1.11. Рівноважний стан термодинамічної системи. Зворотні та незворотні процеси

Кінетична теорія газів добре пояснює багато явищ в ідеальному газу, для якого рух молекул вважається вільним. У тих випадках, коли силами взаємодії нехтувати не можна (реальні гази), теорія має значно меншу точність. Будь яка молекулярна система має величезну кіот кість взаємодіючих, безперервно змінюючи своє взаємне положення частить, що рухаються. При цих умовах докладні знання сил, що діють в будь-який момент часу на молекули та їх рух, неможливе.

Але багато властивостей можуть бути вивчені якщо користуватися макроскопічними величинами, які характеризують речовину в цілому, не маючи змісту при застосуванні до окремої молекули (тиск, температура тощо).

Термодинаміка вивчає загальні властивості речовини пов’язані з тепловим рухом в умовах рівноваги. Система знаходиться в термодинамічній рівновазі, якщо макроскопічні величин, що визначають її стан, залишаються сталими і дорівнюють середнім значенням. При цьому частиці системи перебувають у стані хаотичного руху.

Якщо система з будь-яких обставин не знаходиться в стані рівноваги, або виведена з нього, і після цього надана сама собі (тобто не зазнає зовнішнього впливу), то система сама по собі переходить до рівноважного стану. Таким чином рівноважний стан – це такий стан, в який переходить будь-яка молекулярна система при відсутності зовнішнього впливу. Процес переходу до рівноважного стану зветься релаксацією, а час потрібний на це, називається часом релаксації.

Коли в системі відбувається який-небудь процес, то вона переходить з певного початкового стану, через проміжні стани, в певний кінцевий стан. Якщо можна провести такий зворотний процес, який переводить систему з кінцевого стану знов у вихідний через ті самі проміжні стани, тільки у зворотному напрямі, то такі процеси називають зворотними.

Коли ж процес не можна провести в зворотному напрямі через ті самі проміжні стани, що й прямий, то процес називають незворотним.

Виявляється, що лише процеси, при яких система переходить з початкового стану в кінцевий через ряд станів рівноваги, можуть бути зворотними. Необхідною і достатньою умовою зворотності процесу є його рівно важність, яка може бути забезпечена лише за умови його протікання з нескінченно малою швидкістю. Окрім того, зворотний процес відрізняється тим, що він допускає можливість повернення системи до початкового стану так, щоб у навколишньому середовищі не відбулося ніяких змін, чого не допускає незворотний процес.

1.12. Циклічні процеси перетворення тепла в роботу. Друге начало термодинаміки.

Одним з процесів, що часто відбувається в природі при переході системи до стану рівноваги, є перетворення механічної енергії в тепло.

Механічною енергією називається макроскопічна енергія: кінетична енергія руху тіл, та потенціальна енергія обумовлена силами взаємодії тіл. В протилежність цьому кінетична енергія теплового руху молекул та потенціальна енергія їх взаємодії називається внутрішньою енергією.

Для того, щоб тепло могло бути застосоване для виконання роботи, необхідно відняти будь-яким чином від будь-якого тіла частину його теплової енергії. Але, якщо передати тепло лише за рахунок теплопровідності робота виконуватись не буде. Для отримання можливості виконання роботи, потрібне робоче тіло, яке буде виконувати роботу за рахунок передачі тепла.

Тіло, від якого береться енергія називають нагрівником; тіло до якого надходить енергія називається холодильником, і вони мають нескінченно велику теплоємність.

Процес одержання робочим тілом тепла від нагрівника і передача його холодильнику треба здійснювати так, щоб обмін теплом в обох випадках відбувався без різниці температур: коли робоче тіло одержує тепло, воно повинно мати таку ж як нагрівник температуру; при передачі тепла холодильнику температура робочого тіла повинна дорівнювати температурі холодильника. Одноразовий нагрів тіла супроводжується роботою його розширення, але він припиняється як тільки температура тіла зрівняється з температурою нагрівача. Схематично можна вважати, що робоче тіла, здійснює певні процеси, при яких через нього відбулась передача тепла, а воно саме здійснило роботу, повертається у вихідний стан, щоб мати змогу знов почати весь процес.

Сукупність змін стану тіла, в наслідок яких він (стан) відновлюється називається циклом.

В. Томсон сформулював загальний принцип циклічного процесу: неможливо здійснювати циклічний процес, єдиним результатом якого було б перетворення в робота тепла, віднятого у будь-якого тіла, без змін у навколишньому середовищі.

Цикл Карно. Робочим тілом у машині Карно є ідеальний газ. Цикл здійснюється у циліндрі, стінки і поршень якого на пропускають теплоти; дно циліндра теплопровідне. Через дно циліндра газ приводиться в тепловий контакт з нагрівником та холодильником, які мають дуже велику теплоємність, тому під час циклу їх температура залишається сталою. Якщо дно циліндра поставити на адіабатичну лаву, воно стає нетеплопровідним. 

Щоб отримати можливість виконувати роботу треба проводити процес таким чином, щоб він був зворотним. Тому цикл Карно складається з двох ізотермічних і двох адіабатичних рівноважних процесів ідеального газу.
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Рис. 1.5. Цикл Карно

На ділянці АВ відбувається ізотермічне розширення газу за рахунок контакту циліндра з нагрівником 
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. Газ виконує роботу за рахунок теплоти 
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Q

, яку він дістає від нагрівника. В ідеальних умовах вся теплота перетворюється в роботу.

На ділянці ВС відбувається адіабатичне розширення газу, циліндр знаходиться на адіабатичній лаві. Газ виконує роботу за рахунок внутрішньої енергії, тому охолоджується до температури 
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Ділянка СД відповідає ізотермічному стисненню газу. Циліндр у контакті з холодильником 
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, робота виконується над газом: він передає теплоту 
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 холодильнику, тому температура газу залишається незмінною 
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На ділянці ДА здійснюється адіабатичне стиснення газу, циліндр на адіабатичній лаві. Робота виконується над газом, за рахунок неї внутрішня енергія газу збільшується, температура газу зростає від 
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 до 
[image: image9.wmf]1

T

. Газ приходить у початковий стан.

Для наочності складемо таблицю характеристик розглядуваних процесів.

Таблиця 1.1.

Характеристики процесів циклу Карно

	Крива
	Тип процесу
	Початковий стан
	Кінцевий стан
	Кількість одерж. тепла
	Виконана робота
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З таблиці видно, що загальна кількість роботи циклу дорівнює
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Щоб обчислити загальну роботу досить застосувати до циклу перше начало термодинаміки:


[image: image29.wmf]Q

A

E

+

-

=

D

.

Наприкінці колового процесу система повертається до початкового стану. Оскільки внутрішня енергія термодинамічної системи є однозначною функцією стану, то внаслідок процесу вона не змінюється, тобто
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тому при коловому процесі 
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 дорівнює кількості тепла, яку дістала система за один цикл:
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Таким чином розглянутий пристрій є тепловим двигуном, який відбирає від нагрівача кількість тепла 
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Q

, віддає холодильнику кількість тепла 
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 перетворює в роботу. Відношення роботи виконаної тепловим двигуном за один цикл, до кількості тепла, що отримане від нагрівника за один цикл, називають термодинамічним коефіцієнтом корисної дії теплового двигуна (к.к.д.):
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(1.41)

Отже к.к.д. циклу Карно, в якому робочим тілом є ідеальний газ, залежить тільки від абсолютних температур нагрівника та холодильника.

Теореми Карно.

1. Усі оборотні машини, які виконують цикл Карно, мають, незалежно від використовуваного робочого тіла, однаковий к.к.д., якщо вони працюють із спільним нагрівником і спільним холодильником.

2. Коли дві машини виконують цикл Карно, причому одна з них оборотна, а інша необоротна, к.к.д. необоротної машини менший ніж к.к.д. оборотної , якщо вони працюють із спільним нагрівником і спільним холодильником.

Формулу, яка виражає теорему Карно, можна подати так:
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Її можна вважати за один з кількісних виразів другого начала термодинаміки: неможливий такий періодичний процес, єдиним результатом якого було б перетворення теплоти в роботу.

1.13. Ентропія

Кількісною характеристикою теплового стану тіла, що характеризує його здібності переходити в інші стани, є число мікроскопічних способів, якими ці стани можуть бути здійснені. Це число називають статистичною вагою стану (позначають літерою Г). Тіло, що полишене саме по собі, прагне перейти в стан з більшою статистичною вагою.

Однак, при розрахунках користуються не самим числом Г, а його логарифмом, який ще й помножують на сталу Больцмана k. Визначену таким чином характеристику 
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називають ентропією тіла.

Число способів Г, якими можуть здійснюватися стани системи, що утворюється, наприклад, з двох тіл, дорівнює добутку чисел способів 
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, якими можуть здійснюватися стани кожного з цих тіл окремо:
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(1.44)

ентропія складної системи дорівнює сумі ентропій її частин.

Закон, що визначає напрямок теплових процесів, називають законом збільшення ентропії: при всіх теплових процесах, що відбуваються у замкненій системі, ентропія системи збільшується; максимальне можливе значення ентропії замкненої системи досягається в стані теплової рівноваги. 

Це твердження є більш точною кількісною формою другого закону термодинаміки, який був відкритий Клаузисом, а його молекулярно-кінетичне тлумачення дав Больцман.

І навпаки, можна твердити, що будь-який процес, при якому ентропія замкненої системи тіл збільшується, є незворотним. Ідеальному випадку повністю зворотного процесу відповідає випадок, коли ентропія замкненої системи залишилась незмінною.

Теоретичний аналіз дозволив встановити співвідношення, що є основою термодинамічного застосування ентропії. Це співвідношення пов’язує зміну 
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ентропії тіла при нескінченно малій зворотній зміні його стану з кількістю отриманого тілом в цьому процесі тепла 
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де Т – температура тіла.

Додавання тілу тепла призводить до підсилення теплового руху його атомів, т.т. до збільшення хаотичності їх розподілення по різним станам мікроскопічного руху, а тим самим до збільшення статистичної ваги. Вплив наданої кількості тепла на зміну теплового стану тіла характеризується відносною величиною цієї кількості у порівнянні з повною внутрішньою енергією тіла і тому зменшується зі збільшенням його температури.

1.14. Основні рівняння термодинаміки

З першого і другого принципів термодинаміки модна дістати як висновок рівняння, які мають найбільш загальне значення і які через це можна застосовувати до найрізноманітніших явищ природи.

Виразимо елемент роботи через довільні параметри 
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 та 
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Якщо 
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 є сила, то 
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- переміщення; якщо 
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є коефіцієнт поверхневого натягу, то 
[image: image51.wmf]x

- зміна площі поверхневої плівки рідини і т.д.

Введемо (1.45) та (1.46) в перше начало термодинаміки (1.29):
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Оскільки внутрішня енергія Е є функція стану, то 
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 є повний диференціал, а через це множники 
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 та 
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, які стоять перед диференціалами незалежних змінних 
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 та 
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, є частими похідними від Е по відповідних змінних. Отже:
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Якщо про диференціювати (1.47) по 
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 при сталому 
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, а (1.48) по 
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 при сталому 
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, то дістанемо рівні величини, бо
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Це є одне з основних рівнянь термодинаміки. Інші три основних рівняння можна вивести аналогічно, але їх можна отримати мнемонічним способом.
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Рис. 1.6. Мнемонічний спосіб

Якщо у квадрату з параметрами 
[image: image66.wmf]S
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, пронумерувати сторони, як показано на рис. 1.6 а. Повертаючи рисунок щоразу на 
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, можна дістати три інші розміщення цих букв (рис. 1. 6,б;в;г). На цих рисунках 
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 означає абсолютну температуру, 
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- довільні параметри, обрані так, що добуток 
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 є елементарна робота.

Тепер беремо похідну від кожної величини, яка стоїть у верхньому ряді, по величині, яка стоїть під нею, вважаючи сталою ту величину, що залишилась при цьому в нижньому ряді. Наприклад, для положення рис. 1.6,а маємо 
[image: image73.wmf]S

x

T

÷

ø

ö

ç

è

æ

¶

¶

 та 
[image: image74.wmf]x

S

y

÷

ø

ö

ç

è

æ

¶

¶

. Між виразами частинних похідних ставимо знак рівняння, причому перед однією з похідних ставимо знак «мінус», коли зверху квадрата стоїть непарне число. Так отримаємо формулу (1.49). За допомогою цього квадрата в інших положення дістаємо ще три рівняння:


[image: image75.wmf]S

y

y

T

S

x

÷

÷

ø

ö

ç

ç

è

æ

¶

¶

=

÷

ø

ö

ç

è

æ

¶

¶

,




(1.51)


[image: image76.wmf]y

T

T

x

y

S

÷

ø

ö

ç

è

æ

¶

¶

-

=

÷

÷

ø

ö

ç

ç

è

æ

¶

¶

,




(1.52)


[image: image77.wmf]T

x

x

S

T

y

÷

ø

ö

ç

è

æ

¶

¶

=

÷

ø

ö

ç

è

æ

¶

¶

.




(1.53)

1.15. Ентропія і термодинамічна рівновага

Згідно статистики: в замкнутій системі, яку залишили на саму себе, відбувається самодовільний перехід від стану менш імовірного до стану більш імовірного.

Відповідно до термодинамічних законів: у замкнутій цілком ізольованій системі всі процеси відбуваються адіабатично. Для адіабатичних процесів
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Оскільки всі реальні процеси необоротні, то у замкнутих системах всі процеси відбуваються в напрямі зростання ентропії. Очевидно, коли ентропія такої системи досягне максимуму, система опиниться в стані стійкої рівноваги.

Таким чином умовою рівноваги в замкнутій системі, з термодинамічного погляду, є максимум ентропії.

Закони термодинаміки і всі термодинамічні функції можна дістати за допомогою статистики, базуючись на уявленні про молекулярну будову речовини. Так Л. Больцман показав, що між ентропією та імовірністю стану існує залежність, яка виражається формулою:
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де 
[image: image80.wmf]k

 – стала Больцмана; 
[image: image81.wmf]w

 – імовірність стану. Чим імовірність стану більша, тим більша ентропія.

Статистика показує, що в замкнутій системі взагалі можливі процеси, що ведуть як до більш імовірних станів (тобто до зростання ентропії), так і до менш імовірних станів (тобто до зменшення ентропії). Тільки імовірність процесу, що веде до зменшення ентропії, тим менша, чим більша величина відхилення від найбільш імовірного стану.

Для термодинамічних розрахунків ентропії, її потрібно визначити через дослідні величини, що характеризують стан системи.

Будь-які з чотирьох величин 
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 можуть бути обрані незалежними змінними. Об’єднавши формули (1.46) та (1.47) отримаємо формулу для внутрішньої енергії системи:
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З курсу аналізу відомо що, якщо величини 
[image: image84.wmf]y
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 незалежні змінні функції, то її диференціювання дає вираз:
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Якщо стан системи змінюється в наслідок зміни об’єму 
[image: image87.wmf]V

¶

 та температури 
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, то це позначає що в рівнянні (1.55):
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Для визначення зміни ентропії системи в рівняння (1.55) введемо ці параметри:
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але ж 
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 та 
[image: image93.wmf]V

 незалежні змінні і тому:
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Крім того враховуючи, що 
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 як повний диференціал дорівнює:
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тобто повне збільшення ентропії складається з її збільшення завдяки окремій зміні температури та об’єму. Згідно визначенню (1.45) ентропія - це кількість теплоти відданої тілу для зміни його стану при сталому об’ємі 
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Аналогічно одержується формула при зміні температури та тиску:
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Таким чином формули (1.56) та (1.57) дають змогу визначити 
[image: image102.wmf]dS

 через вимірюванні дослідно величини 
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