Peatiikk 5

Energia ja entroopia

Keskkonnale (voi tema osale voi kehale) rakendatud pind- ja mahujoud
pohjustavad tema osade liitkumist. Liikumise olemus séltub keskkonna (voi ke-
ha) omadustest. Niiteks deformatsioon, jaiga keha liitkumine, vedeliku voolami-
ne. Seega teevad keskkonnale rakendatud joud t66d ja keskkond omandab ener-
giat. Nimetatud energiale voib liituda veel muu paritoluga energiaid (néaiteks
soojusenergia, keemiline energia jne.).

5-2

Pideva keskkonna mehaanika puhul piirdutakse muude energiate osas tavaliselt
vaid soojusenergiaga. Seega, me eeldame edaspidises, et summaarne energial
on pohjustatud soojusenergiast ja vélisjoudude t6ost. Osa sellest summaarsest
energiast , kulutatakse” kineetilise energi kujul (néiteks keskkonna deformee-
rimiseks voi vedeliku voolamiseks). Ulejidnud osa summaarsest energiast ku-
jutab endast vaadeldava keskkonna (kui mehaanikalise siisteemi) siseenergiat®.
Deformeeruva keha puhul voib siseenergia koosneda néiteks soojusenergiast ja
deformatsioonienergiast, vedeliku voolamisel aga soojusenergiast ja viskoosse
dissipatsiooniga seotud energiast.

1. k. Total energy
2. k. Internal energy. Siseenergia méiste vottis 1851. a. kasutusele W. Thomson sonastamaks ter-
modiinaamika I seadust.



5.1. Energia jadvuse seadus — termodiinaamika esimene seadus 5-3

5.1 Energia jidvuse seadus —
termodiinaamika esimene seadus

Paragrahvis 4.2 esitasime globaalse energia jadvuse seaduse kujul
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kus K on kineetiline energia, £— siseenergia, YW— viilisjoudude t66 (keha suhtes)
ajaiihikus, st., (vélisjbudude) mehaanikaline voimsus ja U, — teiste energialii-
kide (soojus, elektrienergia, keemiline energia jne.) mehaanikaline ekvivalent
ajaiihiku kohta. Lihtsuse mottes vaatleme edaspidi vaid soojusenergiat.

Soojuse ja mehaanikalise energia vahelise seose avastas Carnot (1824-32) ja
formuleeris selgelt Joule (1843). Globaalne energia jadvuse seadus on termo-
diinaamikas tuntud kut termodiinaamika estmene seadus ja ta esitatakse kujul

K+&=W+Q0, (5.2)

kus () on soojuse juurdevool ajaiihikus, ja teda moodetakse samades iihikutes
kui mehaanikalist voimsust W, st., dim@Q = dimW = M L*/T°.
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Pideva massijaotusega keskkonnas

1
K= |\b§§&@ ja Mﬂ\bm&@v (5.3)
2 Jy %

kus € on siseenergia tihedus. Mehaanikaline voimsus périneb pindjoududest ja
massijoududest® —

S\H\@s@@@&@ﬁ._'\b\@@@&d. (5.4)
S 1%

Soojuse juurdevool koosneb kahest osast (i) juurdevool ldbi pinna S kehasse V
ja (ii) keha siseallikaist toodetud soojus, st.,

@H\@&@@Jr\bb%cg (5.5)
S V

kus g, on soojuse juurdevool pinnaiihiku kohta ja h — keha siseallikaist toode-
tud soojus massiiihiku kohta.

Avaldame niiiid koik valemis (5.2) olevad litkmed 1dbi ruumintegraalide (arves-
tades, et massi jddvuse tottu on £ (pdv) = 0):

3nn. polaarsel juhul ka pinnamomentidest ja massimomentidest
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K= \b@@@@&@v £ = \bm.%c. (5.6)

W = \WQQE@ + brpUp,r +p.fpvp)dv, Q= \ (qpp + ph) dv. (5.7)

~"

Q%@nv%

Arvestades viimaseid valemeid saame anda globaalsele energia jadvuse seadusele

kuju
\ [0€ = tprdry — Gpyp — ph]dv = \@@ (Crpr + Py — pap) dv (5.8)

Lokaalse energia jadvuse seaduse saame vordusest (5.8) kui vaatleme vaid integ-
raalialuseid avaldisi. Selgub, et p.p. olev integraalialune avaldis kujutab endast
litkumishulga lokaalse tasakaalu seadust ja on seega vordne nulliga. Seega peab
ka v.p. oleva integraali alune avaldis vorduma nulliga ning

pe = typrdpr + qpp + ph. (5.9)

Saadud diferentsiaalvorrand véljendab lokaalset energia jdadvuse seadust ja teda
nimetatakse ka energia lokaalse tasakaalu diferentsiaalvorrandiks. Kuna arvesse
pole voetud energia jaotust elementaarmahu pinnal, siis voidakse siia lisada veel
ks g, tiitipi liige.
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Viimases avaldises esinevat liidetavat

O = tpedyyg (5.10)

nimetatakse pinge voirmsuseks.

5.2 Potentsiaalne energia

Vaatleme juhtu, kus vélisjoud f, on statsionaarsed ja avaldatavad ldbi potent-

siaali U(x) (fiitisikaliselt on U potentsiaalse energia tihedus) — v
fp=-U,. (5.11)
Seega, summaarne potentsiaalne energia
QH\@Q&@ (5.12)

ja mehaanikalise voimsuse avaldis (5.4) saab niiiid kuju

W = \%@a&@ﬁl\bm\%@@&? (5.13)
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Kuna D
U= T pUdv = \b@&@ = \bQ%@,@QW@. (5.14)

siis saab avaldis (5.13) omakorda kuju

W = \w%@@&@ﬁ —U (5.15)

ja globaalne energia jadvuse seadus ehk termodiinaamika esimene seadus on
esitatav kujul

a+m+mu\§§%ﬁiw (5.16)

S
Sellisel kujul {itleb termodiinaamika esimene seadus, et koguenergia muutus
vordub pindjoudude voimsus pluss soojuse juurdevool ajaiihikus.

Kui viimases vorrandis on p.p. null, siis
K+ &+ U = const. (5.17)

Selline olukord esineb kui keha on termiliselt isoleeritud (st. @) = 0) ja pinnajoud
ning kiirused on nullid v6i omavahel risti.
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5.3 Deformatsiooni energia

Vaatleme jargnevalt juhtu, kus globaalne energia jadvuse seadus on esitatud
tildkujul (5.2). Eeldame, et pingetensori t;; saab jagada kahte ossa

gty — hiiperelastne pinge, ehk pingetensori taastuv osa (pooratav); ptr —
dissipatiivne pinge, ehk pingetensori taastumatu osa (pooérdumatu). Seega

tki = Bl + DU (5.18)

Hiiperelastne pinge defineeritakse 14bi potentsiaali 7(xj k), mida nimetatakse
deformatsiooni energia funktsiooniks, jargmiselt —

p = ptpgdy,. (5.19)

Asendame pingetensori avaldistest (5.18) ja (5.19) lokaalsesse energia jéévuse
seadusse (5.9) ning integreerime iile ruumala —

\bm&@ = \bﬁ&dLj\wa&%g@ \Q@%erb )dv (5.20)

,J\l\ ,J\l\ ~ ~~ ~ ~- ~
=£ =J =D =Q
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ehk

E=TJ+D+Q. (5.21)

& tahistab siin kogu siseenergiat, J— kogu hiiperelastse deformatsiooni ener-
giat, D— kogu dissipatiivset voimsust ja () — soojuse voimsust (soojuse juurde-
voolu ajaiithikus). Viimased avaldised esitavad globaalse energia jaavuse seadu-
se uuel kujul — siseenergia muutumise pohjustavad hiiperelastse deformatsiooni
energia muutus, dissipatiivne voimsus ja soojuse juurdevool (soojuse voimsus).

Ka Piola-Kirchhoffi pseudopingetensori saab tuua sisse 1dbi potentsiaali 7. Kuna
J = po/p, siis valemi (4.44) pohjal

?& = %MMQRF.N. Awwwv
Teisendame avaldise (5.19) p.p. —
. 5.22 3.214 Dx
Eldi = Btivnk .22 Wmﬂﬂ&?w@% B2 Nmﬂﬁk (5.23)
Po Po Dt
Vahetu kontroll néitab, et kui avaldada Piola-Kirchhoffi pingetensor kujul
or
Tr1 = po : 5.24
ELlkI =P Oy x ( )
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siis asendades viimase vorranditesse (5.23), saame valemi (5.19). Valemite (5.22)
ja (5.24) abil saab omakorda avaldada

or

: 2
S (5.25)

Elkl = pTk K

Vaatleme deformatsioonienergia erijuhtu, kus

ﬁnibnﬁmwv. (5.26)

0
Nitid Iy 3 3
T 0 T T
ty = — = — 1 XK1 = po—04. 5.27
Elkl E\,?N@m @Hi« Ex%@g Kl=2p d; kl A v
Defineerides elastse hiidrostaatilise surve
o 0
r=n(j) = |§|w (5.28)

saame avaldisele (5.27) kuju

Btg = —TOk. (5.29)
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Kasutades (5.19) saame viimasest
bq.. = TV k- Amwcv
Kuna D(dv)/Dt = vy dv, siis (5.20) pohjal

\ no(dv). (5.31)

Uldjuhul saab pingetensori jagada hiidrostaatiliseks surveks p (mis kujutab en-
dast nn. keratensorit) ja deviaatoriks ty —

th = POr + t, (5.32)
kus 1
p=3k ja tw =0 (5.33)
Pinge voimsus ¢ avaldub niiiid kujul
¢ = tdix = Pok sk + trd. (5.34)
Kui deviaatorosa on null, siis p = —7 puhul ndeme, et ¢ = p7.

Mirkus: valemite (5.28)—(5.34) puhul on véimalik defineerida 7 ja p ka vastu-
pidise méargiga.
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5.4 Entroopia

5.4.1 Entroopia moiste

Entroopia on termodiinaamiline olekufunktsioon, mis iseloomustab energia
poordumatut hajumist. Tihti defineeritakse entroopiat ka kui suurust millega
moodetakse siisteemi korrastamatuse astet. Energia ja entroopia kontseptsioo-
nid on termodiinaamika alustalad. Termodiinaamika esimene seadus — energia
jaavuse seadus — séitestab, et materiaalses siisteemis muutub energia iihest vor-
mist teise kuid ei teki juurde ega kao. Samas ei sitesta see seadus, mis vormis sel-
line energia muutumine ehk iilekanne toimub. Niiteks ei anna termodiinaamika
esimene seadus informatsiooni selle kohta, kas selline iilekanne on pooratav voi
podrdumatu. Viimane kiisimus energia iilekande pocratavusest on eriti tdahtis
juhtudel, kus on vaja teada energia hulka, mida on voimalik vaadeldava siisteemi
puhul kasutada. Entroopia kontseptsioon tuuakse sisse selleks, et moota energia
hulka, mis on podérdumatult muundunud kasutatavast vormist kasutamatus-
se. Viimase all tuleb moista seda hulka energiast, mida pole enam véimalik
muundada (mehaanikaliseks) t66ks. Naiteks, kui deformeeruvale kehale méjub
joud, siis keha (iildjuhul) deformeerub. Tekkivatest deformatsioonidest osa on
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elastsed (taastuvad) kuid osa jaivad (taastumatud) Deformeerumisprotsessi-
ga kaasneb alati teatav temperatuuri tous (soojusenergia juurdekasv). Sellist
soojusenergia kasvu ja jadvate deformatsioonide teket deformeerumisprotsessis
iseloomustabki entroopia. Siisteemi summaarne entroopia:

H = \b@%& (5.35)

kus 1 on erientroopia ehk entroopia tihedus (massiiithiku kohta)*. Tema dimen-
sioon dim(n) = (energia)/(mass - temperatuur)

41.k. specific entropy or entropy density
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5.4.2 Termodiinaamiline olek

Termodiinaamika iiks pohieeldus vaidab, et igal materjali jaoks leidub iiks ja
ainult iiks funktsioon, mida nimetatakse siseenergia tiheduse funktsiooniks ja

mis on esitatav kujul
e=ce(n,vy,. .., Vs X). (5.36)

Erientroopia n ning mehaanikalised, keemilised, elektromagneetilised jne. para-
meetrid v, iseloomustavad siisteemi termodiinaamilist kditumist. Fiiiisikaliselt
erineb parameeter 1 parameetritest v, vaid dimensiooni poolest — 7 dimen-
sioon on seotud soojusenergia ja temperatuuriga olles soltumatu parameetrite
v, dimensioonist. Teisisonu, mehaanikalised, keemilised, elektromagneetilised
jt. fiitisikalised parameetrid, mis on soltumatud soojusenergiast, on ebapiisavad
siseenergia tiheduse ¢ kirjeldamiseks.

Kuna siseenergia tiheduse funktsioon ¢ iseloomustab vaadeldava materjali si-
semist ehitust, siis nimetatakse teda olekufunktsiooniks. Suurusi 7 ja v, ni-
metatakse termodiinaamilisteks olekumuutujateks ning nad mééravad siisteemi
termodiinaamilise oleku materiaalses punktis X. Kui funktsioon ¢ ei soltu
materiaalsest koordinaadist X, siis nimetatakase vaadeldavat keskkonda ter-
modiinaamailiselt homogeenseks.
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Parameetrid 7 ja v véivad omakorda soltuda ajast, ja ruumikoordinaadist voi
litkumisest, st.
n=n(x,t), v=v(xt), x=x(X1). (5.37)

Gibbs (1873, 1875) pakkus vorrandile (5.36) vélja jirgmise interpretatsiooni.
Vaatleme termodiinaamiliselt homogeenset keskkonda kus vy, = v ja v, =
0, kui @ > 1. Sel juhul esitab (5.36) energiapinda kolmemd&dtmelises ter-
modiinaamiliste olekumuutujate ruumis ¢, v, 7. Parameetriline kover € = £(s),
n=mn(s), v=ur(s), s1 < s < sy on aga interpreteeritav kui termodiinaamiline
trajektoor’, mida mooda vaadeldav keskkond ldheb iihest termodiinaamilisest
olekust (n(s1),v(s1)) iile teise olekusse (7(s2),v(s2)). Vastavat diagrammi kut-
sutakse Gibbsi diagrammiks. Trajektoori, kus erientroopia n = const nimeta-
takse isoentroopiliseks® ja trajektoori, kus temperatuur ¥ = const isotermili-
seks. Esitatud interpretatsioon on loomulikult tildistatav ka mittehomogeensele
keskkonnale ja juhule, kus v, # 0, a@ > 1 — kasvab vaid termodiinaamiliste
olekumuutujate ruumi dimensioon.

51. k. Thermodynamic path
51.k. isentropic
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Temperatuur v ja termodiinaamiline pinge 7, on defineeritud jargmiselt —
= — ja T, = —. (5.38)

Seega fikseeritud materiaalse punkti jaoks avaldub siseenergia tiheduse diferent-
siaal (siseenergia tiheduse 16pmata viike muut) kujul

de = 9dn + Tdv,. (5.39)

Viimane on tuntud kui Gibbs’ vorrand [1873].

Vorrandist (5.39) saab lihtsalt leida siseenergia tiheduse muutumise kiiruse fik-
seeritud materiaalses punktis X = const

é = D)+ Tolly. (5.40)
Valemite (5.36), (5.37) ja (5.38) pohjal
U= %Adu v, Vﬂv u@ Ta = ﬂQAd“ v, Vﬂv A@%Hv

ning seega voib 1 asemel valida ¥ uueks (soltumatuks) olekumuutujaks, st.,
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SHJA%L\VNVV m”mA%;\uVﬂv Aw%wv
ja
To = To(¥, v, X) ehk v, = v,(0, v, X). (5.43)
Vorrandeid (5.42) nimetatakse termilisteks olekuvorranditeks’.

Parameetrite v, ja termodiinaamiliste pingete 7, interpreteerimisest.
Kui vy = 1/p on erimaht, siis —7; nimetatakse termodiinaamiliseks surveks. Kui

vaadeldav keskkond on segu erinevatest ainetest ja v», 13, ... on komponentide
kontsentratsioonid, siis pingeid 7, 73, ... nimetatakse keemilisteks potentsiaali-
deks.

"Lk. thermal equations of state
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5.4.3 Entroopia tootmine

Lokaalne entroopia tootmine

Kasutame lokaalset energia jéévuse seadust (5.9)
pE = tprdyr + qpp + ph
ja Gibbs’i vorrandi jareldust (5.40)
£ =UN4 Tol,s.

Kui elimineerida viimastest € ning arvestada, et entroopia tootmine on seotud
vaid pingetensori dissipatiivse osaga, saame diferentsiaalvorrandi erientroopia
1 madramiseks —

PO = ptprdy + qpp + ph — pTals. (5.44)

Seda nimetatakse ka lokaalseks entroopia tootmise vorrandiks.
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Globaalne entroopia tootmine

Vastav vorrand saadakse kui integreerida lokaalset entroopia tootmise avaldist
(5.44) (avaldades elnevalt pn) iile mahu V ning kasutada seoseid

@ ..
.&H| gnm .%
\mns V= ), Py (5.45)

ja

1 q a0V \@ \@%
_ & — ip PP = ip PP . %
\4\%@5 v \\ﬂm%vn+ 7 ~&@ m %&@@._. S dv (5.46)

9.

Seega, globaalne entroopia tootmise vorrand avaldub kujul

| h
mu\ﬁ§¥\A>+Pv%v (5.47)
m% % {

1
A = 3 T&%&% + ¢, (In %v% — bﬁ@vL . (5.48)

Seega entroopia muutust pohjustavad: 1) entroopia juurdevool g,/ 14bi keha
pinna ja 2) entroopia tootmine keha sees.

kus
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5.4.4 Entroopia seadus — termodiinaamika teine seadus
Termodiinaamika teise seaduse klassikalised sonastused:

1. Clausius: soojus ei saa iseenesest minna kiilmemalt kehalt soojemale;

2. Kelvin: protsessid, mille ainsaks tulemuseks on keha jahtumine ja selle
arvelt saadav t60, pole voimalikud;

3. Carathéodory: iga termodiinaamilise oleku iimbruses eksisteerivad nn. naa-
berolekud, kuid iileminek iithest naaberolekust teise pole voimalik adiabaa-
tilise protsessi® kéigus.

8ilma soojusvahetuseta protsess
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Globaalne entroopia seadus

Eksperimentaalsete tulemuste pohjal on teada, et soojusallikatest vaba siisteem
tarbib mehaanikalist t66d mitte ei tooda energiat, st., valemis (5.48) esinev
suurus

A > 0. (5.49)
Seega valemite (5.47)—(5.49) pohjal

: Gy ph
H> | = — .
|\m%§+\< v, (5.50)

Avaldis (5.50) viljendab termodiinaamika teist seadust globaalsel kujul (globaal-
ne entroopia seadus) — summaarse entroopia juurdekasv on suurem-vordne 1abi
keha pinna toimuva entroopia juurdevoolu ja keha siseallikaist toodetud entroo-
pia summast.”

9Eringeni pohjal nimetatakse (5.50) Clausiuse-Duhemi vorratuseks. Tavaliselt esitatakse nimetatud vorratus
siiski lokaalsel kujul.
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Lokaalne entroopia seadus

Selleks et saada termodiinaamika teist seadust lokaalsel kujul (lokaalne entroo-
pia seadus), minnakse avaldises (5.50) Greeni-Gaussi teoreemi abil iile ruumin-
tegraalile. Arvestades (5.45)

) — @v P g s 5.51
\,\SA%@%NF“ (5.51)

kust globaalse vorratuse lokaliseerimise tulemusena saame
- @v sy 5.52

9

Viimane vorratus véljendabki termodinaamika teist seadust lokaalsel kujul (lo-
kaalset entroopia seadust).

Ellimineerime niiiid lokaalse energia jaavuse seaduse abil lokaalsest entroopia
seadusest kehasisesest allikast toodetud soojuse h. Kasutades samasusi (5.46)
saame vorratuse . . .

p(n— w + Stdi + =500 2 0. (5.53)
See vorratus valjendab samuti lokaalset entroopia seadust ning on tuntud
Clausiuse- Duhemi vorratusena.
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Vorratusele (5.53) saab anda alternatiivse kuju, tuues sisse Helmholtzi vaba
energia tiheduse

Y = —un. (5.54)
Funktsioon 1 véljendab seda osa siseenergiast, mis on voimeline tegema me-
haanikalist t66d. Avaldades niitid avaldisest (5.54) siseenergia tiheduse €, saame
anda vorratusele (5.53) kuju

. . 1
—p A% + d%v + trdy + %Qw%vw > 0. Am.mmv

Vorratused (5.53) ja (5.55) peavad kehtima koikide termomehaanikaliste prot-
sesside puhul.

Materiaalsetes (Lagrange’i) koordinaatides saab Clausiuse-Duhemi vorratus

(5.55) kuju

. ) 1 . 1
—Po A@ + d%v + MMWHQN@ + %@N%QN > 0. Am.mmv
Viimase tuletamise puhul on arvestatud, et
tady = hﬁ@@@ ja @V = NQN%JN. (5.57)

wbo Po



