Hipoteza stanow odpowiednich.

Dokonujemy nastgpujacej transformacji:

V
V,p,T > 0o =—, 1 ="—, T=—

Vi Py T,

Nowe zmienne ®,7,T nazywajq si¢ zmiennymi zredukowanymi.

Rownanie van der Waalsa dla 1 mola gazu mozna w tych zmiennych zapisa¢ nastgpujaco:

[n + izj(m ~1)=8 2)

w

Jest to tzw. zredukowane rOwnanie van der Waalsa.

Przeksztatcajac wzory (1) mozemy wyrazi¢ T,p,V jako funkcje nowych zmiennych o,m,t oraz
aib:
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W réwnaniu (2) nie ma jawnej zaleznosci od wspotczynnikéw a i b, charakterystycznych dla
danej substancji. Poniewaz zmienne ®,n,t nie sa niezaleznymi funkcjami dwoch parametrow
a1b, zatem mozna postawi¢ nastgpujaca hipotezg:

Jezeli dwie substancje maja jednakowe wartosci dwoch sposrod trzech
parametrow zredukowanych m, t, ®, to wartosci trzeciego parametru
zredukowanego beda takze jednakowe

Definicja Substancje podobne termodynamicznie sa to substancje spetniajace hipotezg stanow
odpowiednich.

Inne rownania stanu.
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Energia wewnetrzna, praca, cieplo.

Energia wewnetrzna:

Przez U oznaczamy energi¢ wewngtrzng uktadu — jest to jedna z funkcji stanu.




Dla gazu doskonatego energia wewngtrzna bedzie rowna catkowitej energii kinetycznej
molekut:
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Dla gazu rzeczywistego na catkowita energie wewngtrzna sktadaja sig:

Exin - energia kinetyczna ruchu cieplnego czasteczek,
U = Ewin' " — energia zwiazana z wewngtrznymi stopniami swobody (np. rotacja),
E pot - energia potencjalna zwigzana z oddziatywaniem czastek,

oraz inne rodzaje energii, nawet te jeszcze nie odkryte. Dlatego nie potrafimy okresli¢
catkowitej energii wewngtrznej gazu, a jedynie jej zmiany.

Praca:

Rozwazmy gaz w naczyniu o adiabatycznych $ciankach, zamknigty z jednej strony ruchomym
tlokiem:
dx
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- F A — powierzchnia tloka

: : A p — ci$nienie gazu

I

s 7 F = pA — sita wywierana przez
gaz na tlok

Przy przesunigciu ttoka o dx, uktad wykona prace:

aw, =F,,, ~dx = Fdx = pAdx = pdV



Jesli zatlozymy, Zze proces przesuwania ttoka jest kwazistatyczny, wowczas:

F;EW = _FW'(!W
dWZCW = _ﬁM/EW ’ d'i: = _pdV

gdzie dW.,.,, jest praca sit zewngtrznych.
Jesli dV > 0 (gaz zwigkszyl swoja objgtosc), wtedy:

szew <0 s qukl >0
a gdy dV < 0 (gaz zostat sprezony), to

szew >0 5 qukl <0

Praca wykonana przez uktad, odpowiadajaca skonczonemu przyrostowi AV (praca
objetosciowa), jest rowna:

W = TpdV

Vi

Inne przyklady., w ktérych wykonywana jest praca:

dW,.w = 6dA - praca przy powigkszaniu powierzchni cieczy o dA
gdzie ¢ to napigcie powierzchniowe,

dW. =E-dP - praca przy powigkszaniu polaryzacji uktadu,

zew

dW. =B-dJ, J -wektor namagnesowania.

Ogo6lnie mozna napisac:
dW,ew = X-da
gdzie:

X - parametr intensywny (uogélniona sita),
a - parametr ekstensywny.

Mozemy takze rozwazaé pracg zwiazang z dodawaniem czastek do uktadu
termodynamicznego :

dW = ndN
gdzie dN to przyrost ilosci czastek a i to potencjal chemiczny. Jest to analogiczne do
problemu dodawania tadunku dq do uktadu obdarzonego tadunkiem:

dW=¢dq ,
gdzie ¢ - potencjat elektryczny, dq — dodawany tadunek.



Systematyka form rozniczkowych.

N
OF = ZX : (xl,...,xn, Visees Vi )dx,. - ogolna posta¢ formy rozniczkowej,
i=1
Calka z formy rézniczkowe;j:
I ZX Jdx,
C
jest nieokreslona, jesli y; nie sa wyrazone przez parametry X;.

N
Formg postaci: dF = ZXI. (x;,....x, )dx,, nazywamy forma Pfaffa.
i=1
Taka form¢ mozna scatkowac po danej drodze, lecz na ogdt wartos$¢ catki zalezy od drogi
catkowania.
Forma Pfaffa jest rozniczka zupetna dF, jesli:

Calka z formy bedacej r6zniczka zupetna nie zalezy od drogi catkowania. W szczegdlnosci
dla drogi zamknigtej C:

§ZX dx, =0

C

Funkcjg¢ f (xl.,...,xN) nazywamy czynnikiem caltkujacym formy rézniczkowe;j, jesli

Z fX,dx, jestrozniczka zupehna.

Jesli objetos¢ uktadu pozostaje stata, wowczas praca objgtosciowa dW=0.

V=const

Do uktadu mozna dostarcza¢ energi¢ nie tylko wykonujac
na nim pracg, ale takze dostarczajac do uktadu ciepto.

dw =0
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