
Кількісне формулювання другого начала термодинаміки. Нерівність Клаузіуса. Поняття про ентропію

	Давайте знову повернемось до другої теореми Карно : К.к.д. теплової машини, яка працює за необоротним циклом Карно, не може перевищувати к.к.д. машини, яка працює за оборотним циклом між тими ж нагрівачем і холодильником.
	Тобто

,

де абсолютна термодинамічна температура.
	Перепишемо це співвідношення у іншому вигляді


;        ,
звідки маємо

.

Відношення  за Лоренцом називають зведеною теплотою (приведённая теплота).






Давайте ще раз згадаємо, що таке  і . це кількість теплоти, яку отримало робоче тіло; це кількість теплоти, яку віддає робоче тіло. По аналогії з тим, як ми вводили знак роботи (додатна робота, яку виконує тіло; від’ємна робота, яку виконують над тілом), будемо вважати, що якщо тіло отримує тепло, то кількість теплоти додатна, а якщо віддає – то від’ємна. У нашому випадку , а . Тоді можна записати

,

маючи на увазі, що .
	Нехай у нас є не один, а кілька циклів Карно, кожен з яких відбувається між своїми температурами нагрівача і холодильника. Тоді для всіх цих циклів можна записати очевидне співвідношення


сума зведених теплот всіх циклів є величиною не додатною. Отримана нерівність є частинним випадком нерівності Клаузіуса, загальний вигляд якої ми отримаємо трохи пізніше. Оскільки ця нерівність є наслідком другого начала термодинаміки, вона ж може розглядатись як частинний випадок кількісного формулювання другого начала термодинаміки.[image: Fig15]

	Тепер подивимось, як брати таку суму. Ми вже робили аналогічну процедуру, коли доводили третю теорему Карно. Цикли у нас складаються з ізотерм і адіабат. На адіабаті кількість теплоти дорівнює нулю. Що стосується ізотерм, то внутрішні ізотерми будуть проходитись у протилежних напрямках у сусідніх циклах, що дасть однакову кількість теплоти, але з протилежними знаками. В сумі ця кількість теплоти також дорівнюватиме нулю. Отже, внесок дає лише зовнішній контур набору циклів, та й то лише ізотерми (нагадую, на адіабатах кількість тепла не змінюється).
	Давайте позбудемось обмеження, що цикл обов’язково повинен бути циклом Карно. Візьмемо абсолютно довільний циклічний процес. Проведемо густу сітку адіабат та ізотерм. Вони розіб’ють цикл на сукупність циклів Карно. Якщо перейти у граничному випадку до нескінченно густої сітки, отримаємо сукупність нескінченно малих циклів Карно. Ними ми повністю відтворимо наш довільний цикл. Для них так само треба враховувати тільки зовнішній периметр, а отже сума перетвориться на інтеграл по замкнутому контуру[image: Fig16]


.
	Отримана нерівність є нерівність Клаузіуса. Інтеграл зведеної теплоти у будь-якому циклічному процесі не може бути додатною величиною. Образно можна сказати, що нерівність Клаузіуса математичною мовою виражає той факт, що теплові машини, як і все у цьому світі, недосконалі.
	Ця нерівність також може розглядатись як кількісне формулювання другого начала термодинаміки, хоча теж не найзагальніше. Вона стосується циклу, але не всі процеси у природі є циклічними.
	Тепер давайте розглянемо лише оборотні процеси. Нерівність Клаузіуса вірна для будь-якого циклічного процесу, отже, вона виконуватиметься і для оборотного циклу

,[image: Fig17]

тобто круговий інтеграл зведеної теплоти у оборотному процесі не може бути додатною величиною.


Виділимо на циклі елементарну ділянку. Оборотний цикл можна проходити як у прямому напрямку (за годинниковою стрілкою), так і у зворотному (проти годинникової стрілки). Якщо проходити цикл у прямому напрямку, на виділеній ділянці зміна кількості теплоти становитиме . При проходженні її у зворотному напрямку зміна становитиме . Тоді нерівність Клаузіуса набуває вигляду

.
З фізичної точки зору це означає, що нагрівач працює як холодильник, йому віддається тепло. З математичної точки зору це означає, що круговий інтеграл зведеної теплоти у оборотному процесі не може бути від’ємною величиною.
	Дивіться, до чого ми прийшли. Якщо той же самий круговий інтеграл не може бути ні додатною, ні від’ємною величиною, то чому ж він дорівнює ? 

.
Для оборотного процесу круговий інтеграл зведеної теплоти дорівнює нулю. Це кількісне формулювання другого начала термодинаміки для оборотних циклічних процесів. Цей результат можна було спрогнозувати. Ми отримали його, користуючись другою теоремою Карно. Рівність у виразі 


може бути лише тоді, коли обидві машини працюють за оборотним циклом.

З цього випливає на перший погляд не дуже очевидний на перший погляд висновок : для будь-якого оборотного некругового процесу інтеграл   не залежить від форми шляху, по якому відбувається процес, тобто є функцією стану. Давайте покажемо це.
	Розглянемо оборотний цикл 1В2С1. Система переходить із стану 1 у стан 2 шляхом 1В2, і повертається у початковий стан шляхом 2С1. Скориставшись кількісним формулюванням для оборотного процесу 

,[image: 10_18]

запишемо

.
Тепер візьмемо другий оборотний процес 1А2С1. Система переходить із стану 1 у стан 2 шляхом 1А2, і повертається у початковий стан шляхом 2С1. Для нього

.
Зіставивши рівняння, отримаємо вираз

,

тобто для оборотного некругового процесу інтеграл   дійсно не залежить від форми шляху, по якому відбувається процес, тобто є функцією стану.
	Це дає нам можливість ввести нову функцію стану – ентропію, від грецької entropia, що означає перетворення, зміна.
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