AZ IRREVERZIBILIS TERMODINAMIKAI FOLYAMATOK
KVANTITATIV LEIRASA

FENYES IMRE
Elbadta az 1950. november 28-dn tartott osztdlyiilésen

Az irreverzibilis termodinamikai folyamatok kvantitativ jellemzésére
irinyulé vizsgalatok két csoportba oszthaték. Az egyik csoportba tartozok
(tudatosan vagy nem tudatosan) a Clausius-féle nem-kompenzalt hére épitenek,
a tobbiek tj, az egyensulyi dllapot termodinamikdjaban nem szereplé principiu-
mokat keresnek.

A klasszikus termodinamika az irreverzibilitdst a Clausius-féle nem-kom-
penzalt hével jellemzi

DQ =TdS—DQ, T>0 4))
ahol DQ a valésagos hohatas. T6bb testbdl allo rendszer esetén

DQ, = T,dS,—DQ,, T;> 0

la

DQ = XDQ,= ZXT,;dS, —Z DQ, (12)
Az irreverzibilitdsnak DQ’-vel valé jellemzését az teszi indokoltt, hogy rever-
zibilis véltozés esetén

DQ =0, (rev), (2)
mig irreverzibilis valtozésnal

DQ' > 0, (irrev). 3)

A nem-kompenzalt hd, bar a (3) szerint az irreverzibilitas iranyat egyértelmiien
megadja, mégsem tekinthetd az irreverzibilitas egyértelmd mértékének, mert
— miként a DQ — a DQ’ sem teljes differencidl, igy értéke nemcsak a kezdé és
végallapottdl, hanem a valtozas »uf«jatdl is fiigg.

Ebb6l mar latszik, hogy az irreverzibilitds mértékének meghatérozésa
egyértelmld a nem-kompenzalt hé integralé osztéjanak*) meghatarozasaval.
Ha a kezdeti és a végallapotnak van olyan ¢ fiiggvénye, hogy

*) Az integrald oszt6 exisztencidjanak vizsgilatat és ezzel tobb alapvetéen fontos
probléma vizsgalatat a termodinamika hagyomanyos targyaldsmddja teljesen elhanyagolja.
Azonban exakt megalapozéds nélkiil egyetlen tudomany sem érhet el komoly eredményeket,
ezért Allt meg a termodinamika fejl6dése is mar néhany évtized 6ta. A klasszikus termo-
dinamika teljes exaktsdggal megalapozhatd, 1. szerz6 megjelenében lev6 kényvét a termo-
dinamika alapjairdl.
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be _ )

és ha
9@ do = 0, )

akkor do az irreverzibilitds egyértelmii mértékének tekinthetd. Mivel integralé
osztdval nem minden Pfaff-féle kifejezés rendelkezik, és mivel az (5) nem sziik-
ségszerii kovetkezménye a (4)-nek, mindkét relaciénak kiilon-kiilon tapasztalati
alappal kell birnia. A 7> 0 megszoritas szintén lényeges, u. i. v+ = 0O-nak a
definicié szerint nincs értelme, masrészt, ha = kétféle el6jelii lehetne, akkor
az irreverzibilitdsnak nem volna hatdrozott irdnya.

Mivel a (4) és az (5) exisztenciaja, tovabba a ¢ és a ¢ fizikai jelentése nem
kovetkezik a nem-kompenzalt hé exisztencidjabol, a kérdés megoldasa mar itt
is 4j principiumok bevezetését igényli. Uj principiumok nélkiil tehat nem
véarhatjuk, hogy lényegesen tdbbet tudjunk mondani, mint amennyit a klasszikus
termodinamika alapjan is megéllapithatunk.

Az els6 csoporthoz tartozik a De Donder és iskolajar &ltal kiépitett
elmélet is, mely lényegében a kdvetkez6 : Bizonyos kémiai reakci6 lefolyasakor
a belsd energia megvéltozésa (a Gibbs-féle kémiai potencialt u-vel jeldlve) :

dE = TdS — pdV + X u; dm, 6)
masrészt kvézisztatikus folyamatoknal ,
dE = DQ — pdV, ()
ahova a DQ értékét az (1)-bdl behelyettesitve
dE = TdS — pdV — DQ’ (8)
A (6) és a (8) Osszehasonlitasdbol a nem-kompenzalt hé
—DQ'= Z ; dm, ©

De Donder, minden kiilon megalapozds nélkiil, feltételezte az integrald
oszté létezését :

DQ = Adé§ (10)
ahol A az affinitas és & a reakcio haladasanak foka (vdegré d’avancement de la
réaction«). Megjegyezziik, hogy a (10) érvénye igen egyszeriien, mar a molekularis
szerkezet tényébdl igazolhato. Ugyanis

ge=" 12 .. (1)
v M;
ahol vk a stochiometriai aranyszamok és M-k a molekulastilyok. [gy
A=—2ZvM;p, (12)

ami pontosan egyezik a klasszikus termodinamika affinitasaval. £ a klasszikus
termodinamikabdl szintén ismeretes (a témeghatés elvének levezetésekor Iép fel),
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de ott nincs kiilon neve. De Donder termodinamikaja semmivel sem haladja tl
a klasszikus termodinamika érvényességi teriiletét ; egyediili érdeme az, hogy
— a & konzekvens alkalmazasival — a targyalast attekinthetébbé teszi.

R.C. Tolman és P. C. Fine elmélete? kozvetve szintén a nem-kompenzalt
hére épit. Ennek lényeges pontja az sirreverzibilis entrépia produkcié« fogalma-
nak bevezetése. Az entrépia Osszes valtozdsa

AS=ZS,,,+2&+AS[,,, (13)

ahol S az anyaggal, > ?,—" a héhatassal szallitott entrépia mennyiség. Tovéabba
n

_ (P&
48=)=>7 (14)
ahol DQ* bizonyos »effektive hfhatds. Az eldbbi jeldlésekkel Osszehasonlitva
DQ* =DQ + DQ = TdS (15)

A (13) — és (15)-bol mar lathato az irreverzibilis entrépia-produkcié és a nem-
kompenzalt hd kapcsolata. Ez az elmélet azokban a specidlis esetekben alkal-
mazhaté, midén 4 S,,, a fizika valamelyik fejezetében ismert torvénybél szar-
maztathaté. Pl. a hémérséklet kiegyenlitddésekor

-

. A Sipr = J % dT

T

tovabba pl. a Joule-hdvel kapcsolatban (ahol még az id6t6l vald fiiggés is szamba-

vehetd)
s\ _ I’R |
(E)irr - T
ahol C a hékapacitas, [ az aramerdsség, R az ellendllas stb.

Tolman és Fine, felhasznalva Eckarf® eredményeit, elméletiiket inhomo-
gén testekre (kontinuumokra) is kiterjesztették. Persze ezzel még szintén nem
oldottdk meg altaldnosan a problémat.

Az irreverzibilitas kvantitativ targyaldsara vonatkozd vizsgalatok masik
csoportjat az 1ij elvek keresése jellemzi. Ebben az iranyban kiilénésen kiemelen-
dék T. Ehrenfest— Afanassjewa® vizsgalatai. Sajnos, azonban ezek a vizsga-
latok csak értékes irdnyelveket adnak, de még messze vannak attdl, hogy
segitségiikkel felépithessiik az irreverzibilis folyamatok Kkvantitativ termo-
dinamikajat.

Nemrégen jelent meg H. Miillers dolgozata, amelyben arra a kérdésre
keres valaszt : milyen formajii varidcios elvvel kell kiegésziteni a klasszikus
termodinamika alaptételeit ahhoz, hogy az irreverzibilis véltozds jellemzése
egyértelmiivé valjék. Ezen az tton elindulva sikeriilt a problémat formalisan
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egyértelmiien jellemzi. Feltétleniil hasznosnak kell tartanunk minden olyan
megallapitast, amelyik az irreverzibilis valtozast leiro egyenletek formajat elére
megszabja, de a Miiller-féle elmélet ezen a téren is keveset nyujt. Ugyanis a termo-
dinamikai irreverzibilitast 1ényegében a kezdd, ill. hatarfeltételek szabjak meg,
nem pedig a valtozast leiré egyenletek forméja. Ezen a ponton kapcsolhatjuk
az eddig elmondottakat az alabbi, t6lem szarmazé elgondolasokhoz.

Prébaljuk meg a termodinamika ismert egyenleteit olyan formdra hozni,
amilyet a mechanika formalis elvei elSirnake. Ezaital nemcsak azt érjiik el,
hogy a reverzibilis és az irreverzibilis valtozast leiré egyenleteknek egységes
format adunk, hanem azt is, hogy a mellékfeltételek figyelembe vétele is egységes
formalizmus szerint torténhetik. Latni fogjuk, hogy a formalis mechanikanak
és a termodinamikanak ilyen megfeleltetése csak tijabb termodinamikai allapot-
hatarozék bevezetése altal lehetséges. Ily mddon tehat egy altaldnositott termo-
dinamikdhoz jutunk, amelyik mar lehetGséget nyujt az Osszes termodinamikai
folyamat id8beli lefolydsanak egyértelmii jellemzésére, és amelyik a klasszikus
terinodinamikat specialis esetként tartalmazza.

A két szabadsagi fokd termodinamikai rendszert két szabadsagi foku
mechanikai rendszernek tekintjiik. Az egyik szabadsagi fok (1-es index) koz-
vetlen mechanikai jelentésf, a mdasiknak (2-es index) mechanikai jelentése
rejtett, és makroszkopikusan csakis termodinamikai tulajdonsagként kontrol-
lalhat6. Legyenek az altalanos koordinatak, altalanos sebességek, impulzusok
és ezek id6 szerinti derivaltjai: ¢ , q,p , p , tovabbd a térfogat, nyomas,
hémérséklet és entrépia: vV , P, T , S ; kozttiik az alabbi megfelelés all
fenn :

0 ‘}1 P i)l q» ‘.12 D2 .i72
dv dS
iV p — 1S

VoG T S 7

A rendszer mozgasat két (egymastdl fiiggetlen) nem-holonom kényszerfeltétel
korlatozza, melyek a

T=g(V,P), ¢2=g(q, PY)
S=MnV,P), p,="h (4, p)
allapotegyenletekkel azonosak. A rendszer Hamilton-fiiggvénye

H=FE{+e¢ E=EWV,S) (16)

ahol E a bels6 energia, egyensilyhoz kézeledve ¢ — 0. A Lagrange-fiiggvény
L=—H+Xpy l

4V (17
L=—F+p17—e=—F—f,F=F(V, T) J

ahol F a szabad energia és az egyensdlyhoz kozeledve f — 0. Az ¢ és az f ponto-

7 Matematikai és Természettudomanyi Osztdlydnak Kozleményei. III. o.
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TABLAZAT
| 11, 11
-z Yo |w
o o H at  oap, dt
g - ,
§ aS )y oS aS )y
=
~Gn |t |
E aL aVls oV 2V)s
S i
2 l i
dt 8(]2 dt
__°f = hataro-
§ ho=— v P zatlan ®)
28 oL ar
£3 pi=—
—_— aqi
aT )y, oT aT/y
d o E) o F ‘o F
L
géo% _d_fi_ﬂ‘ 0 a T . T
%g& dtaq; oagq; is o 4S )
- dt  aq, B at (8)
- F+f=E+4e— -
Hel .
h:ltr;l- | 2 L q: dv (o F of | F=E+ T(ﬁ) )
egyenlet 2q; ——Plgt“+ T(E V+ TaT oT)y
N 2K=H+L | 2K=E-—F+e—] [2K=E—F=TS|(10)
,,Potenc. o ' T
en:rgi[;?‘ 2U=H—L 2U=E4+F+4e+Hf 2U=E+4F (11)
2Q, = d ae (‘aE) ae 20,=P T(aS) (12)
P ST ST (AT st 4 Y I
Aotgzos| o :_d_?_.]f__f’_K_ dta%y  \V/)r oV Vin )
erék dtz’)q, aq; 2Q _ d ae oe
27 dt oT 2, 2Q2=0 (13)
A efLat=o0 S[(E+nat=0 |5 [Fa=0 |9
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sabb jelentésére késébb még ratériink. Elbszor azt fogjuk megmutatni, hogy
f=0 esetén ellentmondasra jutndnk. U. i. a ¢;-hez konjugalt impulzus
oL

24;

i

. . L4V
tehat pl. (mivel F nem fiigg —E-tol)

af
Pr=—7av
dt

és ha f = o, akkor p, = 0. Megfeiel6en a

d alL
dtp1+aq1 (18)

aF
—} =0,
(OV)T

Lagrange-egyenlet igy alakulna

ami nyilvanvaldé ellentmondas. Az ellentmondas csak akkor sziinik meg, ha
f-et és vele egyiitt p,-t is figyelembe vessziik, amikor a (18) termodinamikai
megfeleldje
[aF .
P —) =0
+ (aV T

valoban létezik.

A mechanikai elveknek a termodinamikaban vald alkalmazasaval mér
Helmholtz (*) foglalkozott, aki megallapitotta hogy a termodinamikaban
a Lagrange-fiiggvénynek a szabad energia negativja felel meg. Az el6bbiek
szerint ez a megallapitds nem egészen helytallo, és igy kiegészitésre szorul.
A tablazatb6l latjuk, hogy a (17) szerinti kiegészités alapjan a termo-
dinamika €s a formalis mechanika kapcsolata kélcsondsen egyértelmd. (A kozdit
tablazat els6 oszlopdban a formalis mechanika masodik oszlopaban az altalano-
sitott termodinamika, harmadik oszlopdban a hataresetként adodd klasszikus
termodinamika egyenletei allnak).

Az elmélet, amelynek alapjait vazoltuk, nemcsak az egy komponensf
és egyetlen testb6l (fazisbol) allé rendszerre, hanem altaldnos esetben is alkal-
mazhaté. e és f éppen azt az energiat jelenti, amelyik a testek kolcsdnhatasakor*)
atalakul. Meghatdrozdsuk vagy empirikusan, vagy statisztikus meggondolisok
segitségével torténhetik. Ez azt jelenti, hogy a véazolt fenomenoldgikus elmélet

* E »kdlcsOnhatasic energiak és a megfelel6 intenzitds-paraméterek exakt értel-
mezése az 0. n. nuiladik fététel I€nyeges altalanositdsdn alapszik (I. a szerz§ megjelenGben
lev§ masodlk dolgozatat).

T
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nem teljes (mint ahogyan egyetlen fenomenolégikus lmélet sem lehet teljes),
csupan a formalis kereteket tartalmazza. Mindenesetre mar ezzel is lényegesen
tobbet nyujtottunk az eddig elért eredinényeknél.

Debreceni Tudomdnyegyetem
Elméleti Fizikai Intézete.
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