Лекція №2

Другий початок термодинаміки
П Л А Н 

1.Коефіцієнт корисної дії. Цикл Карно.

2.Ентропія. Розрахунок її в різних термодинамічних процесах.

3.Основні термодинамічні характеристичні функції.

2.1. Перший початок термодинаміки дозволяє оцінити енергетичний баланс термодинамічних процесів, проте воно не показує їхній напрямок і можливість їхній протікання. Останні визначають за допомогою другого початку. Другий початок дає можливість розділити всі що припускаються першим законом термодинамічні процеси на самодовільні і не самодовільні, що протікають у даних умовах. Другий закон заперечить можливість обертання самодовільного процесу без зовнішнього впливу.


2.2. Подібно тому, як перший початок вводить функцію стану - внутрішню енергію, другий початок вводить функцію стану, яка названа ентропією. Характер зміни ентропії в ході термодинамічних процесів дозволяє розділити їх на два класи. До першого ставляться необоротні процеси, у ході який ентропія зростає ((S>О). До другого класу відносяться оборотні процеси, S=const, (S=0.


2.3. Необоротні процеси. Самодовільні процеси завжди спрямовані убік наближення до рівноважного стану і припиняються тоді, коли цей стан досягнутий. Наприклад, при теплопередачі рівновага визначається рівністю Т у всім об’ємі, дифузії -С, кристалізації -Р.

Для спонтанних процесів характерна загальна ознака: вони супроводжуються перетворенням різноманітних видів енергії в теплоту, а теплота рівномірно розподіляється між усіма частинами системи. Непрямими шляхами можна повернути систему в початковий стан, однак при цьому неминуче прийдеться зробити деякі енергетичні зміни в навколишньому середовищі, тобто неможливо побудувати вічний двигун другого роду.


Деякі системи можна помістити(реально або мислено) в умови, що виключають всякий енергетичний обмін із зовнішнім середовищем. Це ізольовані системи.


2 закон: в ізольованих системах можуть відбуватися тільки такі процеси, при яких ентропія системи зростає, і процес може йти самодовільне тільки до такого стану, при якому ентропія володіє максимальним для даних умов значенням.


Ентропія це кількісна міра безладдя системи. Це функція стану і для оборотних процесів. Ентропія не залежить від шляху переходу і цілком визначається кінцевим і початковим станом системи.

При необоротних процесах (S>
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Т=const, V=const.
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 EMBED Equation.3  [image: image6.wmf]

 EMBED Equation.3  [image: image7.wmf]



(2.3).

Зміна ентропії при нагріванні (охолодженні)

V=const, 
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(2.4).

Р=const,
 (S=
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(2.5).

При ізотермічному розширенні ідеального газу

(S=nRln(V2/V1) 





(2.6)

або 

(S=nRln(P1/P2) 





(2.7).

Зміна ентропії при поглинанні теплоти:

Р=const,
 (S=nCvln(T2/T1)+nRln(V2/V1) 

(2.8),

V=const, 
(S=nCpln(T2/T1)



 (2.9).

3.5. Адіабатичне розширення ідеального газу(Q=О)

A=-(U=nCv(T2-T1)=(P1V1-P2V2)/(
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(2.11),

де 
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Рівняння стану (адіабати)
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(2.12)

Зміна ентропії при адіабатичному розширенні ідеального газу
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(2.13)

3.6. Зміна ентропії при хімічній реакції і фазових переходах.
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 (2.14).
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(2.15)

Ентропія змішання компонентів розчинів, що не взаємодіють, або ідеальних газів:
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(2.16)

ni-число молей (i-x) часток у суміші.

Ентропію плавлення, сублімації, випари й інших міжфазних перетворень , що йдуть при Т=const, одержимо з (2.1),наприклад
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(2.17).

3.7. Третій початок термодинаміки.

При Т=О 
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Така ситуація має місце в ідеальних кристалах. Гази. рідини, метастабільні скло образні фази, речовини з замороженою розу порядністю не підпорядковуються третьому закону термодинаміки.

"Абсолютне" значення ентропії досконалої кристалічної речовини при температурі Т K можна обчислити, використовуючи (2.4) або (2.5).
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(2.18)

або 
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(2.19).

3.8. Залежність So(Т) (без фазових переходів).
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(2.20).

У випадку наявності фазових переходів, як і при (H(Т), потрібно враховувати фазові переходи.

3.9. Термодинамічні потенціали.

Ізобарно-ізотермічний потенціал(енергія Гібса)) при Т=const і Р=const 

(G=(H-T(S 






(2.21).

Ізохорне – ізотермічний  потенціал(енергія Гельмольца) 

(F=(U-T(S 






(2.22). 

Формули (2.21) і (2.22) справедливі для будь-якої температури. Ці розміри іноді називають вільною енергією. Їхній фізичний зміст: у системах при Т=const і Р=const (r) самодовільне можуть протікати тільки процеси, що супроводжуються зменшенням G, причому, межею протікання, тобто умовою рівноваги, служить досягнення деякого мінімального для даних умов значення функції , тобто

dG=0, d2G>0






(2.23).

Аналогічно для процесів при Т=const і V=const

dF=0, 
d2F>0 






(2.24).

3.10. Максимальна робота при ізотермічному процесі визначається як Аmax=(F






(2.25). 

Це впливає з підстановки в (1.13) рівняння (2.2).Дійсно,
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тобто А=-(F, максимальність випливає з того, що при необоротних процесах (S>
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Максимальна корисна робота ізотермічного процесу 

А(max=Аmax-р(V=-(G 




(2.26).

Вона дорівнює Amax за відрахуванням роботи проти зовнішнього тиску. Знаючи, як знайти (H(Т) і (S(Т), маємо і (G(Т) і (F(Т). Тому що (Н, (S - функції стана, те і (G і (F - теж функції стана, тобто 
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(2.27).  
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