende, vil der veere ligeveegt inde i
karret, nar entropien har naet sit maximum; temperaturen vil
da veere sunken til et bestemt punkt, og en vis mengde salt
vaere oplost, med mindre der er vand nok til at oplese det
hele.

Antages derimod, at karret er varmeledende, samt at det
ydre arbejde er forsvindende lille (karret kan i dette tilfelde

* Zeitschr. f. physikal. Chemie 84; 385; 1913.
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godt veere abent), vil processen veere isoterm, idet omgivelserne,
f. ex. en stue, forudsattes at have konstant temperatur. Der
vil da veere ligeveegt, nar den frie energi er bleven minimum.

Hvis vi tager systemets rumfangsforandringer med i be-
tragtning og lader processen veere bade isoterm og isobar, vil
der veere ligeveegt, nar det termodynamiske potential er bleven
minimum.

Dersom vi regner stuen med til systemet, kan dette be-
tragtes som udelukket fra al energiomsaetning med omver-
denen; vi kan da i alle tilfeelde sige, at der vil veere ligeveegt,
nar systemets entropi er bleven maximum.

Gibbs.

120. Vi har set, at termodynamiken kan na til vigtige re-
sultater uden hjelp af mekaniske hypoteser. Dette viser sig
allertydeligst i Gibbs  beromte afhandling »On the equilibrium of
heterogeneous substances«, som fremkom 1876—78. Her er ned-
lagt en skat af nye tanker, men det har taget lang tid at heeve
skatten, dels fordi afhandlingen kom frem i et lidet kendt tids-
skrift* dels fordi fremstillingen er meget abstrakt og fattig pa
exempler. Adskillige af Gibbs’ resultater yar i mange ar gan-
ske ukendte og er senere fundne péany af andre forskere ad
andre veje. Ostwald oversatte veerket 1891 under navn af »Ther-
modynamische Studien«; 1897 kom Bancroft: The Phase Rule,
en udforlig fremstilling af den interessante faseregel.. Ellers
har hollandske forskere (van der Waals, Schreinemakers,
Roozeboom og van Laar) hovedeeren af at have givet Gibbs’
tanker udbredelse. Roozeboom har gjort et stort arbejde pa dette
omrade og vist fasereglens reekkevidde i sit verk »Heterogene
Gleichgewichte«, som han ikke naede at fa fuldfert. Planck
giver i sin Thermodynamik en klar oversigt over fasereglen,

-

* Trans. of the Connecticut Academy.
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og adskillige mindre afhandlinger om samme emne er frem-
komne i arenes lob.

I et par afhandlinger af 1873 indférer Gibbs nye grafiske
fremstillingsmader, hvoraf kun en enkelt skal nsevnes her,
nemlig entropi-temperatur-diagrammet. Den Carnotske kreds-

proces fremstilles seedvanligvis i rum-
. fang-tryk-diagrammet {fig. 10).) Nu vil vi
veelge et koordinatsystem, hvor\ entropien
er abscisse, temperaturen ordinat. For en
uendelig lille del af en reversibel proces

B

A Ky “har man d Q=Td S; dersom AB frem-
< hp stiller sammenhaengen mellem S og 7, vil
ig. 10.

den skraverede strim-

mels areal veere lig dQ. Da Carnots a i
kredsproces bestir af to isotermer og to /(f\,
isentroper, vil den i dette system frem- \ )
stilles ved rektanglet M NO P (fig. 11).
Figuren viser umiddelbart, at en hvilken-
somhelst anden kredsproces mellem de
samme grenser for entropi og temperatur vil yde mindre
arbejde, idet den dertil svarende lukkede kurves areal vil
omslutte et mindre areal end rektanglet.

121. Den storste del af Gibbs’ veerk handler om ligeveegt
i heterogene stoffer. Ligevaegtsbetingelsen for et system, der

er isoleret fra alle ydre pavirkninger, kan udtrykkes pa to

mader.

1. Den nodvendige og tilstreekkelige betingelse for ligevaegt
i et isoleret system er, at for alle mulige endringer i
systemets tilstand, ved hvilke energien bliver uforandret,
er entropiens @ndring nul eller negativ.

2. For ligeveegt i et isoleret system er det nodvendigt og
tilstraekkeligt, at for alle mulige @ndringer i systemets
tilstand, ved hvilke entropien bliver uforandret, er ener-
giens @endring nul eller positiv.

Den forste ligevaegtsbetingelse kan skrives
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(0S) =0 RN (81)
Den anden (U)o 0Nt A S (82)

S betyder systemets entropi, U dets energi.
Det bevises, at de to setninger er ensgyldige. — Vi vil nu

teenke os en stofmeengde indesluttet i et stivt og ubevageligt
hylster, som er uigennemtraengeligt og uangribeligt for ethvert
af de indesluttede stoffer og er en fuldkommen isolator for
varme. Vi vil antage, at elektriske og magnetiske virkninger
er udelukkede, tyngdekraftens indflydelse ligeledes; dersom sy-
stemet bestar af heterogene dele, vil vi antage, at de endringer
i energi og entropi, som hidrorer fra skillefladerne mellem de
heterogene masser, er forsvindende; vi vil med andre ord ude-
lukke harrorsvirkninger. Ved en fase skal forstis en homogen
del, der ad rent mekanisk vej kan fjernes fra de ovrige masser.
Er der faste masser tilstede, antages trykket indenfor disse at
vare ens i alle retninger.

122. Vi vil foérst betragte energien i en homogen del af
den givne masse. Ved homogen forstas fuldsteendig ensartet
i de mindste iagttagelige dele, bade i kemisk og i fysisk hen-
seende; stoffet behover ikke at besta af lutter ens molekyler; det
gor heller ikke noget, om molekylerne i lobet af en tilstands-
@ndring undergar forandringer, som f. ex. nar en damp dis-
socieres ved opvarming eller nar en forbindelse ioniseres.
Det kommer an pa, om den homogene tilstand er entydig be-
stemt ved temperatur og rumfang.

Med de swedvanlige betegnelser far vi for den homogene

et GBI == [0 UL o o o5 his 66 a5 (83)

TdS er altsi den af massen reversiblt optagne varme, pdv
det af massen udferte arbejde.

Teenker vi os nu, at den betragtede masse bestar af for-
skellige stoffer, og at deres maengder forandrer sig, sa ma disse
@ndringer ogsid have indflydelse pa energien, og vi far da

dU:TdS—pdv-{—{leml%—yzdm.ﬂr....‘u,ldmn..(84)

hvor m,, m..... m, er de forskellige bestanddeles masser,
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08 M1, My... un differentialkvotienterne af U med hensyn til
1180 008 o0 o TR i

De stoffer, hvoraf vi teenker os massen sammensat, ma veere
bestemte saledes, at differentialerne d m,, dm,. . . . . dm, er
uafhengige. Det kan veere, at lign. (84) ma indeholde led,
der svarer til bestanddele, som oprindelig ikke er tilstede i
den betragtede homogene masse, men som findes i andre
dele af den givne masse.

Antallet af de uafheengige bestanddele ma veelges sia be-
kvemt som muligt og uafhangigt af alle teorier angaende ma-
teriens beskaffenhed; det kan i visse tilfzelde veere storre, 1
andre tilfzelde mindre end antallet af de tilstedevzerende grund-
stoffer.

Et stof kaldes en virkelig bestanddel, nar meengden af dette
stof i den betragtede masse bade kan foreges og formindskes;
et stof kaldes en mulig bestanddel, nar det kan optages af den
betragtede homogene masse, men ikke tages bort derfra.

123. Vi vil nu antage, at den hele masse er delt i flere
homogene dele, samt at bestanddelene er de samme for hver
del, og at hvert stof er en virkelig bestanddel.

For at skelne mellem de forskellige homogene dele eller
faser, anvender vi meerker og far da ifolge (82) som ligeveegts-
betingelse for hele systemet

Sl o [ e N S Ol S s (85
for alle forandringer, som ikke strider mod betingelseslignin-
gerne. Disse ma udirykke, at den samlede entropi forbliver
konstant, ligesa det samlede rumfang og den samlede maengde
af hvert enkelt stof. Det kreeves da, at

T'oS —p ov' . om, - om. +...... (o, om,
+T"6S"—p"ov"+ ' om+p dm) + ... .. wom,
RO () L i e R T R S D86

for alle veerdier af variationer, ved hvilke
OIST=ESBSME TS0 2o 0! =10« e LB N8 T)

OIS OXOUREIES OSDAEEISS S (S SR = (3B),
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QI oI == ol S T = (R SRR (O
QUM S{=0 T (S0 = (R R (O 1)
O =2 O Ot e S (E S PG

Det er da nodvendigt og tilstraekkeligt, at

T gt e S (92)
=g = = (93)
lllI':.lll]” = ‘NIH’,:
¢ 7: " n " Vi 2=
P = "= i, (94)

e FE T

Ligningerne (92) og (93) siger os betingelserne for termisk
og mekanisk ligeveaegl, nemlig at temperatur og tryk er ens
igennem hele massen (tyngdens indflydelse har vi jo set bort
fra).

I ligningerne (94) finder vi betingelsen for kemisk lige-
veegt; kalder vi u, vedkommende stofs polential, kan betingelsen
udtrykkes saledes: Enhver bestanddels potential ma vere kon-
stant gennem hele massen.

Dersom nogle af stofferne kun er mulige bestanddele i nogle
al faserne, si kan om for et siddant stof A, ikke vaere negaliv.
Man kan da skrive u, = M, for de faser, hvor stoffet er.en
virkelig bestanddel, men w,> M,, for de faser, hvor stoffet er
en mulig bestanddel. Pa samme made fas u.=M,, for de
faser, hvor stoffet A, er en virkelig bestanddel, og u.=>M, for
de faser, hvor A, er en mulig bestanddel o.s.v. M,, M,....
er konstanter, hvis verdier kun er bestemte ved disse ligninger.

Altsa: potentialet af hver bestanddel ma have en konstant
veerdi for alle dele af den givne masse, i hvilke dette stof er
en virkelig bestanddel, og en verdi, der ikke er mindre end
denne, for alle dele, hvor det er en mulig bestanddel.

Storrelserne g kaldes ofte kemiske potentialer i modswt-
ning til det termodynamiske potential, og vi ser, at det ke-

P. B. Freuchen: Termodynamik. 9
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miske potential er en intensitetsfaktor ligesom temperatur og
tryk, hvorimod rumfang og entropi er additive storrelser.

Taenker vi os, at massen m, i en af faserne far tilveexten
dm,, medens de andre variable ikke forandres, fas ved hjeelp
af (84)

AU =" Ayt S R T (95)
hvoraf ses, at w, kan defineres som den energi, der er nod-
vendig for at give stofmeengden m, forggelsen 1 gram, forudsat
at fasens entropi og rumfang forbliver konstante, de ovrige
stofmeengder ligesa.

Osmotisk tryk.

124. Gibbs anvender sin teori pa ligeveegt mellem osmo-
tiske kreefter. Man teenker sig massen delt i to dele, hver
iseer homogen: og flydende, adskilte ved en skillevaeg, som er
gennemtrzengelig for nogle bestanddele, uigennemtraengelig for
andre. Vi far da ifelge (87) og (88)

08 +08"=0
samt O =0 o W =0,

eftersom rumfanget mé veere uforandret pa begge sider af skille-
vaeggen, nar der er ligeveegt. For hver af de bestanddele, der
ikke kan ga igennem veeggen, er
om'=0 og  om'—0,
derimod for hver af dem, der kan ga igennem
om'+om"=0.

Ved hjelp af disse ligninger og (86) fas felgende betin-

gelser T — "

og for de bestanddele, der kan ga igennem,

{l, = [ll” kL

Derimod far man ikke p' =p".
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Altsa, nar der er ligeveegt, ma temperaturen vaere den
samme pa begge sider, og der ma veere samme potential pa
begge sider for de bestanddele, der kan vandre igennem vaeggen;
men trykket bliver forskelligt. Dette resultat er som bekendt
senere godtgjort ved forsog.

Har man to luftblandinger®, som er adskilte ved en halv-
gennemtrengelig veeg, far man ligesom ovenfor 1'=T"
og u'=pu" for de luftarter, der kan gé igennem. Heraf folger

sy |
igen, at partialtrykket bliver ens pa begge sider for de bestand-

<

dele, der kan ga igennem. Derimod bliver totaltrykket for-
skelligt.
Fundamentalligninger.

125. Vi har ifelge ligning (84) for en homogen masse
dU—Ld'S— pdv -+ wdm: {z td s o i, e (96)'

idet U er funktion af de n -2 variable §, v, @, us....pun.
Hertil slutter sig ligningerne
MM ik T
EESE P i s s i A T ol
Vi far séiledes ialt n -} 3 relationer mellem de 2 n -+ 5 stor-
zelsert UL =S, Wyt v Hins S Lap LGt cbin

Dette stemmer med, at n-}-2 af samtlige variable er uafhaen-
gige. Af disse relationer afheenger en stor del at den betrag-
tede forbindelses egenskaber. En enkelt ligning, hvoraf alle
disse relationer kan afledes, kaldes en fundamentalligning for
det pagaeldende stof. Lign. (96) er en sadan, men der gives flere.

Gibbs indforer her efter Massieus exempel adskillige ka-
rakteristiske funktioner®*,

Forst sattes Bl S i s e (7))

hvoraf ved differentiation

* J. J. van Laar: Lehrbuch der mathematischen Chemie, S. 32.
** Thermodynamische Studien, S. 104.
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dE=dU—TdS—8SdT

og man far altsa ved hjeelp af (96)
dF=—SdT—pdv+wmdm,+pu,dm,+. . ... pndmy . . (98)

Er F nu givet som funktion af 7, v, m,, m,....m,, kan
vi udtrykke S, p, i, g ... un ved de samme variable. Ved
elimination af F far vi atter n -} 8 ligninger mellem 2 n 5
variable.

Dernzest DG D o T e R e A (99)
og ved differentiation

dr Xe—1ld U= pidivE = oldep
samt ved (96)

dX=TdS+vdp-+udm-+tp.dm,+....upndmy, .. (100)

Ved elimination af X fis ligesom ovenfor n | 3 relationer
mellem 2 n -+ 5 variable.

Seettes Z— U SIS e e (101)
fas aZ—dll— BdS-—5d T =pdvswdp
og ved (96)
dZ=—S8SdT+vdp+udm +pdm,+....undmy. . (102)

Ved elimination af Z far vi atter n-}3 uafheengige relationer
mellem 2 n -5 variable.

Integrerer vi (96) under den forudszetning, at hele stof-
maengden voxer fra 0 til en endelig veerdi, medens dens natur
og tilstand bliver uforandret, far vi

U=TS—pv+pum-tum-t....umg (103)
samt ved hjelp af (97), (99) og (101)

F—= —pv-Lunt-Fpem-.. ... pnm,  (104)
XS = = T G W ftn My (105)
S U AR S b i B e e pum,  (106)

Betragter vi (97), (99) og (101), genkender vi de tidligere
omtalte funktioner, idet I er den frie energi, X varmefunktionen
under konstant tryk, og Z det termodynamiske potential; i til-
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slutning hertil kan man kalde U varmefunktionen for konstant
rumfang.

126. Ligning (106) viser, at blandingens termodynamiske
potential er lig summen af bestanddelenes masser, hver iseer
multipliceret med dens kemiske potential. I tilfeelde af en eneste
bestanddel bliver det kemiske potential lig det termodynamiske
potential for masseenheden, idet man far

Z = u-m SEe NSRS OT),

og m=1 giver Z=pu. Da nu u er ens i alle faser, ma det
samme vere lilfeeldet med det termodynamiske potential.

Vi kan komme til det samme resultat pa en anden made.
Lad os teenke os et stof i to faser, som er i ligeveegt med hin-
anden, og hvor der altsa findes samme tryk p og temperatur T,
og lad os betegne indre energi, entropi og volumen pr. masse-
enhed i den ene fase ved u', s’ og v, i den anden fase ved
IS R0l
forste fase til den anden, fas ifslge den 1. hovedsetning

" —u=T(¢"—s)—p@" —0v) .... (108)
hvoraf u" —Ts" fpv''=u"—Ts\+ pvi.. < (109)

Ligning (109) siger os netop, at del termodynamiske po-
tential pr. masseenhed er lige stort i begge faser. Dette geelder
for fordampning, smeltning, sublimation og for forvandling af
et stof til en allotrop tilstandsform, nar blot overgangen foregar
reversibelt, isotermt og isobart. At det termodynamiske po-
tential er ens i to faser, der er i beroring med hinanden, stemmer
overens med, at trykket er funktion af temperaturen alene. Thi
det termodynamiske potential for masseenheden af et givet stof
er kun afhengigt af temperatur og tryk; folgelig vil ligning
(109) kunne skrives under formen p = [ (7).

Gar nu en masseenhed reversibelt fra den




134

Faseloven.

127. Vi vil betragte et heterogent system, som indeholder
n uafhengige bestanddele eller komponenter og findes i r faser,
samt antage at alle n komponenter findes i hver fase. Er der
ligeveegt mellem forskellige faser, siges de at koexistere. Da et
system, som er i ligeveegt, hojst indeholder een damp- eller
luftformig fase, folger heraf at to eller flere koexistente faser
ma udsende ensartet damp. Som variable vil vi veelge tempe-
ratur T og tryk p samt bestanddelenes koncentrationer; stof-
fernes absolute meengder er os ligegyldige.

Kaldes de n komponenters koncentrationer ¢, ¢, ¢
..... cn, haves for hver enkelt fase

G+cet+ce+..... Crl = [ t (C110))

For hver fase gives saledes n—1 variable, for samtlige faser
r(n—1), hvilket tilligemed temperatur og tryk bliver

(n—1)r+2.
Det kemiske potential af hver komponent er for hver fase

funktion af temperatur og tryk samt fasens sammensaetning.
for hvert enkelt stof fas da

it =P chl Gl e s e ) ors e yfase
W b B o S S c)) i 2. fase
[“’[(l‘): /1(’)(7‘1 I)l Cl(r)’ (72(’.) ..... ('g;)) | It5 l‘aS(’

og, da hvert stof har samme potential overalt,

0 = — S @)
£ § ¢ ¢

(“; o (l':!" o 1 {ll,-_»”’ — Ry (“vz(r-)

(111)

(un :l“’n = f‘l'n == olo pciog B (“E:.)
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hvilket ialt giver n (r— 1) relationer mellem (n—1)r | 2
variable. Der bliver altsé
(n—1)r+2—n@w—1)=n+2—r
uafhaengig variable.
Man siger derfor, at et system af n komponenter i r faser

har n |+ 2 — r frihedsgrader.
Kaldes dette antal F, fas

F:_~_n~}—2——l’. AR e o 2 st (112)

Dette er Gibbs’ berémte faselov. F kan selvfolgelig ikke
eere negativ, altsd kan r ikke vezere storre end n + 2; man
kan derfor ogsa skrive

r=spl o d i s e S R (G 3)

det vil sige, at et system af n komponenter hijst kan danne
n -+ 2 koexistente faser. Dersom r=n-2, er F=0, ingen
variation er mulig; er fasernes antal mindre end n -+ 2, har
systemet en vis frihed, det kan existere ved forskellige tem-
peraturer, tryk eller koncentrationer.

: Her antog vi, at alle n komponenter fandtes i hver fase.
Hvis dette ikke er tilfzeldet og mangler f. ex. en af bestand-
delene i o faser, fir vi ¢ foranderlige koncentrationer feerre,
men samtidig o relationer feerre mellem p’erne, si at resul-
tatet bliver det samme.

128. Et kortere bevis for faseloven findes i Bryan:
Thermodynamics, p. 158. Et system af n komponenter er
givet. Eftersom T og p er ens overalt og hver komponents
potential er ens i alle faser, hvor den forekommer, har vi
kun n -2 variable til vor radighed, nemlig L DS S s g L
Vi har set, at der for hver fases vedkommende mellem disse
storrelser existerer en fundamentalligning, som kan skrives

D D Sl L S fn) (114)
I almindelighed kan antallet af betingelsesligninger ikke
overga antallet af variable, sa at vi kan slutte, at der i alminde-

lighed ikke kan dannes mere end n+2 faser i ligevaegt af n
komponenter.
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Dette geelder ogsa, dersom ikke alle komponenterne er til-
stede i hver fase; potentialerne af de fraveerende komponenter
vil ikke indga i fundamentalligningerne for de tilsvarende
faser, men antallet af ligninger og antallet af variable vil veere
det samme som for. ‘

Foruden de ovenfor nsevnte variable (T, p og koncentra-
tionerne) kan man tenke sig andre, f. ex. optiske egenskaber,
specielt optisk aktivitet; hojre- og venstredrejende former af et
stof ma betragtes som forskellige faser af en komponent. An-
tallet af uafhzengige variable bliver i dette tilfzelde foraget
med een, altsd lig n 4 3 —r. Faseloven lyder da

F=n+4+38—r.......... @115)

Hvis antallet af uatheengige fysiske parametre ialt er k, fas

F=n-tk—ri.: ......5 (116)

Al sadanne parametre skal endnu naevnes elekirisk span-

ding, elastiske kreefter og overfladespzending. I de fleste til-

fzelde har man kun at gore med to fysiske parametre, nemlig
temperatur og tryk.

Nernsts teorem.

129. Nernst har 1906 opstillet et teorem,* der lader sig
udtrykke siledes: Ved det absolute nulpunkt har entropien
for ethvert kemisk homogent fast eller flydende stof en veerdi,
som er uathengig af stoffets tilstandsform og kemiske modi-
fikation. Man kan med Planck ga et skridt videre 0g seette
den additive konstant, som udtrykket for entropi indeholder,
lig nul. Teoremet lyder da: Ved det absolute nulpunkt har

* Planck: Vorlesungen iiber Thermodynamik, 3. Aufl., S. 266.
Planck: Uber neuere thermodynamische Theorien.
Pollitzer: Die Berechnung chemischer Affinititen nach dem
Nernstschen Wirmetheorem.
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entropien for ethvert kemisk homogent fast eller flydende stof
verdien nul.

Dette teorem forer til flere merkelige slutninger, f. ex. at
varmefylden ¢, for ethvert stof al nzevnte slags konvergerer imod
nul, nar temperaturen nermer sig det absolute nulpunkt, lige-
ledes at udvidelseskoefficienten for et sadant stof konvergerer
imod veerdien nul under samme forhold. En maengde malin-
ger al varmefylde og udvidelse ved meget lave temperaturer
peger i samme retning.

Nernsts teorem star i noje forbindelse med kvanteteorien,
som er fremsat 1900 af Planck og udvidet af Einstein m. fl.
Af samarbejdet mellem disse nye teorier kan man vente inter-
essante resultater.

Vor naturopfattelse.

130. Da den 1. hovedseining, energisetningen, i sin tid
var bleven almindelig anerkendt og havde vist sig at om-
spaende hele naturleeren, la det nzer at antage, at alle natur-
fzenomener bestod i beveaegelser, af hvilke storstedelen dog ikke
kunde iagttages direkte, da de foregik indenfor molekylernes
og atomernes omrade. Hele fysiken skulde altsd kunne hen-
fores til mekaniken, hvorfor det gjaldt om at efterspore de for-
skelligartede bevaegelser og udtrykke dem i ligninger. Denne
mekaniske opfattelse forte i flere tilfeelde til smukke resul-
tater, f. ex. i den kinetiske luftteori.

I andre henseender var den utilstraekkelig. Sa snart man
kom ind pa veedskers og faste legemers omrade, blev det van-
skeligt eller umuligt ved hjelp af atomistiske forestillinger at
finde almene satninger. Derimod kunde man ved termodyna-
miske metoder beherske alle tre tilstandsformer og finde vig-
tige love for smeltning, fordampning, osmotisk tryk, dissocia-
tion m. m. Det viste sig altsa, at man kunde komme fremad
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uden altid at ty til mekaniske hypoteser. Tillige fik man
oje for, at loven om energiens bestaen i virkeligheden intet
siger om energiens natur — et standpunkt, som Mayer fra
forst af havde indtaget. Den tanke kom da frem, om man
ikke skulde forlade eller ialfald sendre det gamle grundlag.

131. Ostwald* sogte i slutningen af forrige arhundrede at
erstatte den atomistiske anskuelse med den energetiske, som
gik ud pa, at energien var det eneste i naturen, der havde real
existens. Hver gang man gennem sine sanser far et indtryk
fra omverdenen, skyldes det en eller anden energiytring. Uden
temperaturforskel far man ingen varmefornemmelse, uden at
tilvejebringe trykforskel kan man ikke meerke luftens tryk,
uden bevaegelse kan folesansen ikke opfatte et legemes naer-
verelse 0. s. v. Overalt kreeves der et energetisk feenomen,
nemlig overgang af energi fra hojere til lavere intensitet, for
at en fornemmelse kan komme i stand. Soger man en keerne
bagved materiens egenskaber, finder man intet. Inergien
er det egentlig veerende, materien er et komplex al egen-
skaber hos den samling af energiarter, der i et givet 6jeblik
findes sammenknyttede pa et givet sted.

Saledes omtrent lod den nye leere. Man skulde altsa ikke,
som man var vant til, betragte materien som berer af energien,
men lade energien std pa egne ben. Denne omlegning af tan-
kerne vilde efterhanden, mente Ostwald, vise sig at vere en
lettelse. Der fremkom afhandlinger i det 6jemed at udlede
kendte love, f. ex. de stokiometriske, ad rent energetisk vej;
disse arbejder havde dog et meget kunstigt praeg over sig, og
man merkede snart, at man ikke kunde undveere det hand-
gribelige billede, som atomerne gav. Den energetiske opfat-
telse modte derfor ogsid sterk modstand, navnlig fra Boltz-
mann** og Planck.

132. En veegtig indvending mod den mekaniske opfattelse
hidrorte fra den kendsgerning, at naturfeenomenerne er irrever-
sible (Zermelo, Ostwald o. fl.). Dersom alle naturfaenomener

i OSt\V&ll?i: Die Uberwindung des wissenschaftlichen Materialismus.
Zeitschr. f. physikal. Chemie 18; 305; 1895.
* Wied. Ann. 57; 39; 1896.
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var af mekanisk art, matte de ogsa veere reversible, eftersom
enhver rent mekanisk proces er reversibel. Det viser sig des-
uden, at i de differentialligninger, som udtrykker reversible
processer, findes tidsdifferentialet altid i en lige potens, hvor-
af folger, at tidens fortegn kan vendes om, uden at ligningen
forandres. Dette gwelder f. ex. pendulsvingninger og elekiriske
svingninger. Herhen horer ogsa de i termodynamiken vel
kendte processer, som i virkeligheden bestar af lutter ligevaegts-
tilstande og forlober uendelig langsomt; her spiller tiden slet
ingen rolle eller, som man ogsa kan sige, den forekommer i
nulte potens.

Et vilkarligt system af materielle punkter, som pavirkes
af kreefter, der kun afhzenger af punkternes stilling i rummet,
matte derfor for eller senere kunne vende tilbage til sin tid-
ligere tilstand. Man kunde saledes vente i naturen at treeffe
processer, som stred imod den 2. hovedsatning. Irreversible
processer i en rent mekanisk verden skulde egentlig veere umu-
lige, medmindre molekylerne var i stand til at sprede sig i
det uendelige.

133. Boltzmann har ved at indfore sandsynlighedsbegre-
bet forsonet atomistiken med den 2. hovedseetning og derved
bragt sporgsmalet til en vis afslutning. Selv om man kan
vende tidens fortegn om, sa folger deraf ikke, at en given
proces ligesa godt kan ga i den ene retning som i den anden.
Faenomenernes gang er bestemt ikke alene ved differentiallig-
ningerne, men ogsa ved begyndelsesbetingelserne. Gar man
ud fra en luftmasse i en ganske bestemt begyndelsestilstand,
er det ikke absolut umuligt, at den kan vende tilbage til
denne, men sandsynligheden derfor er ubegribelig lille. Har
man at gore med et system, der bestaar af nogle fa mole-
kyler, eller med store synlige beveaegelser, s er forholdene ret
simple, og man kan let tenke sig tilbagevenden af en vis
tilstand, men sasnart der foreligger et stort antal af mole-
kyler, ma man vente overgang fra en mindre sandsynlig til
en mere sandsynlig tilstand, fra en mere ordnet til en mindre
ordnet tilstand,. I en blanding af brint og ilt er det kanske
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ikke umuligt, at de forskelligartede molekyler i et givet ojeblik
kunde have sadanne hastigheder, at de matte skilles ad, brin-
ten for sig og ilten for sig, men sandsynligheden derfor er
forsvindende lille, medmindre molekylernes antal er ganske
ringe. Den sandsynligste tilstand er den, hvor uordenen er
storst, det vil sige, hvor de to luftarter danner en homogen
blanding. ILigesa i andre tilfeelde. Overalt traeffer man sand-
synlighed for blivende forandringer.

Foruden de store bevzegelsers energi, som man kan iagt-
tage, findes der en langt storre energimeengde skjult i de
mindste dele, molekyler, atomer og elektroner. Og denne energi-
mengde vedbliver at voxe pa den forstes bekostning. Dette er
ensbhetydende med, at entropien stadig voxer.* Boltzmann kom
til det resultat, at man kan seette et systems eniropi S propor-
tional med logaritmen af sandsynligheden W for den tilstand,
hvori systemet teenkes at befinde sig. Altsa

S=klog W,

hvor k er en konstant.

Ved at blive knyttet til sandsynlighedsbegrebet har den
2. hovedseetning antaget en form, hvorved adskillige emner
kan bringes ind under statistiske synspunkter; dette har i den
nyeste tid faet stor betydning.**

Boltzmanns forudsigelse af atomistikens uundveerlighed er
g{w[ i opfyldelse. Den atomistiske anskuelse har gennem elek-
tronteorien vundet nyt omrade og vist sine udviklingsmulig-
heder. Kun ved hjelp af den Kkinetiske atomistik er man i
stand til at begribe de feenomener, der herer ind under ionisa-
tion og radioaktivitet. Modsetningen mellem mekanik og elek-

trodynamik, mellem materiens fysik og @eterens fysik, synes
herefter at ville blive mindre.

Samme egenskab har fiden, malt ud fra et givet tidspunkt. I en
verden, hvor alle intensitetsfaktorer var opheevede og entropien
derfor havde néet sit maximum, vilde tiden sta stille (H. Hort
Der Entropiesatz, S. 8). 0

** Planck: Acht Vorlesungen tiber Theoretische Physik.
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Nyere indvendinger mod den 2. hovedsztning.

134. Man har fremsat den tanke, at entropien skulde kunne
aftage i tagestjernerne. Pa grund af tyngdekraftens ringe
storrelse i neerheden af en dampklode skulde molekyler med de
store hastigheder nemlig kunne undslippe og danne en var-
mere masse, medens den tilbageblivende del, som beholdt mo-
lekylerne med de mindre hastigheder, samtidig blev afkolet.
Systemets entropi skulde saledes veere bleven mindre.

Schwartzschild* har behandlet dette emne og er kommen
til et andet resultat. Idet molekyler med hastigheder omkring
h svarende til temperaturen 7 forlader kloden, vil tyngde-
kraften formindske deres hastigheder. Lad os kalde den ud-
‘andrede masses temperatur 7" og den tilbageblevne masses
slutningstemperatur 7".  Schwartzschild finder, at dersom
tiltreekningen er forholdsvis lille, vil 7" veere storre end 71";
er liltraekningen forholdsvis stor, vil 7" vaere mindre end 7".
Men i alle tilfeelde vil 7" veere mindre end 7' den undslupne
masse vil altsa veere afkalet, ligesa vel som den del, der
er bleven tilbage.

Slutningstilstanden frembyder altsa en vis maengde po-
tentiel energi, idet kloden er delt i to dele, og der er opstaet en
vis temperaturforskel, alt pa bekostning af Kkinetisk energi.
Men kloden er ikke bleven delt i to dele, hvoraf den ene del er
varmere end den oprindelige klode.

135. Lauc har fremdraget et interferensfeenomen, som
kunde synes at stride mod den 2. hovedsatning. Ved Fresnels og
ved Michelsons forsog er det godtgjort, at to stralebundter med
samme stralingsintensiiet ved interferens kan danne to andre,
hvis intensitet er forskellig, temperaturen dermed ogsa. Alisa

er entropien aftaget, uden at ellers nogen forandring eller kom-

pensation har fundet sted. Pa folgende méade kommer Lauc
* Comptes rendus 157; 101; 1913.

* Annalen der Physik 20; 365; 1906.
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til en losning. Ved termodynamiske opgaver gar man altid ud
fra, at entropien er en additiv sterrelse eller at et systems en-
tropi er lig summen af delenes entropi. Forudsaetter man dette,
“frembyder det neevnte finterferensfenomen unzegtelig en af-
vigelse fra den 2. hovedsaetning.

Sporgsmalet er nu, om man i dette tilfeelde skal opgive
loven om entropiens voxen eller additionsteoremet. Den egent-
lige termodynamik kan ikke afgore dette; det kan derimod
Boltzmanns betraginingsmade. Ifolge denne kan man udtrykke
entropien S for et vilkarligt system saledes:

S=klogW,

hvor W er sandsynligheden for systemets tilstand, k en kon-
stant. Bestar systemel af to dele, har man for disse med til-
svarende betegnelser

S, =klogW, 0g S:=klogW,.
Additionsteoremet giver S=S8 -+ S,
men dette geelder kun, nar ViV == o W
thi kun da er log W = log W, +- log W, .

Betingelsen for, at W=W,-W,, er at systemets to dele
er fuldsteendig uafheengige af hinanden.

Hvorledes forholder det sig nu i det foreliggende tilfeelde?
To straler, som kan bringes til interferens, er ikke indbyrdes
uafhengige; de er udgiede fra samme lyskilde og er derfor
kohwrente, idet partialsvingningerne i den ene strale star i
noje sammenheeng med svingningerne i den anden. Altsa
geelder additionsteoremet ikke leenger, og sa strider faenomenet
ikke mod den 2. hovedsatning.

Dersom man inde i to teerninger* anbringer to sma mag-
neter, kan man ikke vente, at en rakke af kast vil give samme
resultat, som hvis magneterne var borte. Sagen er, at ter-
ningerne nu er koharente, sammenknyttede ved kraftlinier.
Tager man kohezrensen med i beregningen, vil man bade for

Classen: Das Entropie-Gesetz, S. 27.
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lysstraler og teerninger finde, at sandsynlighedsregningens love
vedbliver at geelde; resultaterne er bare blevne forandrede.

Man kan med Planck* tenke sig den mulighed, at der
til vort system af himmellegemer svarer et dermed kohae-
rent system i det fjerne, og at de to systemer forholder sig
ganske normalt, salenge de er skilte fra hinanden, hvorimod
de ved at treede i vexelvirkning kunde fremkalde tilsynela-
dende undtagelser fra entropiloven. Pa denne made kunde
faren for den sakaldte varmedod muligvis blive afvzerget, uden
at det stred imod den 2. hovedsztning.

* Planck: Die Einheit des physikalischen Weltbildes, S. 28.




RETTELSER OG TILFGJELSER

S. 8, lin. 17 fra oven: lees varmemsengde i stedet for

rarmegrad.

S. 15—16. Det er interessant med Mayers udtalelser at
sammenligne en ytring af Orsted, gengivet i Fys.
Tidsskr. 6, 161, 1907—08.

. 25, lin. 13 fra neden, lees luftarters istfr. luftartes.

45, lin. 2 fra neden, lees dette istfr. denne.

72, lin. 1 fra oven. lees fra istfr. frd.

76, lin. 9 fra neden, to stjerner mangler.

. 111, lin. 10 fra neden, laes exoterme istfr. exoterne.

126, lin. 7 fra oven, »(fig. 10)« flyttes to linier ned, efter

ordet »ordinat«.

vrrrnny

Ved henvisninger til Planck: Vorlesungen tiber Ther-
modynamik menes 1. udgave (1897), hvis ikke andet er
bemeerket.

log betyder overalt den naturlige logaritme.
















