Основные законы и методы термодинамики в их историческом развитии


В энциклопедиях и википедиях теорию термодинамики принято излагать дедуктивным методом, исходя из основных законов, начал и предположений, взятых из авторитетных источников. Источники эти, как правило, не являются первоисточниками и также излагают материал дедуктивным методом, опираясь на общепризнанные законы и предположения. Таким образом, термодинамика, в соответствии с неудобными законами диалектики, незаметно превращается из науки в учение, опирающееся на авторитеты.

В противовес общепринятому методу, исторический подход к изложению термодинамики позволяет увидеть эту науку в развитии. Этот подход позволяет увидеть сложности при постановке экспериментов и противоречия теоретических выводов.  Он позволяет составить собственное мнение, относительно справедливости промежуточных и впоследствии скрытых выводов, существенно влияющих на окончательные, общепризнанные, результаты.    
В теории термодинамики принято выделять четыре основных начала: первое, второе, третьего и нулевое. 
Нулевое начало термодинамики обосновывает понятие температуры, как функции определяющей состояние системы, совместно с такими параметрами как давление и удельный объём. Оно было введено в употребление Фаулером в 1931 году. 
Второе начало было открыто Карно в 1824 году. Это начало устанавливает ограничения при преобразовании тепла в работу. 
Механический эквивалент теплоты также, по существу, был открыт Карно в 1830 году, но приоритет открытия механического эквивалента теплоты и закона сохранения и превращения энергии (первого закона термодинамики) принадлежит  Майеру и Джоулю и датируется 1842, 1843 годами.

Третье начало термодинамики было открыто Нернстом в 1906 году на основании экспериментов по измерению теплоёмкостей твёрдых тел вблизи абсолютного нуля. 
Основные законы (начала) термодинамики иногда также называют постулатами, проводя аналогию с геометрией. В научно-технической и учебной литературе можно встретить утверждение, что из основных законов термодинамики методом строгой дедукции можно получить все основные выводы термодинамики [Л.3, с.22].
Но это не так, возможности основных законов термодинамики сильно преувеличены. Помимо основных законов (начал), широкое применение в термодинамике имеют и другие, не столь точные, законы.

Например, газовые законы Бойля-Мариотта, Шарля, Гей-Люссака, а также объединённый газовый закон (уравнение состояния идеального газа Клапейрона).

В частности, этот закон служит основой для введения абсолютной газовой шкалы температур и выбора эталонного прибора для измерения температуры (газового термометра постоянного объёма). Поскольку реальные газы не подчиняются строго уравнению состояния идеального газа, то применение этого уравнения вносит погрешность в формулы, выведенные с его помощью.

Применяется также закон Джоуля для идеального газа, позволивший Клаузиусу доказать существование функции состояния – энтропии и ввести в употребление новую «изменённую» форму второго начала термодинамики, в виде: 
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[Л.2, с.173] [Л.5, с.42-44] [Л.8, с.131-137].
Этот же закон позволил Майеру вывести формулу: 
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, связывающую калорические величины (теплоёмкости при постоянном давлении и постоянном объёме) и механическую величину (газовую постоянную). На этой формуле основан метод вычисления механического эквивалента теплоты, предложенный Майером [Л.8, с.35-37].
Этот же закон позволил вывести формулу КПД цикла Карно, выраженную через абсолютные температуры подвода и отвода тепла: 
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 [Л.5, с.42-44] [Л.8, с.132, 133]  .
Своими многочисленными применениями закон Джоуля, мог бы, заслужить право считаться одним из постулатов термодинамики. Но этого не случилось, поскольку закон этот не безупречен. Прежде всего, обращает на себя внимание ничтожно малая область действия этого закона. Из определения закона Джоуля следует, что область действия его лежит между величиной давления газа стремящейся к нулю и нулём. В то время как все реальные циклы тепловых машин работают при более высоких давлениях газов и паров. Теплоёмкости газов и паров также определяются при более высоких давлениях. То есть циклы всех тепловых машин, и все эксперименты по определению калорических свойств газов выпадают из области действия закона Джоуля. 
Кроме того, методика экспериментов, на основании которых был сформулирован закон Джоуля, также вызывает вопросы. Вследствие чего закон этот нельзя считать доказанным даже при условии снижения давления газа до бесконечно малой величины [Л.8, с.20-27].  
Поэтому, применение этого закона: при выводе формулы Майера, при выводе формулы КПД цикла Карно, при определении механического эквивалента теплоты методом Майера, - вносит погрешность в полученные с его помощью формулы и в значение механического эквивалента теплоты. Все эти обстоятельства и не позволяют принять закон Джоуля в качестве одного из начал термодинамики. 
В этой связи термодинамику нельзя считать такой же строгой наукой, как математика. Теория термодинамики соответствует действительности лишь в той мере, в какой ей соответствует экспериментальная база, на которой построена эта теория.  Эксперименты и выведенные на их основе законы имеют различную погрешность, которую следует учитывать при решении конкретных задач.

Параллельно с феноменологической термодинамикой усилиями: Уотерстона, Герапата, Джоуля, Крёнига, Клаузиуса, Максвелла и Больцмана, - развивалась и молекулярно-кинетическая теория (МКТ) [Л.2, с.261].
МКТ и статистическая физика объясняет связь постулатов (начал) термодинамики со свойствами и законами взаимодействия частиц и позволяет вывести формулы, связывающие: среднюю кинетическую энергию молекул и давление газа; среднюю кинетическую энергию молекул и температуру газа; внутреннюю энергию и температуру газа. МКТ позволяет также вывести формулы теплоёмкостей газов. К успехам МКТ следует также отнести определение скорости молекул и определение средней длины пробега молекул.

Однако формулы, выведенные с помощью МКТ, не всегда удовлетворительно согласуются с экспериментом и поэтому не могут заменить экспериментальных значений теплоёмкостей газов и твёрдых тел, полученных методами феноменологической термодинамики [Л.7, т.4, с.273, 274].
Кроме того, выводы молекулярно-кинетической теории: о пропорциональности температуры газа средней кинетической энергии молекул, вступают в противоречие с результатами аналитического исследования на молекулярном уровне термического равновесия газов, разделённых диатермической перегородкой. Согласно этому анализу, проведённому с применением законов сохранения кинетической энергии и количества движения, термическое равновесие (равенство температур) устанавливается при равенстве средних величин количеств движения (импульсов). То есть, температура газа пропорциональна среднему импульсу молекул, а не средней кинетической энергии. [Л.8, с.122-125] [Л.11].
Противоречия МКТ просматриваются и в основах этой теории. Действительно, основное уравнение МКТ устанавливает пропорциональную зависимость между величиной давления газа на стенку сосуда и средней кинетической энергией молекул газа. Но здесь обращает на себя внимание несоответствие размерностей величин давления газа и кинетической энергии. Это несоответствие размерностей указывает на методическую ошибку в выборе расчётной схемы, принятой при выводе формулы давления газа на стенку сосуда. Ошибка эта привела к установлению неточной зависимости между давлением и кинетической энергией молекул.

При условии пропорциональности между давлением газа и средней кинетической энергией молекул, из уравнения состояния идеального газа, при постоянном объёме, следует пропорциональная зависимость между  температурой и средней кинетической энергией молекул, что противоречит, упомянутому выше исследованию термического равновесия газов, разделённых диатермической перегородкой.
В дальнейшем изложении, по возможности, будем придерживаться хронологии открытия основных законов и хронологии ошибок и заблуждений, сопутствующих этим открытиям.
Открытие второго начала термодинамики

Термодинамика как наука об эффективном преобразовании тепла в работу берёт своё начало с работы Сади Карно «Размышления о движущей силе огня и машинах, способных развивать эту силу» опубликованной в 1824 году.

В своей работе Карно использовал столетний опыт конструирования и эксплуатации паровых машин в передовых странах Европы. Он пользовался самыми последними достижениями в области определения теплофизических свойств газов и паров и уже применял в своих исследованиях объединённый газовый закон (уравнение состояния идеального газа)

Карно проанализировал процессы, происходящие в тепловых машинах, с наиболее общих позиций и сделал ряд принципиальных выводов, определивших направление развития тепловых машин на многие годы вперёд.

В частности, Карно установил, что механическую работу можно получить только при наличии двух источников тепла, имеющих различную температуру и для того, чтобы увеличить эффективность работы тепловой машины, при неизменных затратах тепла, необходимо увеличивать разность температур подвода и отвода тепла [Л.1, с. 10-12].
Не ускользнул от Карно и тот факт, что эффективность работы машины зависит не только от разности температур подвода и отвода тепла, но и от абсолютных величин температур [Л.1, с. 52].   
Эту последнюю зависимость Карно в общем виде не установил, позже это сделал Клаузиус.

Карно также показал, что при заданной разности температур наибольшую величину работы можно получить только в обратимом цикле, состоящем из двух изотерм и двух адиабат [Л.1, с.13, 28].
Обратимость процессов в этих циклах достигается тем, что передача тепла от источника тепла к рабочему телу и от рабочего тела к приёмнику тепла происходит с минимальным (стремящимся к нулю) перепадом температур, а изменение температуры в адиабатических процессах происходит только вследствие изменения объёма [Л.1, с. 16, 52, 67, 68].
  Изменение же объёма, в свою очередь, связано с выполнением технической работы. Такой обратимый цикл производит наибольшее количество полезной технической работы на единицу подведенного тепла и может работать как в прямом, так и в обратном, направлении. При работе цикла в прямом направлении, за счёт перехода тепла от нагревателя к холодильнику совершается техническая работа. При работе в обратном направлении, за счёт совершения технической работы, тепло от холодильника переносится к нагревателю.

Проанализировав одновременную работу двух одинаковых обратимых циклов в обратном и прямом направлениях, Карно пришёл к выводу, что от одного источника тепла, невозможно получить техническую работу и, следовательно, вечный двигатель, использующий тепло окружающей среды построить невозможно. Впоследствии этот вывод Карно стал именоваться принципом невозможности создания вечного двигателя второго рода, или вторым началом термодинамики [Л.1, с.13, 14].
Карно проанализировал также свойства различных веществ на предмет их использования в тепловых машинах в качестве рабочего тела и, отбросив твёрдые и жидкие тела, остановился на упругих жидкостях (газах и парах различных веществ), как наиболее приемлемых для этих целей. 

Осознавая ограниченность выводов, сделанных на основании рассмотрения двух одинаковых обратимых циклов,  использующих одинаковые рабочие тела, Карно сформулировал и попытался доказать теорему о максимальной эффективности обратимого цикла, не зависимо  от применяемого рабочего тела [Л.1, с. 23, 30].
Он не дал в общем виде доказательства этой теоремы, но выполнил сравнительные расчёты полезной технической работы циклов, использующих в качестве рабочего тела: водяной пар, пары алкоголя и атмосферный воздух. Естественно, что, не зная значения механического эквивалента теплоты (МЭТ), Карно выражал величины подведенного тепла и работы цикла в разных единицах.

Используя современное значение МЭТ и, приведя результаты расчётов Карно к одной системе единиц, получим следующие значения КПД обратимых циклов, работающих в интервале температур: 1-0 градусов Цельсия:

КПД цикла на водяном паре, составил: 0,0030; 

КПД цикла, использующего в качестве рабочего тела воздух, составил: 0,00326 [Л.1, с. 46-48]. 
Расхождение в величинах КПД циклов составило, примерно: 8%
Для обратимых циклов, работающих в интервале температур: 78-77 градусов Цельсия,

КПД цикла, работающего на парах алкоголя, составил: 0,002878;
КПД  цикла на водяном паре, составил: 0,002836.

Расхождение в величинах КПД циклов составляет, примерно: 1,5%

[Л.1, с. 49, 50].
Это последнее расхождение можно объяснить погрешностями вычислений, или погрешностями при определении теплофизических свойств рабочих тел.

Расхождение же в величинах КПД  предыдущей пары циклов существенно больше и может свидетельствовать о неточности теоремы Карно: «о независимости КПД обратимого цикла от свойств рабочего тела». В этом случае, при одновременной работе двух обратимых циклов, работающих в противоположных направлениях, теоретически можно получить работу, забирая тепло от одного источника (например, из окружающей среды). 
Но решающим аргументом в пользу независимости КПД обратимого цикла от свойств рабочего тела, по мнению Карно, является тот факт, что вечный двигатель второго рода создать никому не удалось.
Карно вычислил также полезную техническую работу обратимых циклов на водяном паре,  с одноградусным перепадом температур, при различных абсолютных температурах. 

Для диапазона температур: 100
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С, КПД цикла, вычисленный по данным Карно, составил: 0,00260; 
Для диапазона температур: 1
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С, КПД цикла, составил: 0,0030.
[Л.1, с. 48-50].
Таким образом, при более низких температурах КПД цикла увеличился на 15%.
Зависимость КПД цикла от абсолютной температуры, по расчётам Карно, - налицо, но зависимость эта более слабая, чем даёт современная теория. 

Если вычислить КПД идеальных циклов по формуле Клаузиуса, выраженной через абсолютные температуры подвода и отвода тепла:
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, получим значения: 0,00268 и 0,00365, соответственно. То есть, при более низких температурах КПД цикла  увеличился на 36% - это более чем вдвое превышает результат, полученный Карно.

Такое существенное расхождение результатов расчёта КПД, выполненных Карно, в сравнении с расчётами по формуле Клаузиуса, порождает сомнения относительно справедливости последней формулы. 
Частично, расхождения эти можно объяснить тем, что Карно в своих расчётах пользовался не точным значением коэффициента объёмного расширения газов, равным: 1/267 и газовой шкалой температур, со значением абсолютного нуля: -267 градусов, по шкале Цельсия. А также тем, что  он пользовался значениями теплоёмкостей газов и паров Делароша и Берара, существенно подправленных впоследствии  Реньо [Л.2, с. 115]  [Л.8, с. 41, 62-68] [Л.10].
Среди идей Карно, опубликованных в «Размышлениях», и не столь широко известных, необходимо упомянуть также о  соображениях Карно относительно пользы реализации комбинированного цикла: воздух – водяной пар. Карно предлагал, следующее: «воздух надо оставить после его употребления при достаточно высокой температуре и вместо непосредственного выбрасывания в атмосферу заставить обойти около парового котла, как если бы он непосредственно исходил из топки».
[Л.1, с. 60].
В настоящее время это предложение Карно реализовано в циклах газотурбинных установок с утилизацией тепла уходящих газов в паровых котлах. Такая комбинация циклов позволяет получать электрическую энергию с коэффициентом полезного действия порядка 60%.

В 1830 году Карно отказался от теории теплорода и вычислил механический эквивалент теплоты, который у него получился равным 370 кгс*м/ккал. Он не указал метода вычисления МЭТ, но, по-видимому, его метод соответствовал методу Майера, поскольку они получили очень близкие значения МЭТ. К тому же, они оба пользовались одинаковыми значениями теплоёмкостей газов Дюлонга, Делароша и Берара.
 Эти последние исследования Карно остались неизвестны его современникам и были опубликованы только в 1878 году [Л.1, с. 75, 76] [Л.2, с. 107].
Работа Карно не была по достоинству оценена его современниками. Интерес к идеям Карно появился лишь после публикации Клапейроном в 1834 году «Мемуаров о движущей силе огня». Клапейрон  в этой работе также как и Карно придерживался теории теплорода, но ему удалось сделать работу Карно более понятной и наглядной, благодаря применению графического изображения цикла Карно.
Определение механического эквивалента теплоты и открытие первого закона термодинамики

В 1842 -1843 годах Майер и Джоуль количественно определили связь между механической работой и теплотой и сформулировали универсальный закон сохранения и превращения энергии.


Майер получил значение механического эквивалента теплоты (МЭТ), равное: 367 кгс*м/ккал.


Джоуль, в первых своих опытах, получил значение МЭТ, равное: 460 кгс*м/ккал., существенно отличающееся от значения МЭТ, полученного Майером. 

1842 год принято считать годом открытия принципа эквивалентности и закона сохранения и превращения энергии. Однако столь сильный разброс первоначальных значений МЭТ не мог считаться приемлемым. 
Для проведения практических расчётов термодинамических циклов необходимо было найти достаточно точные эквивалентные теплу значения механической и других видов энергии. Уточнение величины МЭТ заняло несколько десятилетий и только в 1879-1880 годах Г. Роуланд, пользуясь усовершенствованным методом Джоуля, получил значение МЭТ: 426,2 кгс*м/ккал., - довольно близкое к современному значению 426,9 кгс*м/ккал. 

[Л.2, с. 148]. 


Различие первых значений МЭТ, полученных Майером и Джоулем, связано с различием методов определения МЭТ.

Джоуль определял МЭТ методом преобразования механической энергии в тепловую энергию.

Майер в своих вычислениях использовал экспериментальные значения теплоёмкостей газов, полученных Деларошем, Бераром и Дюлонгом, а также использовал гипотезу о неизменности температуры газа, при его адиабатическом расширении в пустоту, без выполнения внешней работы.

Гипотеза эта представляет собой несколько изменённый вывод Гей-Люссака, сделанный им на основании своих экспериментов по расширению газов в пустоту (1807). В дальнейшем эта гипотеза получила название: «закона Джоуля для идеального газа».

Поскольку методика экспериментов обосновывающих этот закон неубедительна, то существенное отличие значения МЭТ полученного Майером от значения МЭТ, полученного Джоулем, вполне объяснимо [Л.8, с. 11-27] [Л.9, с. 2-10].
Однако методика расчёта Майера, опирающаяся на несостоятельный закон Джоуля, получила признание, и, примерно, через десять лет, произошло сближение значений МЭТ, полученных двумя принципиально различными методами. Основная заслуга  этого сближения и достижения компромиссного значения МЭТ (424 кгс*м/ккал) принадлежит Джоулю и Реньо, существенно изменившему (не в лучшую сторону) методику определения теплоёмкостей газов [Л.8, с. 41,42] [Л.10]
В настоящее время принято значение МЭТ равное: 426,935 кгс*м/ккал, и это значение удовлетворяет как результатам прямых экспериментов по преобразованию механической энергии в тепловую энергию, так и результатам расчёта по методу Майера [Л.3, с. 22].
 Совпадение результатов значений МЭТ, определённых двумя принципиально различными методами можно считать результатом положительным только в том случае, если обе методики верны. Если же одна из методик (методика Майера) не верна, то совпадение значений МЭТ указывает на возможную ошибку при определении этой физической константы. С учётом последнего обстоятельства, вопрос о точности определения механического эквивалента теплоты остаётся открытым [Л.8, с. 43-45] [Л.9, с. 12-14].
Введение абсолютной шкалы температур

В 1848 году В. Томсон (Кельвин) взяв за основу теорему Карно о максимальной эффективности обратимого цикла, не зависимо  от применяемого рабочего тела,  доказал, что отсюда следует зависимость  КПД цикла только от температур горячего и холодного источников. И что эта температурная функция (температурная шкала) также не зависит от свойств рабочего тела (термометрического вещества) [Л.3, с. 59-63].
Слабым местом доказательства В. Томсона является тот факт, что оно опирается на безоговорочное признание теоремы Карно, которая не имеет строгого обоснования в общем виде. Числовые же расчёты, выполненные Карно, как было показано выше, не слишком убедительны.
Кельвин предложил выбрать функцию температуры таким образом, чтобы температурные интервалы шкалы были пропорциональны приращениям термического КПД цикла Карно. Такая температурная шкала получила название логарифмической шкалы Кельвина. Эта шкала не получила широкого распространения. 

Более удобной оказалась температурная шкала совершенного (идеального) газа, в которой температурные интервалы пропорциональны изменению объёма газа при постоянном давлении, или изменению давления при постоянном объёме. Один градус этой шкалы был принят равным 1/100 интервала между нормальной точкой кипения и нормальной точкой плавления воды. С учётом коэффициента объёмного расширения воздуха, найденного Реньо (1/273), температура абсолютного нуля по этой шкале, равнялась: – 273
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 [Л.2, с.173].
 Однако, подробно исследовав свойства реальных газов, Реньо пришёл к выводу, что они не подчиняются строго уравнению объединённого газового закона и что это уравнение справедливо только для совершенного (идеального) газа. После исследований Реньо уравнение состояния совершенного газа стали записывать в виде: 
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, тем самым, подчёркивая, что вопрос о точности определения константы  «а»  остаётся открытым [Л.2, с.123].
В 1851 году Клаузиус впервые вместо суммы: 
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, - ввёл символ Т,  а в 1854 году ввёл термин абсолютная температура [Л.2, с.172]. 
Шкала строилась на свойствах совершенного (идеального) газа, строго подчиняющегося объединённому газовому закону, именуемому теперь уравнением Клапейрона, хотя объединённым газовым законом пользовался ещё Карно. Соответственно, для точного измерения температуры какого-либо тела необходимо было использовать зависимость объёмного расширения идеального газа от температуры при постоянном давлении, или изменение давления при постоянном объёме. Следовательно, для измерения температуры необходимо было применять газовые термометры постоянного давления или постоянного объёма, рабочее тело которых должно было обладать свойствами идеального газа. 

Кельвин доказал, что идеальная газовая шкала температур идентична логарифмической шкале температур, введённой им ранее. По этой причине, в дальнейшем, идеальная газовая шкала температур стала именоваться шкалой Кельвина или абсолютной термодинамической шкалой [Л.4, с.33][Л.3, с.64, 65].
Очевидно, что на практике пользоваться идеальной температурной шкалой  не просто, поскольку в природе не существует газов, строго подчиняющихся уравнению состояния идеального газа. Кроме того, после сжижения Камерлинг-Оннесом газа гелия, в 1908 году, стало окончательно ясно, что при достаточно низких значениях температур все газы конденсируются. Следовательно, возможность использования различных термометрических тел в газовых термометрах при достаточно низких температурах ограничена. По этой причине в качестве термометрического тела, в основном, применяется гелий. 
На Седьмой международной конференции мер и весов в 1927 году была принята международная температурная шкала, в которой за опорную реперную точку была принята тройная точка воды: 0,01 
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 Следовательно, температура абсолютного нуля, в соответствии с этой шкалой,  устанавливалась равной: -273,15 
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 Нормальная точка кипения воды по этой шкале равнялась 373,15
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, точка равновесия льда и воды, равнялась 273,15
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. Эти точки считалась основными реперными точками.  Разность между точкой кипения воды и точкой плавления льда составляла 100
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. Градус Кельвина был принят равным градусу Цельсия. 
В Международной практической температурной шкале (МПТШ-68), принятой в 1968 году точка кипения воды (373,15
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 или 100
[image: image20.wmf]С

о

),                   по-прежнему, считалась первичной (основной) реперной точкой, но точка льда была исключена из этого списка.
В настоящее время, для калибровки научных и технических приборов применяется Международная  температурная шкала МТШ-90. Эта шкала согласуется со шкалой Цельсия в реперной точке (тройной точке воды) 0,01 
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 (273,16 К), также как и температурная шкала МПТШ-68. 
Но точка кипения воды в МТШ-90 переведена в список вторичных реперных точек, и величина её составляет: 99,974
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. Изменены значения и всех других реперных точек, за исключением тройной точки воды. 
В литературе эти изменения объясняют повышением точности измерений. На самом деле, здесь имеет место изменение величины единицы измерения. 
Раньше, за единицу измерения температуры был принят градус, равный 1/100 диапазона температур между точкой плавления льда и точкой кипения воды. После исключения из обращения реперной точки льда, градус температуры можно было определить равным 1/99,99 диапазона температур между тройной точкой воды и точкой кипения воды. И можно было оставить значение температуры в точке кипения воды, равной 100
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. При этом, величина единицы измерения температуры осталась бы неизменной,  и не было бы необходимости пересчитывать значения многих реперных точек. Но физики пошли другим путём и изменили величину единицы измерения температуры.
После этого изменения градус температуры стал равным 1/99,964 диапазона температур между тройной точкой воды и точкой кипения воды. Таким образом, величина градуса температурной шкалы МТШ-90 выросла в 1,0002601 раза (99,99/99,964=1,0002601), и шкала температур растянулась в обе стороны от тройной точки воды. Тем самым, абсолютный нуль температурной шкалы МШТ-90 сдвинулся в сторону низких температур, относительно нуля температурной шкалы МПТШ-68. 

Определим величину этого сдвига, в градусах шкалы МПТШ-68. Диапазон температур между тройной точкой воды и абсолютным нулём по шкале МПТШ-68, составлял: 273,16
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По шкале МТШ-90 диапазон температур между тройной точкой воды и абсолютным нулём составляет: 273,16 К. Количество единиц то же, но величина каждой единицы другая, да и обозначаются они несколько           по-другому: не градус Кельвина, а просто Кельвин. 

Можно записать следующее соотношение между рассматриваемыми диапазонами температур: 273,16 К =273,16
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*1,0002601=273,23
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То есть, 273,16 К=273,23
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Следовательно, абсолютный нуль шкалы МТШ-90 сдвинулся относительно абсолютного нуля МПТШ-68 на 0,07
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 и в градусах шкалы МПТШ-68 абсолютный нуль температур в настоящее время принят равным:  -273,22
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. В градусах же шкалы МТШ-90 абсолютный нуль температур равен: -273,15 «
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». Только эти новые, увеличенные, градусы, по сути, уже нельзя называть градусами Цельсия. 
По аналогии с перенаименованием «градуса Кельвина», новый, увеличенный, «градус Цельсия» следовало бы назвать просто «Цельсий» и обозначать «С». 
 Ещё лучше было бы вернуться к прежним величинам градуса Цельсия и градуса Кельвина и определить значение тройной точки воды: 273,23
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). И, тем самым, открыто признать необходимость очередного изменения величины абсолютного нуля температур.
Таким образом, в процессе уточнения значений реперных точек в температурной шкале МТШ-90, по умолчанию, был передвинут абсолютный нуль температурной шкалы от -273,15
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 до -273,22
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 и изменена (увеличена) единица измерения температуры в 1,0002601 раза.
Значения температур в первичных реперных точках  шкалы МТШ-90, также как и в предыдущих температурных шкалах,  определяются газовыми термометрами постоянного объёма. Эти термометры наиболее чувствительные и точные, но в тоже время они большие, громоздкие и медленно приходят в термическое равновесие. Точные измерения этими термометрами требуют месяцев тщательной лабораторной работы и математических вычислений [Л.4, с. 22-26].
Основные реперные точки используются для градуировки других термометров, позволяющих производить более быстрые и достаточно точные измерения.

На практике, для достаточно точных и быстрых измерений, используются платиновые термометры сопротивления и платино-платинородиевые термопары. По платиновым термометрам сопротивления и термопарам градуируются образцовые и рабочие термометры менее высокого класса точности.

Для измерений температур, лежащих выше точки затвердевания меди: 1357, 77 К (1084,62 
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), используется оптический пирометр. То есть выше точки меди, температура измеряется бесконтактным способом, что не соответствует способу измерения, оговоренному в нулевом начале термодинамики. Бесконтактный способ измерения не столь надёжен, поскольку он опирается на выводы МКТ и статистической физики о пропорциональности температуры и средней кинетической энергии молекул. По существу, этим способом измеряется совсем другая температура.
Дальнейшее развитие Клаузиусом второго начала термодинамики.

Открытие механического эквивалента теплоты и закона сохранения и превращения энергии поставило под сомнение ценность идей Карно, но эти сомнения оказались беспочвенными.

Дело в том, что Карно, хотя и придерживался теории теплорода и не подвергал сомнению следствие этой теории: равенство подведенного и отведенного тепла,  но, при анализе эффективности циклов, он вычислял только величины подведенного тепла и полезную работу цикла и затем сравнивал эти величины. Таким образом, Карно определял эффективность цикла как отношение работы цикла L к величине подведенного тепла 
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. После открытия механического эквивалента теплоты, это отношение, стало возможным идентифицировать с коэффициентом полезного действия преобразования тепла в работу: 
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После открытия механического эквивалента теплоты, формулу КПД термодинамического цикла стало возможным записывать также в виде отношения разности величин подведенного и отведенного тепла к величине подведенного тепла:   
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Обе эти формулы-определения коэффициента полезного действия цикла, в котором происходит преобразование тепла в работу, справедливы для всех (в том числе и для необратимых) циклов. 

В 1850 году в работе «О движущей силе теплоты и о законах, которые можно отсюда получить», Р. Клаузиус, практически одновременно с В. Томсоном и В. Ранкиным,  вывел формулу КПД цикла Карно для идеального газа, выраженную через абсолютные температуры подвода и отвода тепла, которая в современных обозначениях записывается в виде: 
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. А также вывел замечательное соотношение: 
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, - соотношение, которое Р. Фейнман назвал центром всей термодинамической науки.
Где: 
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 - температуры подвода и отвода тепла по шкале Кельвина.
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 - величины подведенного и отведенного тепла.

Клаузиус в своих выводах использовал: закон сохранения и превращения энергии, уравнение состояния идеального газа Клапейрона, уравнение адиабаты Пуассона и закон Джоуля для идеального газа, утверждающий, что внутренняя энергия газа является функцией только температуры. Клаузиус также принимал во внимание и выводы молекулярно-кинетической теории о пропорциональности температуры и кинетической энергии молекул.

  Вывод этих формул можно найти в любом учебнике термодинамики и в частности в [Л.3, с.53-55] [Л.5, с.34-44] [Л.2, с.189] [Л.8, 131-133].
Последнее замечательное соотношение позволило Клаузиусу сделать вывод, что существует функция, величина которой по завершению обратимого цикла остаётся неизменной. Клаузиус назвал эту функцию энтропией и определил её в виде: 
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Последнее выражение можно переписать в виде: 
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Это выражение Клаузиус назвал новым (изменённым) выражением второго начала термодинамики. Позднее оно также стало именоваться аналитическим выражением второго начала термодинамики. 

Формулы КПД цикла Карно: 
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 также являются аналитическими выражениями второго начала термодинамики.

В дальнейшем, Клаузиус неоднократно возвращался к исследованию свойств функции энтропия, с целью показать необходимость и полезность её применения при расчёте циклов и термодинамических процессов, в том числе и необратимых.

Однако если принять во внимание, что, упомянутое выше, замечательное соотношение не соответствует действительности, поскольку оно выведено с применением несовершенных законов (прежде всего это касается закона Джоуля).  То следует признать, что энтропия не обладает свойством сохранения в обратимых циклах.  Следовательно, необходимость введения этой функции не очевидна [Л.8, с.133-136]. 
Следует отметить, что некоторые учёные, как например Нернст, не видели необходимости во введении функции энтропия [Л.2, с.228]. 
В первые годы после публикации работа Клаузиуса не получила признания. Позднее труды Клаузиуса были высоко оценены: Д.В. Гиббсом, М. Планком, А. Пуанкаре [Л.2, с.167].
Гиббс, в своих исследованиях, широко пользовался функцией энтропия и популяризировал её применение. Но ему также принадлежит приоритет открытия парадоксального поведения функции энтропия при смешении объёмов газов – так называемый «парадокс Гиббса». Этот парадокс не разрешён до сих пор, что, несомненно, ослабляет позиции энтропии как функции состояния.
Открытие третьего начала термодинамики

В 1906 году Нернст на основании экспериментов по измерению теплоёмкостей твёрдых тел вблизи абсолютного нуля сделал вывод, что: «теплоёмкость всех твёрдых тел при температурах близких к абсолютному нулю становится исчезающе малой» [Л.2, с.228].
Результаты экспериментов Нернста при низких температурах оказались неожиданными и противоречили ранее накопленным данным по измерению теплоёмкостей различных тел, поскольку в экспериментах при более высоких температурах наблюдалась весьма слабая зависимость теплоёмкости различных веществ от температуры. 

Особенность полученных результатов способствовала тому, что выводы из экспериментов Нернста в дальнейшем получили статус третьего начала термодинамики.

Планк, проанализировав результаты экспериментов Нернста, дал расширенную формулировку третьего начала термодинамики, с применением понятия функции энтропия, в следующем виде:

« вблизи абсолютного нуля все процессы протекают без изменения энтропии. При убывании температуры до абсолютного нуля энтропия каждого химически однородного вещества конечной плотности стремится к определённому предельному значению, не зависящему от давления, агрегатного состояния и химической модификации»  [Л.2, с.229].
Численное значение этого предела условно приняли равным нулю, поэтому в литературе можно встретить утверждение о том, что энтропия системы стремится к нулю при стремлении температуры к 0 К.
Позднее, в 1912 году, Нернст сформулировал третье начало термодинамики, как «принцип невозможности достижения абсолютного нуля температур» [Л.2, с.230].
Нернст, в очередной раз, дал формулировку третьего начала термодинамики без применения функции энтропия, поскольку он отдавал предпочтение физическим  величинам, которые можно измерить опытным путём. 

И это утверждение Нернста о невозможности достижения абсолютного нуля температур, который в настоящее время принят равным: -273,15 
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Однако нуль температурной газовой шкалы, которой пользовались Карно и Клапейрон (-267 
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), а также нуль абсолютной температурной шкалы, которой пользовались Кельвин и Клаузиус (-273
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) достигнут и пройден. Не говоря уже об абсолютном нуле температуры Г. Амонтона         (-239,5
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).  Так что ещё  до заявления Нернста, о невозможности достижения абсолютного нуля, физики уже несколько раз ошиблись с расчётом абсолютного нуля температур. Но и после формулировки третьего закона термодинамики Нернстом, как показано выше, с принятием Международной температурной шкалы МТШ-90, абсолютный нуль температур, по умолчанию, был передвинут на 0,07
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 и фактически стал равным: -273,22
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В этой связи утверждение Нернста «о невозможности достижения абсолютного нуля температур» верно только при условии правильного установления абсолютного нуля температур. 
В общей сложности, до и после формулировки третьего закона термодинамики, с абсолютным нулём температур физики ошиблись уже четыре раза.  Поэтому, возможно, что придётся передвигать нуль абсолютной температуры и в пятый раз. Похоже, что всё к этому и идёт, поскольку уже после введения температурной шкалы МТШ-90 достигнуто значение температуры, находящееся в непосредственной близости от абсолютного нуля (450+-80)
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Первая формулировка третьего начала термодинамики, данная Нернстом, также оказалась не безупречной. Исследования теплоёмкости глицерина вблизи абсолютного нуля,  выполненные в 1922-23 годах Д. Гиббсоном и У. Джиоком и продолженные Ф. Ланге показали, что третье начало термодинамики для глицерина явно не выполняется [Л.2, с.233].
 Следовательно, и расширенная формулировка третьего начала термодинамики данная Планком также оказалась неточной.

С учётом всех положительных и отрицательных результатов экспериментов по определению теплоёмкостей различных веществ вблизи абсолютного нуля,  Зимон  в 1930 году предложил следующую формулировку третьего начала термодинамики:

«Разность энтропий исчезает между всеми теми состояниями системы при абсолютном нуле, которые находятся во внутреннем термодинамическом равновесии» [Л.2, с.235].
То есть, формулировка Зимона ограничивает область действия третьего закона термодинамики равновесными системами.
Нулевое начало термодинамики
Основное практическое значение нулевого начала термодинамики состоит в том, что оно вводит и обосновывает понятие температуры, как функции определяющей состояние системы, совместно с такими параметрами как давление и удельный объём. Нулевое начало также определяет условия измерения температуры: контактным способом, через диатермическую перегородку, при установлении термодинамического равновесия между телом, температура которого измеряется и термометрическим веществом термометра.
Об открытии нулевого начала говорить не приходится, поскольку температура измерялась задолго до формулировки нулевого начала, со времени изобретения термометра в конце семнадцатого века. Но регламентировать процесс измерения температуры, безусловно, было необходимо -  это и сделал Фаулер в 1931 году.
Исходя из способа определения температуры, сформулированного в нулевом начале (контактного способа при установлении термического равновесия) можно установить область применения феноменологической термодинамики.  Согласно международной шкалы температур МТШ-90, это область температур между абсолютным нулём и точкой затвердевания меди  1357, 77 К (1084,62 
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).  В этой и других первичных реперных точках температура определена с помощью эталонного газового термометра постоянного объёма.

Выше точки меди температура определяется пирометром, т.е. бесконтактным способом, что менее надёжно и не соответствует способу измерения температуры, оговоренному в нулевом начале.
Бесконтактные способы определения температуры основываются на выводах молекулярно-кинетической теории о пропорциональности температуры и  средней кинетической энергии молекул, что не соответствует упомянутому выше аналитическому исследованию на молекулярном уровне, процесса измерения температуры, с применением законов сохранения энергии и количества движения [Л.11]
В статистической физике определение температуры выводится из аналитического выражения второго начала Термодинамики, Клаузиуса: 
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Это определение температуры основано на признании энтропии функцией состояния. Доказательство же существования функции состояния – энтропии основано на применении несостоятельного закона Джоуля. Следовательно, и в статистической физике методы измерения температуры менее надёжны, чем методы феноменологической термодинамики.
Аксиоматический метод исследования

 К началу 20 века развитие феноменологической термодинамики  в общих чертах было завершено, но некоторые вопросы остались без ответа, как например:

1. Является ли в логическом отношении второе начало столь же безупречным, как и его экспериментальное обоснование? 

2. Насколько необходимым является метод круговых процессов Карно-Клаузиуса и использование понятия об идеальных газах, для обоснования второго начала термодинамики в аналитическом виде: 
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3. Насколько правомерным является использование закона Джоуля для идеального газа и уравнения состояния идеального газа для обоснования существования функции состояния – энтропии?  [Л.2, с.204] [Л.8, с.20-29] [Л.9, с.28-32]. 
Попытки решения этих и некоторых других вопросов привели к развитию логического анализа основных понятий термодинамики, в основу которого положен аксиоматический метод.  Метод, при котором принимается некоторое число аксиом, а все последующие выводы и формулы находятся математически строгим дедуктивным путём. Очевидно, что достоверность этого метода зависит от правильного выбора и надёжности обоснования аксиом.

Развитие аксиоматики термодинамики в первую очередь связано с трудами Н.Н. Шиллера, К. Каратеодори и Т.А. Афанасьевой-Эренфест [Л.2, с.209]. 

В наиболее строгой форме аксиоматические основы термодинамики были сформулированы в трудах Каратеодори в 1909 году.
Каратеодори ввёл понятие о квазистатическом процессе и показал, что квазистатические адиабатические изменения состояния «простых» систем обратимы. Он также разграничил понятия «обратимости» и «квазистатичности». Квазистатичность Каратеодори определил следующим образом:

«Изменение состояния, которое происходит настолько медленно, что разница между производимой внешней работой и её предельным значением лежит ниже границы наблюдения» 
Первое начало термодинамики Каратеодори сформулировал, в виде следующей аксиомы:

«Каждой  фазе любой системы в состоянии равновесия соответствует функция: 
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, - пропорциональная общему объёму этой фазы и называемая её внутренней энергией» 
Аксиому второго начала Каратеодори сформулировал, следующим образом:

«В любой окрестности произвольно заданного начального состояния имеются состояния, которые недостижимы произвольным адиабатическим изменением состояния»  [Л.2, с.213, 214].
Дополнительно к этим двум аксиомам Каратеодори постулирует существование интегрирующего множителя, в виде абсолютной температуры, для элементарно малого количества энергии. Он постулирует также существование интегрирующего делителя (абсолютной температуры) для  функции энтропия и доказывает, что при адиабатических квазистатических процессах энтропия остаётся постоянной.

Имелись ли у Каратеодори основания для введения этих дополнительных постулатов?  Да, формально, такие основания имелись, поскольку согласно закону Джоуля внутренняя энергия газа зависит только от температуры, а  величина деления абсолютной температурной шкалы выбрана пропорциональной дифференциалу работы расширения газа.    Всё это и позволило Каратеодори постулировать существование интегрирующего множителя в виде абсолютной температуры в формуле элементарно малого количества энергии.

Опираясь на основные и дополнительные постулаты (аксиомы) Каратеодори подтвердил выводы Клаузиуса о существовании функции состояния энтропии, и сделал он это, не прибегая к анализу круговых процессов.

Как упоминалось ранее, Клаузиус в своих выводах также пользовался и законом Джоуля, и объединённым газовым законом.  Клаузиус пользовался этими законами  при выводе формулы КПД цикла Карно, выраженного через абсолютные температуры, при обосновании существования функции состояния – энтропии, а также при выводе изменённого (аналитического) выражения второго начала термодинамики. При этом Клаузиус, также как и Каратеодори, не акцентировал внимание на применении упомянутых выше законов идеальных газов.  Так что, вопрос о правомерности использования закона Джоуля для идеального газа и уравнения состояния идеального газа для обоснования существования функции состояния – энтропии, остался без ответа [Л.8, с.131-133].   

Между тем применение закона Джоуля и уравнения состояния идеального газа для вывода формул предназначенных для расчёта процессов и циклов, происходящих с реальными газами, делает полученные формулы неточными, не соответствующими действительности. Другими словами, применение закона Джоуля и уравнения состояния идеального газа вносит погрешности в вычисления, выполненные по формулам, выведенным с помощью этих законов. 

При этом погрешность от применения уравнения состояния Клапейрона сравнительно невелика. Например, для эксплуатационного диапазона температур и давлений газов и паров, применяемых в энергетике, погрешность в вычислении адиабатного теплоперепада от применения уравнения Клапейрона не превышает 0,5%.  Что вполне приемлемо для инженерных расчётов [Л.6, с.12].
Что же касается закона Джоуля, то погрешность, вносимая этим законом, весьма существенна (на порядок больше, чем погрешность, вносимая уравнением состояния идеального газа) и дело усугубляется тем, что эту погрешность не принято учитывать. Пожалуй, первые попытки оценить погрешность от применения закона Джоуля предприняты в [Л.8, с.113-116] [Л.9, с.2-10, 27, 28].
Мнения физиков относительно результатов исследования Каратеодори разделились. Борн и Ланде считали аксиоматический метод исследования перспективным. Планк, напротив, считал этот метод искусственным и бесполезным. Многие исследователи, в том числе и Каратеодори, считали аксиоматический метод сложным для восприятия, но Ван-дер-Ваальс и Констамм,  напротив, нашли метод Каратеодори более понятным, чем метод Клаузиуса и в своём учебнике «Курс термостатики» 1908 , обоснование второго начала изложили аксиоматическим методом [Л.2, с.217-220].
Аксиоматический метод Каратеодори показал, что метод циклов не является единственным для обоснования второго начала в аналитической форме: 
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. Однако Каратеодори не удалось дать более строгое обоснование второго начала, чем это сделал Клаузиус. Оба метода (метод циклов Карно-Клаузиуса и аксиоматический метод Каратеодори) привели к одинаковым результатам, и оба этих метода нельзя считать строгими по причине использования законов идеальных газов и, прежде всего, по причине использования закона Джоуля.

Следовательно, КПД цикла Карно, выраженный через абсолютные температуры подвода и отвода тепла: 
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, - не соответствует действительности. Не соответствует действительности также второе начало в аналитической форме: 
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,   а энтропия не является функцией состояния термодинамической системы и целесообразность введения этой функции не очевидна.


Только формулы-определения коэффициента полезного действия,  выраженные через величины работы цикла и подведенного, отведенного тепла: 
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, -  соответствуют действительности и являются строгими аналитическими выражениями второго начала термодинамики. 

Второе начало термодинамики в общем виде: как «принцип невозможности создания вечного двигателя второго рода» (формулировка Нернста) - остаётся в силе, поскольку такой двигатель до сих пор не создан.
Справедливы также и другие формулировки второго начала в общем виде, как например:

«Теплота не может самопроизвольно переходить от тела, менее нагретого к телу более нагретому» - формулировка Клаузиуса;
«Невозможен круговой процесс, единственным результатом которого было бы производство работы за счёт охлаждения теплового резервуара» - формулировка Кельвина;
«От одного источника тепла, невозможно получить техническую работу и, следовательно, вечный двигатель, использующий тепло окружающей среды построить невозможно» - формулировка Карно.

Общие формулировки второго начала термодинамики, безусловно, важны, но они не могут быть использованы при расчёте циклов тепловых машин. В этом смысле, аналитические выражения второго начала термодинамики более значимы.
Выводы

1. Если оценивать участие начал термодинамики при выводе основных формул, применяемых при расчёте циклов тепловых машин, то, прежде всего, следует отметить повсеместное участие первого начала термодинамики (закона сохранения и превращения энергии).
Нулевое начало термодинамики играет вспомогательную роль и непосредственно не участвует в выводе формул, но играет важную роль в определении области применения феноменологической термодинамики.
Второе начало термодинамики в общем виде также не участвует в выводе формул.

Третье начало имеет ограниченную область применения и поэтому тоже не участвует при выводе основных формул термодинамики.

Но только из первого начала, без привлечения уравнения состояния идеального газа и закона Джоуля для идеального газа,  мало, что можно вывести. Зато с участием законов идеальных газов выводятся знаменитые, но не соответствующие действительности, формулы термодинамики, такие как: 

- формула КПД цикла Карно, выраженная через абсолютные температуры подвода и отвода тепла: 
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- выражение: 
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, на основании которого Клаузиус сделал ошибочный вывод о существовании функции состояния – энтропии;
- изменённое (аналитическое) выражение второго начала термодинамики: 
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, введённое в обращение Клаузиусом;
- формула Майера: 
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, которая является основой для вычисления механического эквивалента теплоты по методу Майера.

Наибольшую погрешность в приведенные выше формулы вносит применение закона Джоуля для идеального газа.

Из первого начала термодинамики и уравнения состояния идеального газа Клапейрона-Менделеева выводится достаточно строгое уравнение адиабатического процесса Пуассона:
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Из первого начала термодинамики и метода круговых процессов Карно-Клаузиуса выводятся строгие формулы-определения КПД термодинамического цикла, в котором происходит преобразование тепла в работу:
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. 
Однако для того чтобы использовать эти строгие формулы в практических расчётах, необходимо определить величины подведенного и отведенного тепла, а для этого надо знать теплоёмкости (
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) и внутреннюю энергию газов, для всего эксплуатационного диапазона температур и давлений рабочих тел, применяемых в тепловых машинах. 
 Таким образом, для построения теории термодинамики, для вывода формул и проведения практических расчётов термодинамических циклов, основных законов (начал) термодинамики явно не достаточно. Необходимо также знать калорические свойства газов и паров, определённые на экспериментальной основе.
2. Если оценивать основные законы термодинамики на предмет их соответствия понятию аксиома, то можно сделать следующие заключения.

Аксиомой можно считать нулевое начало термодинамики, поскольку оно представляет собой определение температуры и условия, которые необходимо строго соблюдать при её измерении.
Закон сохранения и превращения энергии в классическом общем виде: 
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, а также в формулировке Каратеодори, также можно считать аксиомой, то есть строгим, очевидным соотношением. Однако применять его в таком виде для практических расчётов невозможно, поскольку работа, тепловая энергия и внутренняя энергия сначала должны быть приведены к одной системе единиц. А для этого надо знать точное значение механического эквивалента теплоты (МЭТ), который определяется опытным путём, а значит, определяется с какой-то погрешностью. 
Принято считать, что сейчас величина МЭТ определена достаточно точно: 426,935 кгс*м/ккал. И погрешность определения этой величины, составляет всего лишь: +- 0,002%.
Однако, вследствие применения несостоятельного закона Джоуля при вычислении МЭТ по методу Майера, величина погрешности определения этой физической константы в настоящее время может быть весьма значительна и, в действительности,  погрешность может составлять несколько процентов.
В итоге, первый закон термодинамики не соответствует строгому математическому определению аксиомы.
Второй закон термодинамики в общем виде, в формулировках: Карно, Кельвина, Нернста, первой формулировке Клаузиуса, - можно считать аксиомой, по крайней мере, до тех пор, пока кому-нибудь не удастся создать вечный двигатель второго рода. Но участие второго начала, в общем виде, в выводе основных формул термодинамики  не просматривается.
Третий закон термодинамики Нернста не является строгим законом, поскольку он не выполняется для глицерина и поэтому его нельзя считать аксиомой. К тому же область действия этого закона ограничена областью температур вблизи абсолютного нуля.

Второй закон термодинамики в формулировке Каратеодори можно считать аксиомой, поскольку он устанавливает вполне очевидные свойства адиабатического процесса. 

Но первого и второго законов термодинамики (аксиом),  в формулировке Каратеодори, явно не достаточно для проведения так называемого аксиоматического метода исследования. И Каратеодори был вынужден,  к основным законам термодинамики, добавить закон Джоуля для идеального газа, при давлении газа, стремящемся к нулю. Закон, область действия которого, не совпадает с эксплуатационным диапазоном давлений рабочих тел, применяемых в циклах тепловых машин. Закон, по сути, не имеющий опытного обоснования.
В этой связи, метод Каратеодори, по существу, не является аксиоматическим  методом.
3. Если коротко сформулировать сущность метода феноменологической термодинамики, то это смешанный метод. В этом методе есть элементы как дедуктивного, так и индуктивного методов, а также метода проб и ошибок. Например, индуктивным методом, на основании многочисленных экспериментов, выведен первый закон термодинамики. Дедуктивным методом, опираясь на несостоятельный закон Джоуля, выведена ошибочная формула Майера. Нуль абсолютной температурной шкалы определён методом проб и ошибок, поскольку он несколько раз изменялся. Последняя поправка абсолютного нуля выполнена в МТШ-90 скрытно, путём увеличения единицы измерения температуры в 1,0002601 раза.

4. На основании проведенного анализа, и для повышения точности термодинамических расчётов, необходимо:

- отказаться от применения несостоятельного закона Джоуля и формул, выведенных с его помощью: 
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 - устранить методические ошибки в определении МЭТ и теплоёмкостей газов;
- сохранить  традиционную единицу температуры и метод её определения в соответствии с нулевым началом термодинамики, по крайней мере, в области действия феноменологической термодинамики.
5. Несмотря на имеющиеся недочёты, экспериментальная основа феноменологической термодинамики вызывает больше доверия, чем теоретические построения молекулярно-кинетической теории и статистической физики.
После устранения указанных выше недостатков достоверность феноменологической термодинамики ещё более возрастёт.
При проведении практических расчётов тепловых машин предпочтение следует отдавать методам феноменологической термодинамики. 
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