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Термодинамика.
§ 1.  Работа, теплота, внутренняя энергия.

Для того чтобы изменить объем, занимаемый газом, надо совершить работу против сил давления. Рассмотрим систему:
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                                                                    Рисунок 6.1
Сила, создаваемая давлением газа на поршень площадью S равна:
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[image: image3.wmf];
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-элемент работы совершаемой над газом, при изменении объема на dV.

Договоримся, что работа, совершаемая внешними силами над газом имеет знак «-», а работа газа при увеличении его объема имеет знак «+».

Теплота – это энергия в форме хаотического движения молекул.

Бесконечно малую энергию данной формы будем обозначать как
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Данная энергия может сообщаться телу, а также приниматься от системы. Договоримся, что 
[image: image5.wmf]Q
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 положительно, если она сообщает телу отрицательную энергию. Энергия, связанная со всевозможным движение частиц системы и их взаимодействие между собой, включая энергию, обусловленную взаимодействием и движением частиц.

 dU - бесконечно малое изменение внутренней энергии.

dU > 0 – если внутренняя энергия системы увеличивается;

dU < 0 - если уменьшается.

§ 2.  Процессы происходящие в идеальных газах.

Изобарный процесс – это процесс, происходящий при постоянном давлении P=const.
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Для совершения работы, необходимо ввести в систему какое то-то количество теплоты, из-за которого изменится температура:
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Изохорный процесс – это процесс, происходящий при постоянном объеме V=const.
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При изохорном процессе система не совершает работу.

Изотермический процесс — T=const.
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Все количество теплоты при T=const идет на совершение работы.

Адиабатный процесс -- при котором отсутствуют теплообмен с окружающей средой.
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Работа, совершенная системой происходит за счет уменьшения внутренней энергии.

Выведем уравнение адиабаты


[image: image11.wmf](

)

;

V

V

1

1

RT

1

)

T

T

(

P

V

P

V

P

1

1

)

T

T

(

C

dT

C

dU

PdV

A

;

const

TV

;

C

V

T

;

const

C

;

l

V

ln

)

1

(

T

ln

;

C

C

;

1

1

C

C

C

C

C

;

V

dV

)

1

(

T

dT

V

dV

)

1

(

T

dT

0

V

dV

C

C

C

T

dT

0

T

C

PdV

T

dT

;

T

C

/

PdV

dT

C

0

;

C

C

R

;

C

C

PV

R

PV

T

;

dU

A

1

2

1

1

2

1

2

2

1

1

2

1

2

2

1

1

V

V

2

1

1

1

C

V

P

V

P

V

V

P

V

V

P

v

V

V

V

P

V

P

ú

ú

û

ù

ê

ê

ë

é

÷

÷

ø

ö

ç

ç

è

æ

-

-

g

=

-

g

-

=

-

-

g

=

=

-

=

-

=

-

=

=

=

=

=

+

g

-

=

=

g

-

g

=

-

=

-

g

-

=

Þ

Þ

-

g

+

=

=

-

+

=

=

+

+

=

-

=

-

=

=

-

=

d

-

g

-

g

g

-

ò

ò

ò


В изотермическом процессе расширение газов происходит за счет уменьшения плотности и средней кинетической энергии, т.е. температуры.

Политропный процесс – это процесс, в котором теплота является постоянной величиной. Все рассмотренные процессы (1,2,3) являются политропными процессами.
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Проверяем политропность всех процессов:

1. С=0; n=
[image: image21.wmf]g

- получаем уравнение адиабаты.

2. С=
[image: image22.wmf]¥

; n=1 – процесс изотермы;

3. С=С
[image: image23.wmf]P

; n=0 – процесс изобарный;

4. С=С
[image: image24.wmf]V

; n=
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 - процесс изохорный;

§ 3.  Теплоемкость

При сообщении системе какого-то количества теплоты, его температура изменилась на dT.
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 -- теплоемкость.

Если происходит передача энергии при постоянном объеме (изохорный) процесс:
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Если процесс изобарный, то:
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Введем функцию

H=U+PV – энтальпия.
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Энтальпия термодинамический потенциал, физический смысл которого состоит в том, что при изобарных процессах изменение энтальпии равно поглощенному количеству теплоты:
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По этой причине энтальпию часто называют тепловой функцией или теплосодержанием.

Выведем соотношение Cp и Cv
dU – полный дифференциал.
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[image: image34.wmf];
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Для идеального газа внутренняя энергия зависит от температуры и не зависит от объема. 
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если p=const, то
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Сделаем замену:
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[image: image41.wmf];
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Физический смысл универсальной газовой постоянной – она численно равна работе совершаемой одним молем газа при изобарном процессе.

§ 4.  Начала термодинамики

Три начала термодинамики:

Первое начало характеризует применение закона сохранения энергии относится к явлениям, изучаемых термодинамикой.

Второе начало характеризует направление развития процессов изучаемых термодинамикой.

Третье начало накладывает ограничение на процессы, утверждая невозможность процессов приводящих к достижению термодинамического нуля температуры.

Первое начало термодинамики.
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Количество теплоты, сообщаемое системе, идет на приращение внутренней энергии и совершением работы над внешними телами. 

Второе начало термодинамики.

Энтропия – мера хаоса, мера неупорядочности системы, определяется логарифмом числа микросостояний, посредством которых реализуется рассматриваемое микросостояние.
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В случае неравновесных и необратимых процессов эта формула не справедлива.

Обратимыми процессами называются процессы, для которых возможен обратный переход от конечного состояния в начальное состояние через те же промежуточные состояния.

Необратимыми называются процессы, когда обратный переход через те же промежуточные фазы не возможен.

Рассмотрим замкнутую систему, которая переходит из состояния 1 в состояние 2 по траектории l1, возвратим систему с помощью обратимого процесса по траектории l2.
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                                                    Рисунок 6.2
Для цикла применимо неравенство Клаузиуса:
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[image: image46.wmf]ò
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интеграл по замкнутому контуру.

Для нашего цикла:
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Пусть L1 адибатный процесс, тогда 
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Следовательно:
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или 
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 – неравенство будет выполнено, если система 2-1 будет замкнута.

Энтропия в изолированной системе не убывает. Рост энтропии означает приближение системы к состояниям термодинамического равновесия.

Третье начало термодинамики.

Абсолютная термодинамическая температура не может изменять знак. Поскольку нет определенности по поводу знака, положили, что термодинамическая температура имеет знак «+».

	Тип 

процесса
	Уравнение процесса
	Связь термодинамических параметров
	Работа
	Количество теплоты

	Изохорный
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	Изобарный
	
[image: image55.wmf]const

P

=


	
[image: image56.wmf]const

T

V

=


	
[image: image57.wmf])

V

V

(

P

A

PdV

A

1

2

-

=

=

d


	
[image: image58.wmf])

T

T

(

C

Q

dT

C

Q

1

2

P

P

-

=

=

d



	Изотермический
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	Адиабатный
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	Политропный
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	Тип процесса
	Внутренняя энергия
	Энтальпия
	Теплоемкость
	Показатель процесса

	Изохорный
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	Изобарный
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	Изотермический
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	Адиабатный
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	Политропный
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§ 5.  Циклы. КПД цикла.
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                                                            Рисунок 6.3
Циклом называется процесс, в результате которого, система возвращается в первоначальное состояние. Цикл может пойти как по часовой стрелке, так и против нее. В случае необходимости направление указывается стрелками. Между различными участками цикла процессы обозначаются буквами.

Принято считать, что цикл прямой если А>0, и обратный если A<0.

Найдем работу:
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По абсолютному значению работа равна площади между отрезками L1 и L2.

Если обе части выразить через 1-е начало термодинамики 
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, то
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Это означает, что вся работа, совершенная за цикл, получается за счет теплоты, которую совершает система. По своему значению система, выполняющая циклические процессы, является машиной, которая производит работу за счет количества теплоты поступающей в нее. Чем больше количество теплоты, поступающее в систему, превращается в работу, тем эффективней работает машина. Эффективность характеризуется коэффициентом полезности действия 
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§ 6.  Цикл Карно.

Наиболее простым по содержанию, но важным по принципиальным соображениям, является цикл Карно.

Цикл состоит из двух изотерм при температуре Т1 и Т2: участки 3-4 и 1-2 и двух адиабат - 2-3 и 4-1. Для выполнения цикла Карно необходимы: нагреватель и холодильник.
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                                                                Рисунок 6.4
Рассмотрим КПД цикла Карно:

Для изотермических процессов
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Для адиабатных процессов
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- КПД для машины Карно работающей по обратимому процессу. Это max КПД для тепловых машин.

§ 7.  Формулировка Кельвина и Клаузиуса 2-ого начала термодинамики.

Формулировка Кельвина: невозможен циклический процесс, единственным результатом которого является производство работы и обмен с одним тепловым резервуаром. Превращение некоторого количества теплоты в работу обязательно должно сопровождаться передачей теплоты холодильнику.
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                                                           Рисунок 6.5
Формулировка Клаузиуса: невозможен циклический процесс, единственным результатом которого была бы передача теплоты от менее нагретого тела к более нагретому.

                                               
[image: image107.wmf]+

Q

1

T

0

2

T

-

Q

-

+

=

Q

Q

1

2

T

T

<

2

1

T

T

>


                                                           Рисунок 6.6
Эквивалентность формулировок Кельвина и Клаузиуса:
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                                                                    Рисунок 6.7
Если бы был возможен процесс передачи теплоты от холодильника к нагревателю, можно было бы построить машину которая, забирала бы от нагревателя количество теплоты Q1, а отдавала бы холодильнику Q2, совершая работу:

А=|Q1| - |Q2|;

Т.к. от нагревателя забирается теплота, равная подводимой, то следовательно температура самого нагревателя не изменяется и это приводит к эквивалентности рисунков:

§ 8.  Термодинамические потенциалы. Условия термодинамической устойчивости. 

Внутренняя энергия:
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Энтальпия:
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Функция Гемгольца:   (свободная энергия)
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Функция Гиббса:
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Соотношения Максвелла:
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Основные критерии термодинамической устойчивости:

Общая теория термодинамической устойчивости была разработана в 1875-1878 г. американским физиком Гиббсом, который сформулировал необходимые и достаточные условия для изолированной системы.

При всех возможных изменениях системы не влияющих на ее энергию, вариация энтропии исчезает или отрицательна.

При всех возможных изменениях системы не влияющих на ее энтропию, вариация энергии исчезает или положительна.

Частный случай устойчивости:
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dU<0 при V, S –const , при min внутренней энергии;

2.
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3. 
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при min свободной энергии;
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при min функции Гиббса;

Принцип Ле Шателье-Брауна:

Устойчивое состояние обеспечивается тем, что при выводе системы из состояния равновесия возникают факторы стремящиеся вернуть ее в состояние равновесия. Если на систему находящуюся в состоянии равновесия действуют внешние факторы стремящиеся вывести ее из этого состояния, то в системе возникают процессы, стремящиеся уничтожить изменения, вызываемые внешним воздействием.
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