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Perpetuum mobile (z tac. ,wiecznie poruszajacy sie”)
pierwszego rodzaju to hipotetyczna maszyna, ktérej
jedynym efektem dzialania jest wykonywanie pracy,

a wiec réwniez produkcja energii. Istnienie takiego tworu
sprzeczne jest w oczywisty sposéb z zasada zachowania
energii. Konstrukcja nieco bardziej wyrafinowana jest
perpetuum mobile drugiego rodzaju, a wiec urzadzenie,
ktérego (jedynym) skutkiem funkcjonowania bylaby
zamiana ciepta na prace. Mozliwo$¢ zbudowania

takiej machiny nie jest bynajmniej wykluczona przez
zasade zachowania energii, a wizja urzadzenia, ktoére
produkowatoby uzyteczna prace poprzez chtodzenie
jakiego$ medium, moze si¢ (slusznie) wydaé ze wszech
miar pociggajaca.

Historycznie jedno z pierwszych sformulowan drugiej
zasady termodynamiki odwotuje sie wlasnie do tego

poniekad inzynieryjnego konceptu i pochodzi od Kelvina.

Zasada Kelvina orzeka wprost, ze perpetuum mobile
drugiego rodzaju nie mozna zbudowaé¢. W rzeczy
samej, pojecie entropii w owych czasach nie istnialo,
ludzi za$ frapowal (dzi$ nie mniej aktualny) problem
maksymalnie efektywnego wykorzystania energii
wyzwolonej wskutek spalenia czarnych substancji
wykopywanych spod powierzchni ziemi. Z punktu
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widzenia jezyka wspolczesnych nauk przyrodniczych
kelvinowskie sformutowanie fundamentalnego prawa
fizyki (jakim jest druga zasada) poprzez odwolanie

do brudnych i hatasliwych maszyn cieplnych wydaé

sie moze nieco toporne. Podobnie sprawa wyglada

z pochodzacym z réwnie zamierzchlych czaséw
sformutowaniem Clausiusa. Mozna z drugiej strony

na ten problem spojrze¢ jako na przyktad ewolucji
jezyka i tworzenia sie (abstrakcyjnych poniekad) pojeé
inspirowanych przez, jak moze sie zdawaé, ekstremalnie
praktyczne zagadnienie, wskutek czego powstaé moze to,
co nazywamy czesto ,teoria fenomenologiczna”.

Roéwnowazna zasadzie Kelvina zasada Clausiusa orzeka,
ze niemozliwy jest proces, ktérego jedynym efektem
bytby przeptyw ciepla od ciala o temperaturze T« do
ciala o wyzszej temperaturze 7. Chronologicznie zasada
Clausiusa (1850) nieznacznie poprzedza zasade Kelvina
i moze by¢ uznana za najwczesniejsze sformulowanie
drugiej zasady termodynamiki. W pewnym sensie

jej tresé jest zawarta we wczesniejszej pracy Carnota
(1824), ktéra jednakze dotyczy ,.cieplika”, czyli ,fluidu
ciepta”, konceptu, ktéry nie przetrwal préby czasu

(tj. konfrontacji z do$wiadczeniem).
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Maszyna cieplna to uklad realizujacy
zamkniegty cykl przemian
termodynamicznych (obieg
termodynamiczny), w wyniku ktérych
nastepuje wymiana energii miedzy
uktadem a dwoma zbiornikami ciepta

o réznych temperaturach. Maszyna
realizujgca cykl w takim kierunku, ze
cieplo przeplywa ze zbiornika cieplejszego
do zimniejszego, przy czym czes$é ciepla
zamienia na prace, nazywa sie silnikiem
cieplnym. Maszyne realizujaca cykl

w przeciwnym kierunku, ktéra dzigki
wykonanej na uktadzie pracy
przeprowadza ciepto ze zbiornika
zimniejszego do cieplejszego, nazywa sie
pompa ciepla.

Zrozumienie réwnowaznosci zasad Kelvina (K) i Clausiusa (C) nie jest trudne.
Obrazuje to diagram naszkicowany na rysunku 1. [lustracja la pokazuje
rozumowanie prowadzace do implikacji K = C. Maszyna cieplna oznaczona
jako kotko ze znakiem ,,C” pobiera ciepto Q1 ze zbiornika o temperaturze T
(grzejnika) i jego cze$é oddaje do zbiornika o temperaturze T (chlodnicy),
wykonujac przy tym uzyteczna prace W = Q1 — Q2 (na przyklad stuzaca do
rozpedzania lokomotywy). Rozumujemy teraz ad absurdum: zakladamy, ze
(wbrew zasadzie C') zbudowano machine, ktérej jedynym efektem dzialania jest
przekaz ciepta od chlodnicy do grzejnika. Urzadzenie to podlaczamy tak, jak
pokazuje rysunek la, gdzie oznaczone jest ono schematycznie czarnym koétkiem.
Caly skonstruowany w ten sposob aparat de facto pobiera cieplo z grzejnika

i zamienia na prace. Jest to sprzeczne z zasada K. W ten sposob pokazalidémy
implikacje K = C.

Dowéd implikacji C = K przebiega nieco podobnie. Zakladamy prawdziwos¢
zasady C' i znéw uprawiamy reductio ad absurdum. Jedli nasza teza (czyli
zasada K) nie jest prawdziwa, to istnieje urzadzenie przedstawione jako czarne
kolo na rysunku 1b. Postugujac sie¢ maszyna C (dziatajaca w odwréconym
cyklu), zbudowaé¢ mozemy schemat z rysunku 1b, ktérego jedynym efektem
dziatania jest przekazywanie ciepta od chtodnicy do grzejnika. Ztamalismy
zatem zasade C (wbrew zalozeniu, ktére na poczatku poczyniliémy). Mamy
zatem implikacje C = K i w konsekwencji réwnowaznos¢ K < C.

Wychodzac od zasady zachowania energii i zasady Kelvina (oraz konceptu
empirycznej temperatury), zbudowaé¢ mozna w gruncie rzeczy cala
termodynamike. Zobaczmy teraz, jak postugujac sie jezykiem maszyn, dotrzec
do drugiej zasady w ujeciu, ktore dzi§ mozna by uzna¢ za standardowe. Przyda
sie do tego bardzo konkretne urzadzenie, mianowicie znajomy silnik Carnota
(dziatajacy w sposéb odwracalny). Przypomnijmy, ze urzadzenie takie wymaga
dwéch zbiornikéw cieplnych: grzejnika i chlodnicy, o temperaturach odpowiednio
T i T-. Jego cykl sklada sie z czterech proceséw: (i) izotermicznego rozprezania
w T =T~ (czemu towarzyszy pobranie ciepla od grzejnika); (ii) adiabatycznego
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Przemiana izotermiczna (np. sprezanie
lub rozprezanie izotermiczne) to
przemiana zachodzgca przy okreslonej,
stalej temperaturze. Stala temperatura
uktadu moze byé wymuszana poprzez
kontakt termiczny z wyidealizowanym
zbiornikiem (o stalej temperaturze),

z ktérym uklad wymienia cieplo.

Przemiana adiabatyczna

(np. adiabatyczne sprezanie lub
rozprezanie) to proces termodynamiczny,
podczas ktérego izolowany uklad nie

wymienia ciepla z otoczeniem, lecz calosé

energii jest dostarczana lub odbierana
z niego jako praca.

Rys. 2. Cykl Carnota na diagramie pV
pokazujacym zalezno$¢ ci$nienia gazu
od objetodci:

1 — 2 izotermiczne rozprezanie

(uktad pobiera ciepto),

2 — 3 adiabatyczne rozpre¢zanie
(uktad wykonuje prace),

3 — 4 izotermiczne sprezanie

(uktad oddaje cieplo),

4 — 1 adiabatyczne sprezanie

(praca jest wykonywana nad ukladem).
Catkowita praca, jaka w takim cyklu
udaje si¢ uzyskaé z uktadu, jest réwna
polu obszaru ograniczonego krzywymi
reprezentujacymi cykl

rozprezania; (iii) izotermicznego sprezania w kontakcie z chtodnica w T = T,
ktéremu towarzyszy oddawanie ciepla do chlodnicy, (iv) oraz adiabatycznego
sprezania do osiagniecia stanu wyjéciowego. Zakladamy, ze operacje te mozemy
réwniez przeprowadzi¢ w przeciwnym kierunku.

Znana jest taka wlasciwosé silnika Carnota, ze stosunek ciepta pobranego (Q1)
do ciepla oddanego (—Q-2) zalezy jedynie od temperatur Ty i T5 i wynosi
—Q1/Q2 = T1/T>. Nadmieni¢ mozna, ze fakt ten stuzy do zdefiniowania
temperatury absolutnej w fenomenologicznej konstrukeji termodynamiki

(ale o tym moze innym razem). Mamy wiec dla rozpatrywanego silnika wlasnosé
> Q;/T; = 0. Pokazemy teraz podobny wynik dla dowolnego cyklu odwracalnego
oraz wazng nieréwnosé¢ przypisywana Clausiusowi. Uprawiajac konsekwentnie
toporna logike doskonale naoliwionych (funkcjonujacych potencjalnie w sposéb
odwracalny) maszyn, rozpatrujemy dowolne urzadzenie U dzialajace w sposéb
cykliczny. W kazdym z ,infinitezymalnych elementéw” sktadajacych sie na

cykl praca jest wykonywana przez uktad badz nad uktadem i doprowadzane
(badZ odprowadzane) jest ciepto. Wyobrazamy sobie teraz, ze kazdy element
ciepta (q) przekazywany jest do (badz z) ukladu przez pomocniczy uklad U’

o temperaturze T. Ponadto U’ jest silnikiem Carnota mogacym dzialaé
pomiedzy temperatura T i (ustalona) temperatura zbiornika Tp. Infinitezymalny
element cyklu traktujemy wiec jako nastepujaca procedure: (i) U jest w danym
stanie, U’ w stanie o temperaturze Tp; (ii) przeprowadzamy U’ adiabatycznie
(odwracalnie) do T (iii) U wykonuje element cyklu, absorbujac ciepto ¢ od U’,
U’ podaza wzdluz izotermy odpowiadajacej T'; (iv) U’ podlega adiabatycznej
(odwracalnej) przemianie do temperatury Ty, a nastepnie jest sprezony (badz
rozprezony) do osiagniecia stanu wyjsciowego. Zauwazamy teraz, ze skoro

w naszym infinitezymalnym procesie U’ oddat w kroku (iii) ciepto ¢, to musi

w kroku (iv) pobraé ciepto ¢Tp/T. W trakcie calego cyklu uktadu U cieplo
pobrane ze zbiornika wynosi zatem Ty f q/T (gdzie catka przebiega po cyklu
uktadu U). Zauwazamy teraz, ze po wykonaniu pelmego cyklu uktady U oraz U’
znalazly sie w swoich stanach wyjsciowych, a zatem ich energia (ktéra jest
funkcja stanu) nie zmienila sie. Cieplo Ty § ¢/T pobrane ze zbiornika musialo
zatem zamienié¢ si¢ w prace wykonang w trakcie realizacji cyklu. Ale powotujac
sie teraz na zasade Kelvina, stwierdzamy, ze nie moze ono by¢ dodatnie, a zatem

(1) fﬂTg&

Jest to stynna nieréwnosé Clausiusa. Podkreslmy, ze otrzymalismy ja, postugujac
sie zasada Kelvina i bardzo szczegblna maszyna cieplna (odwracalnym silnikiem
Carnota). Jezeli dodatkowo cykl uktadu U jest odwracalny, to powtarzajac
powyzsze rozumowanie ,w drugim kierunku” (biorac ¢ — —¢q), dostaniemy

(2) —?{Q/T <0,

co nieuchronnie prowadzi (dla cykléw odwracalnych) do réwnosci
3) Far—o

i wniosku, ze dla dowolnych drég taczacych stany A i B catka ff q/T nie zalezy
od drogi. Mozemy wiec zdefiniowaé¢ pewna funkcje S nastepujacym wzorem:
B

(4) Sp =S4+ /CI/T,

A
gdzie A jest pewnym ustalonym stanem, dla ktérego wartos¢ S4 mozemy
przyja¢ dowolnie. Wartos¢ Sp dla dowolnego innego stanu jest juz jednoznacznie
zadana powyzszym wzorem, poniewaz calka nie zalezy od drogi. Tak
zdefiniowana funkcja S jest wiec funkcja stanu (wyznaczona z dokladnoscia
do stalej, ze wzgledu na dowolnoéé wartoscei S4). Konkluzje te mozna tez
bardziej formalnie wyrazi¢ nastepujaco: z niezaleznosci calki od drogi wynika,
ze forma ¢/T jest rézniczky zupelna, a zatem istnieje funkcja stanu S taka, ze
dS = ¢q/T i dla dowolnych stanéw A i B zachodzi réwnosé .
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Funkcjq stanu nazywa si¢

w termodynamice wielko$¢ zalezng
wylacznie od stanu uktadu, czyli od
aktualnych wartosci opisujacych go
parametréw, takich jak masa, liczno$é
materii, temperatura, ci$nienie, objetos¢
itp. Wartosé funkcji stanu nie moze
natomiast zalezeé¢ od jego historii,

tzn. tego, co dzialo si¢ z nim wczedniej.
Jest to rownowazne temu, ze zmiana
wartosci funkcji stanu zalezy tylko od
stanu poczgtkowego i konicowego uktladu,
a nie od sposobu, w jaki ta zmiana
zostala zrealizowana.

Funkcjami stanu nie sa np. cieplo ani
praca, poniewaz wykonujac zamkniety
cykl termodynamiczny, uklad wraca do
pierwotnego stanu, ale catkowity przekaz
ciepta w takim cyklu moze byé niezerowy,
podobnie jak praca wykonana przez
uklad. Natomiast energia catkowita
uktadu jest funkcjg stanu.

Co natomiast w sytuacji, gdy zarzucimy zalozenie odwracalnosci? Dla dowolnego
procesu od A do B przeprowadzamy proces odwrotny w sposéb odwracalny.

Do otrzymanego w ten sposéb cyklu stosujemy nieréwnosé Clausiusa, co daje
nam ff q/T < S(B) — S(A). W szczegdlnosci, gdy przeprowadzamy proces
adiabatyczny (ale nieodwracalny), to ¢ =01 S(B) — S(A4) > 0. Dla procesu
infinitezymalnego mamy ¢/T < dS (gdzie réwnos¢ zachodzi jedynie dla procesu
odwracalnego).

NawiazaliSmy zatem kontakt z bardziej powszechnym podejsciem do
termodynamiki, gdzie istnienie funkcji S (zwanej entropia), okreslonej na
stanach réwnowagi termodynamicznej jest postulatem. Niektore kanoniczne
podreczniki termodynamiki (np. ksiazka A. Briana Pipparda z roku 1957) jako
punkt startowy przyjmuja wlasnie zasade Kelvina i wprowadzaja entropie na
podstawie rozumowania podanego (w nieco skréconej formie) powyzej. Wydaje
sie, ze podejscie to jest wypierane (badZ zostalo wrecz wyparte) przez wzorzec
logiczny oparty na ksiazce Herberta Callena z roku 1966, gdzie termodynamika
formulowana jest poprzez zasade wariacyjng odnoszaca sie do funkcji S, ktorej
istnienie jest postulatem. Urok tego podejscia polega na tym, ze termodynamika
stanéw réwnowagi w sposéb jasny staje sie zamknieta teorig aksjomatyczna,
oparta w gruncie rzeczy na zasadzie zachowania energii oraz pewnej eleganckiej
(choé by¢ moze lekko enigmatycznej) zasadzie wariacyjnej, ktérej sensownosé
weryfikowana jest de facto a posteriori. Odrobine kuriozalnym jest fakt, ze

w tej wersji kursu termodynamiki poradzi¢ mozna sobie bez odwotania sie do
maszyn cieplnych, zasady Kelvina i Clausiusa natomiast pominaé¢, badz tez
przywotaé jako ,historyczne” sformulowania II zasady (co sluchaczom wyda sie
zapewne cokolwiek nudna i nie do korica potrzebna dygresja). Urzekajaca w swej
estetyce aksjomatyczna termodynamika jest ,ortogonalna” do historycznej logiki
brudnych maszyn. Logika brudnych maszyn jest natomiast czysta, acz moze
nieco toporna.

i Zadania

Przygotowal Lukasz RAJKOWSKI

M 1630. Niech p bedzie liczba pierwsza wieksza od 2. Udowodnié, ze istnieje
doktadnie jeden sposdb przedstawienia % w postaci sumy % + i, gdzie z < y.
Rozwiazanie na str. 13

M 1631. Punkt P lezy wewnatrz trojkata ostrokatnego ABC i nie jest
srodkiem okregu w opisanego na tym tréjkacie. Udowodnié, ze wéréd odcinkow
PA, PB i PC znajduja sie odcinek krotszy oraz odcinek dhuzszy od promienia
okregu w.

Rozwiazanie na str. 15

M 1632. Liczby x1,...,z, naleza do odcinka [0, 1]. Udowodnié, ze istnieje takie
0<a<l,ze 230" |z —al=1.
Rozwiazanie na str. 13

Przygotowal Andrzej MAJHOFER

F 995. Ile bateryjek 9V nalezy potaczy¢ szeregowo, aby dlugosci fal

de Broglie’a elektronéw przyspieszanych uzyskanym w ten sposéb napieciem
byly réwne ,,promieniowi Bohra” atomu wodoru 79 = 0,53 - 1071 m? Masa
elektronu m, ~ 9,1 - 1073 kg, stata Plancka h ~ 6,63 - 1073* Js, ladunek
elementarny e ~ 1,6 - 10719 C.

Rozwiazanie na str. 14

F 996. Dla fotokomorki prézniowej o katodzie wykonanej z cezu zmierzono
napiecie hamowania i prad nasycenia, podczas o$wietlania katody $wiattem

o dlugosci fali Ay = 500 nm oraz Ay = 300nm. W obu przypadkach strumien
energii $wiatla padajacego na katode byt taki sam i wynosit S =1 W/m?. Jakie
wartosci napiecia hamowania i pradu nasycenia uzyskano dla kazdej z uzytych
dtugosci fal? Dla cezu praca wyjscia W = 1,95eV. Iloczyn stalej Plancka h

i predkoéci éwiatla ¢, he =~ 1,24 - 1075 m, a ladunek elementarny e ~ 1,6 - 107° C.
Rozwigzanie na str. 12
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