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 :دوال الحالة, والتفاضلات التامة

 stateالحالةل , الطالة الحرة تعتبر جمٌعها دوالانتروبً, ,المحتوى الحراري إن دوال الدٌنامٌكا الحرارٌة هً الطالة الداخلٌة 

functions,) 

 State Function*دالة الحالة

 الذي المسار أو الطرٌك عن النظر ,بغض التغٌر بعد النهائٌة والحالةلبل التغٌر  هً الكمٌة التً تعتمد فمط على الحالة الابتدائٌة

 التغٌر.من خلاله  تم

عند الانتمال من حالة ابتدائٌة (أولٌة) إلى حالة  ٌنامٌكٌة التً ال تتعلك لٌمتها بالطرٌك الذي ٌسلكه النظامأوهً الدالة الثرمود - 

الذي ٌسلكه النظام فً تحول  كٌبالطر لٌمتها تتعلك لاندوال حالة  W , q تعد و لا:G , ∆S , ∆E , ∆H∆نهائٌة ونذكر منها, 

 . بةظروف التجر بتغٌر اولٌمتها تتغٌر كثٌر ما,

 لٌاس التغٌر.  ٌمكن المهم لٌاس لٌمتها المطلمة وال ٌمكن لٌاسها ولكن وبما أن الدوال السابمة تمثل تغٌرات فإنه لٌس من

 خواص دوال الحالة: 

ال تعتمد على طرق التغٌر فً تلن الحالة -,محددة بالنسبة لحالة معٌنة للنظام. دالة الحالة هً تلن التً ٌكون لها لٌمة وحٌدة-

التغٌر فً متغٌر حالة أو دالة حالة هو عبارة عن المٌمة فً الحالة -لكنها تعتمد على الحالة اإلبتدائٌة, والحالة النهائٌة للنظام.و

النظر عن الطرٌمة , أو تتابع الخطوات التً حدث خلالها ذلن التغٌر  الابتدائٌة, بصرف النهائٌة مطروحا منها المٌمة فً الحالة

 فً الحالة.

 ل الحالة تفاضالت تامة.دوا-

 الضغط, والضغط هو الذي ٌحدد مسار العملٌة.  على ٌعتمد الشغللان  الشغل لٌس تابع للحالة ؟.ج س علل 

 فً الدٌنامٌكا الحرارٌة  الإشاراتلاعدة 

 بالنسبة للشغل: :لاأو

 على الوسط المحٌط. ٌبذل شغل معناه أن النظامW >0أي أن موجبة *إذا كانت لٌمة الشغل

 على النظام . شغل ٌبذل معناه أن الوسط المحٌطW< 0أي أن *أما أذا كانت لٌمة الشغل سالبة

 ( q)بالنسبة لكمٌة الحرارة ثانٌا:

 .(إلى النظام حرارة أضٌفت )q >0أي أن من الوسط المحٌط ٌمتص حرارة لٌمتها موجبة هذا معناه أن النظامq إذا كانت• 

من النظام).لد اتفك على  انطلمت ( حرارة) q < 0تنطلك حرارة من النظام أي أن عناه أن النظاملٌمتها سالبة هذا م qاذا كانت• 

 أن تكون لاعدة الإشارة لكمٌة الحرارة عكس المستخدمة فً حالة الشغل.

  Mathematical Techniques for Thermodynamicsالصٌغ الرٌاضٌة للدٌنامٌكا الحرارٌة: 

 بعض العالمات المفٌدة والهامة المبنٌة على أساس المشتمات األولى لدوال الحالة,وسوف ٌنحصرٌختص هذا الجزء باستنتاج 

بمعلومٌة متغٌرٌن من متغٌرات الحالة نظرا ألنمثل هذا النظام على درجة  الاهتمام على حالة عالمات النظام الذي ٌتحدد تماما

الدٌنامٌكٌة الحرارٌة لنظام متجانس ثابت  لأخذ فً الاعتبار أن الخواصكبٌرة من الأهمٌة من الناحٌة الدٌنامٌكٌة الحرارٌة, مع ا
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والحجم لذلن ٌمكن أن نحصل على معادلة على  التركٌب ٌمكن تعٌٌنها بواسطة ثالث متغٌرات هً الضغط, ودرجة الحرارة

 f(P,T,V) =0صورة دالة

 * المتغٌرات المستملة:  

تها لوصف حالة النظام وصفا ثٌرمودٌنامٌكا كامال فمثال إذا كان لدٌناكمٌة هً ألل عدد ممكن من المتغٌرات الالزم معرف

 .P,Tمعلومة من مادة نمٌة فإنه ٌكفً تعٌٌن متغٌرٌن مستملٌن مثل

 * المتغٌرات التابعة: 

زي معٌن غا هً المتغٌرات التً ٌمكن تحدٌد لٌمتها من خلال المتغٌرات المستملة فمثال لو تم لٌاس متغٌرٌن مستملٌن لنظام

 كالضغط ودرجة الحرارة فإن المتغٌرات التابعة كالحجم ٌمكن تحدٌدها.}علما بأن الزمن لٌس أحد المتغٌرات الثٌرمودٌنامٌكٌة{

صور  بثالث *وحٌث أن أي زوج من هذه المتغٌرات الثالث ٌمكن اختٌاره كزوج مستمل فإن عالمة الدالة ٌمكن التعبٌر عنها

ٌمكننا كتابة الدالة الأولى على  عشوائٌا فإنه وباختٌار أول زوج من هذه الدوال V=f(P,T) , P=f(V,T) , T=f(P,V)بدٌلة أخرى

 هذه الصورة

dV= ( 𝝏𝑽/ 𝝏𝑷 )T dP + (𝝏𝑽 /𝝏𝑻 ) P dT -----------(1) 

 

ة الحرارة وتكمن أهمٌة معدل تغٌر الحجم مع الضغط عند ثبات درج  T( 𝑽/ 𝝏𝑷�� )     حٌث توضح الدالة التفاضلٌة الجزئٌة 

 P ( 𝑽 /𝝏𝑻��) على سبٌل المثال عند تعٌٌن عملٌة المعادلة فً استنتاج لٌم نظرٌة ٌصعب تحمٌمها بطرق تلن

dV= ( 𝝏𝑽/ 𝝏𝑷 )T dP + (𝝏𝑽 /𝝏𝑻 ) P dT   بالمسمة على dT 

dV= ( 𝝏𝑽/ 𝝏𝑷 )T dP/dT + (𝝏𝑽 /𝝏𝑻 ) P -----------(2) 

  V = constant , dV= 0ثابتبفرض أن الحجم 

dv/dT=0= ( 𝝏𝑽/ 𝝏𝑷 )T dP/dT + (𝝏𝑽 /𝝏𝑻 ) P    

 

 :لکٌمٌائًن اٌنامٌودمرلثٌا فًول لأون الماناالفصل الرابع:

دا ج مهمة نتٌجةن ع جمٌعهار تعب لمختلفةوص النصن امدد عن ناه الةطلظ احفون لان نفسههو  الةطلا معل ٌتعامذي لون المانا

 :لحالةرات التغٌ فمةرالما الةطلرات ابتغٌقتتعل ارهحصن ٌمک لارب تجا حصٌلة ًوه

 ر"خل أبشک لها مکافئة کمٌة تنتجد وأن لاب فإنه الةطلن امن معٌل شکن م کمٌة تختفً مادعن"  (Helmholtz*نص هلمهولتز )

ل شکن مول ٌتحن أن ٌمک نهن أمم غرلا علی ثابتا هطمحٌم واظلنا الةطل لکلًدار المما ٌبمی" (Clausius*نص كالوسٌوس) 

 ر".خآ لیإ

 الطالة حفظنص لانون  

ول لأون المانا صٌاغةن ٌمک"ولها مکافئةرى خأ لیورة إصن مول تتحن أن ٌمک لکنهادم ولعا نمدث تستح لاو تفنی لا الةطل" ا 

 :ٌلً کما ٌةرارلحا ٌنامٌکادلا فً

 رى"خأ لیورة إصن م الةطلول اتحن ٌمکو ثابتةظل تزول معم اظلن لکلٌةا الةطل"ا
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 حاطرومم اظلممتصةبالنرارة الحا کمٌةم = اظللن خلٌةدالاالةطلا فًر لتغٌ,أي أن اثابتة ئمادا تبمیزول معم اظلن لکلٌةا الةطل*ا

 م.اظلنا لهذٌبذي لل الشغا منها

 ΔE=E2-E1=q-w  

 بالنسبة لعلالةصحٌحة.هذه االةطلظ احفون انل صٌغة نهاأ کما ٌةرارلحا ٌنامٌکادلا فًول لأون اللمان ٌاضًرلر التعبٌوهذا هو ا

 . لعلالةذه ابهل لتعامءاثنارات ألإشاا علیرص لحب اٌج کمال شغرارةوحن تتضم لتًا لحالةا فًرات لتغٌا لجمٌع

 =q- 𝝏w        dE��  ًول هلأون اللمان  لتفاضلٌةا لصٌغةن افإم اظللنر لصغا فً ًهمتنار تغٌدث حإذا 

  𝝏q, 𝝏w  ماظن حالةدوال لن تفاضلٌٌن معاملٌران ٌعتب لا . 

 الشغل المبذول عند التمدد والانكماش لغاز: 

 فًه متنادار بمم  خلًدالا عندما ٌكون تمدد الغاز متزنا أو انعكاسٌا وٌتضمن ذلن أن ٌكون الضغط الخارجً ألل من الضغط 

 P= Pext لحالةهذه ا فًدد ولتما عملٌةر طوال لصغا

Pext dv   −∫= w 

 لمثالًز الغاا PV=nRTونلاندام ستخن اٌمکت, إذن لاولمن امدد عنمون ٌتکو مثالٌاز لغار اعتباا مع لسابمةا لةدلمعال امبتکا

 مالٌةرثٌزوٌأ لعملٌةت اکانوإذا 

nRT/V dv   −∫= w 

W=- nRTlnV2/V1 

P1V1=P2V2 نفإ لٌوبون لانن م  

W=-nRTlnP1/P2 

مول من غاز النٌتروجٌن عندما ٌتغٌر  2ه من تمدداٌزوثٌرمالً انعكاسًاحسب ألصى كمٌة شغل , ٌمكن الحصول علٌ مثال:

 °. 22لتر عند21لترإلى01من حجم 

 .w=-nRTlnV2/V1=-(2)(2)(298)ln20/10=-822calالحـــــــــل:

 ΔV   ΔE = q- P  حالات خاصة من المعادلة

 Isochoric Processعند حجم ثابت  -أ

  ومن ثم فإن المعادلة w=0الشغل فإن الحجم فً تغٌر دون تحدث العملٌة أن وبما ,ΔV=0فإن الثابت عندالحجم

 ΔV   ΔE = q- P 

ا مساوٌ (ٌكونΔEالداخلٌة) الطالة فً التغٌر أن ٌعنً وهذا  ,حرارة التفاعل عند ثبوت الحجم qv أن: حٌث ΔE = qvتؤول إلى

 (q) المنطلمة أو الممتصة الحرارة لكمٌة

  Isothermal Process:  ثابتة حرارة درجة عند -ب
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 ٌساوي الداخلٌة الطالة فً (التغٌرΔT =0أن) ,أي أخرى إلى حالة من النظام تغٌر أثناء ثابتة النظام حرارة درجة تكون وفٌه

 المنجز الشغل أن ٌعنً وهذا q = - w = PΔVعند ثبوت درجة الحرارة إلىΔE = q –PΔV( وتؤول المعادلةΔE =0صفرا)

 الحرارة. لكمٌة مساوٌا ٌكون

  Adiabatic Processعملٌة مكظومة)أدٌاباتٌكٌة()نظام معزول(-ج 

  حرارٌة  ٌؤخذ منه أي طالة و لا ٌضاف الى النظاملا النظام والمحٌط بحٌث  ٌحدث أي تبادل حراري بٌن لاوفً هذه الحالة 

(q = 0إلى)ΔE = q - PΔV المعادلة وبذلن تؤولΔE = w = - PΔVٌعندئذ ٌساوي الداخلٌة الطالة فً رفً هذه الحالة التغ 

 المنجز.  الشغل

 ( Internal Energy and Enthalpy)(ΔHالانثالبً )(وΔEالداخلٌة) الطالة

 ΔE = q – PΔVفالمعادلة للتغٌرالكٌمٌائً,وبالتالً نتٌجةشغلا  ٌنجز لن (فإنهΔV =0أن) :أي ثابت حجم عند تفاعل أجري إذا-١

 ΔE = qv:تصبح:

اشتران بعض المواد الغازٌة  نتٌجة و حدوث تغٌر ملحوظ فً الحجم ثابت ضغط عند الكٌمٌائٌة التفاعالت ءإجرا عند أما-2

طالة  أن افترضنا فإذا ΔE = q – PΔV( فً المعادلةPΔVإهمال الحد) لا ٌمكن , بالتالًكلٌهماسواء كانت متفاعلة أو ناتجة أو 

 فإن وبالتالً VRحجم المواد المتفاعلة:  VP,حجم المواد الناتجة: ER  المتفاعلة:  الموادطالة , EPالناتجة. :  المواد

ΔE = Ep - ER :ΔV = VP – VRالمعادلة تنظٌم وبإعادةΔE = q – PΔV: 

qP = ΔE + PΔV 

qP = ΔE + PΔVqP =(Ep - ER) + P(VP-VR) 

qP = Ep - ER+ PVP – PVR 

qP =( Ep+ PVP) – (ER +PVR) 

 Hفإن للحالة توابع E, P, Vالطالة وبما أن وحدات لهماE, PVلان   الطالة وحدة هًالانثالبً  ةوحد و H = E + PV))حٌث أن 

 الناتجة المواد انثالبً HP’: المتفاعلة المواد انثالبً HRحٌث: qP = HP - HR⇒qP = ΔHللحالة.  تابع

 ان:  ٌعنً وهذا

 ΔH = ΔE + PΔVثابتا   الضغط ٌكون عندما فمط ٌستخدم وهذاالمانون . 

 


