9.
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Второй закон термодинамики.

1. Замкнутые процессы. К.п.д тепловых машин. Цикл Карно.

2. Второй закон термодинамики. Теорема Клаузиуса. Энтропия как функция состояния термодинамической системы.

3. Свойства энтропии. Расчет изменения энтропии в обратимых процессах.

4. Термодинамические функции. Связь термодинамических функций с параметрами состояния системы.

1.

В термодинамике и теплотехнике большую роль играют замкнутые циклические процессы, после завершения которых термодинамическая система возвращается в исходное состояние. Это обуславливается тем, что машинами непрерывного действия могут быть только циклично работающие машины. Тепловые машины: тепловые двигатели, холодильные установки. В принципиальном отношении работа тепловой машины может быть сведена к взаимодействию трех элементов: нагревателя, холодильника и рабочего тела. Тепловые двигатели предназначены для преобразования теплоты в работу:
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Эффективность двигателя характеризуется его коэффициентом полезного действия

[image: image2.png]



Холодильные установки

[image: image3.png]Q:+ Al = Qq;
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A  – работа агрегата

Q2 – отнятое у камеры тепло

При наличии одного нагревателя и одного холодильника может быть выполнено огромное количество различных циклов. В этом множестве находится один цикл, играющий особую роль. Это цикл Карно, состоящий из двух изотерм и двух адиабат. Выдающаяся роль этого цикла, состоит в том, что это действенный цикл, который при наличии одного нагревателя и одного холодильника в принципе может быть выполнен обратимым образом. 

[image: image1.png]Q1= Q2+ A; A= Q — |Q:




1-2 – изотермическое расширение при   [image: image6.png]



2-3 – адиабатическое расширение   [image: image8.png]I, - Ty: Ay





3-4 – изотермическое сжатие при   [image: image10.png]Iy: A3 = 1Q2] <0




4-1 – адиабатическое сжатие   [image: image12.png]T, - Ty: Ag= AU




Идеальный цикл Карно – рабочим телом является идеальный газ. Найдем работу, совершаемую газом за один цикл
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Коэффициент полезного действия
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2.

Для описания термодинамических процессов одного первого закона 9начала0 термодинамики недостаточно. Выражая всеобщий закон сохранения и превращения энергии, первое начало не позволяет определить направление протекания процесса. ( В самом деле, процесс самопроизвольной передачи энергии в форме теплое от холодного тела к горячему не противоречит первому закону термодинамики, если только уменьшение внутренней энергии первого тела равно энергии, полученной вторым). Первое начало термодинамики не исключает возможности такого процесса, единственным результатом которого было бы превращение теплоты, полученной от некоторого тепла в эквивалентную ей работу – вечный двигатель второго рода: совершает работу за счет охлаждения источника теплоты.
Обобщение огромного экспериментального материала привело к выводу о невозможности построения вечного двигателя второго рода, т.е. невозможно совершение работы за счет отнятия тепла у теплового резервуара. Этот вывод получил название второго закона термодинамики. По сути дела, второй закон термодинамики указывает на необратимость процесса превращения одной формы передачи энергии – работы – в другую форму передачи энергии – теплоту. Т.е. процесс перехода энергии упорядоченного движения тела как целого в энергию неупорядоченного движения его частиц является необратимым.
Можно показать, что   [image: image20.png]n" < n°
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   или   [image: image25.png]



Откуда следует, что   [image: image27.png]


   или
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– неравенство Клаузиуса.

Для замкнутого процесса при непрерывном обмене теплом
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– теорема Клаузиуса.

(2) можно рассматривать как математическую запись второго закона термодинамики применительно к произвольным замкнутым процессам.

Величину   [image: image31.png]


   называют приведенным количеством теплоты.

Рассмотрим замкнутый процесс
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


Пусть l1 и l2 – обратимые процессы, тогда 
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т.е.   [image: image35.png]


   представляет собой изменение некоторой функции состояния, получившей название энтропии системы S. Тогда  [image: image37.png]Als
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Энтропией называется функция состояния, изменение которой при обратимом переходе между состояниями выражается как интеграл   [image: image40.png]


 , взятый по любой кривой, характеризующей обратимый переход между этими состояниями.

Выступа в рамках термодинамики как формальная функция, энтропия при этом играет весьма большую роль и широко используется в теоретических выводах и практических расчетах. Глубокий смысл этой величины раскрывается в статистической физике.

3.

Несколько комментариев к термодинамическому определению энтропии.

В обратимых процессах изменение энтропии обусловлено только теплообменом

При  dQ > 0 и dS > 0. Если dQ < 0, то dS < 0  – 

1) В обратимых процессах  dS > 0  если  dQ > 0 и dS < 0 если  dQ < 0.
2) Т.к. S – функция состояния термодинамической системы, то  [image: image42.png]


. В то же время  [image: image44.png]


 (теорема Клаузиуса). Следовательно  [image: image46.png]


 и [image: image48.png]



«<»  - для необратимых процессов

«=» - для обратимых процессов

В частности в адиабатически изолированной системе  dQ = 0  и [image: image50.png]


, т.е. – энтропия  адиабатически изолированной системы может только возрастать.

3) Запишем первый закон термодинамики для обратимых процессов:

[image: image52.png]Als

ds - dQ=Tds



,  тогда  [image: image54.png]U +dA




Причем  [image: image56.png]dS = d(S + const)




Чтобы определить const, необходимо ввести начало отсчета энтропии. Согласно теореме Нернста  [image: image58.png]


 – третий закон термодинамики. Из теоремы Нернста следует, что при  [image: image60.png]I = 0R; C; =0



 и [image: image62.png]


.
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   -   теорема Нернета
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1) T=const – изотермический процесс
[image: image80.png]22




2) V=const – изохорный процесс
[image: image81.png]



3) p=const – изобарный процесс
[image: image82.png]



4) S=const – адиабатный процесс
[image: image83.png]



Из (1)  [image: image85.png]S=vC,InT + vRInV



  – уравнение состояния.

4.

Термодинамические функции.

В термодинамике существует два основных метода получения термодинамической информации об изучаемых телах. Первый из них называется методом циклов  и состоит в изучении замкнутых процессов, выполняемых исследуемым телом. Второй метод называется методом термодинамических функций, в его основе лежит использование специальных функций, характеризующих термодинамические свойства тел. Этот метод более информативен, чем метод циклов, получаемые с его помощью результаты носят более общий характер. Поэтому в тех случаях, когда это оказывается возможным, для выполнения расчетов используется метод термодинамических функций.
Прежде чем мы перейдем к рассмотрению этого метода, сделаем небольшое математическое отступление.

Полный дифференциал функции двух переменных.

Рассмотрим дифференциальный бином

[image: image86.png]Mdx+ Ndy (1)




где M(x, y) и N(x, y) – произвольные функции. Пусть существует такая функция f(x, y), для которой [image: image88.png]Mdx+ Ndy = df



. Тогда дифференциальный бином называется полным дифференциалом функции f.

[image: image89.png]
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– условие того, что (1) является полным дифференциалом. (2) – условие Эйлера.

[image: image97.png][, Mdx+Nay)= [, df(xy) = F( )57 = FO,v2) = fl01)



   – не зависит от вида кривой l.

Если изменение некоторой величины при переходе между двумя точками не зависит от способа перехода, то соответствующий этой величине дифференциальный бином является полным дифференциалом.

Вспомним, что в термодинамике важную роль играют величины, изменения которых, при переходе между двумя состояниями не зависит от вида процесса, посредством которого производится этот переход. Такие величины мы назвали функциями состояния. Очевидно, что дифференциальные биномы, соответствующе функциям состояния, являются полными дифференциалами (при правильном выборе независимых переменных). В термодинамике в наиболее простых случаях в качестве независимых переменных выступают параметры состояния P,V,T,S.
P и V – называются механическими переменными, их изменение связано с механическим сжатием или растяжением тела

T и S – термические переменные, они характеризуют внутреннее тепловое состояние тела.

P,V,T и S – связаны уравнением состояния. Их два
[image: image98.png]
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Поэтому фактически независимыми переменными являются только две. Две независимые переменные выбираются так, чтобы одна из них была механическая, а вторая – термическая.

Независимые и зависимые переменные в методе термодинамических функций.

	Независимая переменная
	V,S
	P,S
	V,T
	P,T

	Зависимая переменная
	P,T
	V,T
	P,S
	V,S

	Термодинамические

функции
	U(V,S)
	H(P,S)
	F(V,T)
	G(P,T)


Общий принцип введения термодинамических функций состоит в следующем: каждая термодинамическая функция, являясь функцией одной пары независимых переменных, должна позволять получить вторую пару зависимых переменных.
U(V,S) – внутренняя энергия системы

H(P,S) - энтальпия

F(V,T) – свободная энергия

G(P,T) – термодинамический потенциал

H Энтальпию иногда называют теплосодержанием или изобарно-адиабатическим потенциалом

G Термодинамический потенциал – изобарно-изотермическим потенциалом или потенциалом Гиббса

U Внутреннюю энергию – изохорно-адиабатическим потенциалом
F Свободную энергию – энергией Гельмгольца или изохорно-изотермическим потенциалом.
Связь термодинамических функций с параметрами состояний.

1) Для введения внутренней энергии используется первый принцип термодинамики, записанный в применении к обратимым процессам  [image: image101.png]



[image: image102.png]dU = TdS —pdV] (3)
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2) [image: image105.png]



 [image: image107.png]dH = dU +d(pV) = TdS — pdV +pdV + Vdp




[image: image108.png]dH =TdS +Vdp| — H(S,p) (5)




3) Свободная энергия

[image: image109.png](6)




[image: image110.png]dF = dU — d(TS) = TdS— pdV —TdS — 5dT
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откуда дополнительная пара переменных определится соотношениями:

[image: image112.png]



4) Термодинамический потенциал

[image: image113.png]G=U—TS+pV| (8)




[image: image114.png]dG = dU —d(TS) + d(pV) = TdS— pdV —TdS —5dT + pdV + Vdp = —5dT + Vdp




[image: image115.png]dG = —SdT +Vdp| (9)




дополнительная пара переменных 
[image: image116.png]



Физический смысл H и F.

1) [image: image118.png]


   при  [image: image120.png]


 , т.е. изменение энтальпии тела при изобарном нагревании равно поглощаемой теплоте.

2) [image: image122.png]


   при [image: image124.png]I'=const dF = —pdV = —dAr=const



 

Изменение свободной энергии тела равно совершенной над ним изотермической работе.

(пример: изотермическое растяжение мыльной пленки).

[image: image125.png]
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Сущность метода термодинамических функций состоит в том, что если для изучаемого тела известна любая из четырех характеризующих его термодинамических функций, то из ней может быть получен весь объем термодинамической информации об этом теле:

1) Уравнения, описывающие различный физический смысл энтальпии и свободной энергии:
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2) Наборы коэффициентов, характеризующие свойства тела в различных условиях:
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3) Скорость звука

[image: image133.png]



4) Теплоемкость 

[image: image169.emf]·







и т.д.
Однако сами термодинамические функции в рамках термодинамики получены быть не могут. Термодинамические функции могут быть найдены только на основе сведений о явлениях, происходящих на атомно-молекулярном уровне тела. Термодинамические функции находятся в статистической физике. Поэтому полный цикл изучения тела методом термодинамических функций состоит в получении одной из этих функций на основе молекулярной статистики и в последующем использовании рассмотренного в теме термодинамического аппарата.
Однако, сами термодинамические функции в рамках термодинамики получены быть не могут. Термодинамические функции могут быть найдены только на основе сведений о явлениях тела. Термодинамические функции находятся в статистической физике, поэтому полный цикл излучения тела методом термодинамические функции состоит в получении одной из этих функции на основе молекулярной статистики и в последующем использовании рассмотренного выше термодинамического аппарата.

Соотношения Максвелла.

[image: image170.emf]·








(2) используют для замены одних производных другими, 


при выполнении термодинамических расчетов.
[image: image171.emf]·
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Свяжем U с F и H c G. 
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Из (4)  
(6)
(6) называют уравнениями Гиббса-Гельмгольца.
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Задача 1.
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Задача 2.
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Пусть 
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Т.к. S-функция состояния термодинамической системы, то 
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В то же время 
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-для необратимых процессов.

= - для обратимых процессов

В частности, в адиабатической изолированной системе 
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