WSTEP DO TERMODYNAMIKI

Termodynamika jest dziatem fizyki, ktory zajmuje si¢ statystycznym opisem zachowania si¢
uktadow duzej ilosci czastek. Ciata makroskopowe sktadajg si¢ z ogromne;j ilosci czastek (np.
rzedu liczby Avogadro Na=6.02*10%) i kazda z nich zachowuje si¢ w indywidualny sposob.
Niemniej wyliczajac warto$ci srednie dla tych ogromnych wielkich, otrzymujemy
zadziwiajaco stabilny i powtarzalny sposob opisu wiasnosci ciat. Takimi u§rednionymi
parametrami dla catego gazu sg np. ci$nienie, gestos¢ czy temperatura. Termodynamika jest
bardzo udanym opisem uktadéw wielu czastek na gruncie mechaniki klasycznej 1 fizyki
statystycznej. Jest ona rowniez podstawg zrozumienia i $cistego opisu funkcjonowania
silnikéw cieplnych, lodéwek, pomp cieplnych, piecéw, kottow itp. itp.

Kinetyczna teoria gazow

Z doswiadczenia wiemy, ze dla gazu (w przyblizeniu tzw. gazu doskonalego) relacja migdzy
zmiennymi opisujacymi jego stan jest nastepujaca:

pV =nRT 1)
lub
2
pv =Rt ()
L

_ M
gdzie N =— jest iloscig moli gazu (M jest masg gazu, | jego masag molowa), za$ R jest
uniwersalng stalg gazowa, ktorej wartos¢ wynosi: R=8.314 J/(mol K)
Relacje powyzsze wyrazaja rownanie gazu doskonatego (zwane tez rGwnaniem Clapeyrona).

Obliczenie ci$nienia gazu
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W szesciennym zbiorniku (o krawedzi l) znajduje sie gaz. Rozpatrujqc zderzenie pojedynczej
czgstki gazu ze Sciang (zy) bierzemy pod uwage sktadowq predkosci vx

Rozpatrzmy zderzenia pojedynczej czastki z tylng Sciang zbiornika. Ped bedziemy w
rozdziale tym oznacza¢ przez p’, aby unikna¢ kolizji oznaczen z ci$nieniem (p). Tak wigc



zmiana pedu jakiej doznaje czastka poruszajaca si¢ w kierunku —X, po zderzeniu sprgzystym
ze $ciang wynosi:
Ap'=p,—p,'=mv, —(-mv,)=2mv,

Zauwazmy, ze z drugiej zasady dynamiki wynika, ze sita:
dv dp
dt  dt’

F ma=m-— |Ub
F,. Ap'
= 3

Czas migdzy dwoma zderzeniami z tg sama tylna $ciankg wynosi:

Ab = 20
Y

X
gdzie | jest krawedzig sze$ciennego (dla prostoty rozwazan) zbiornika.
A zatem sita F jaka czastka wywiera na §ciank¢ podczas jednego zderzenia wynosi:
_Ap'_mvy
oAt
Teraz chcemy znalez¢ calkowita sife - Feaic - wywierang na $cianke przez wszystkie czastki
obecne w zbiorniku. Jesli czastki ponumerujemy wskaznikiem ,,i” to sila ta wynosi:

& NAp mY ., m o, 2 2
calk z Z I __vai :_(Vxl +Vx2 +""+VxN) 4)
=] i1 At | = |
gdzie N jest catkowita iloscig czastek w uktadzie. Ciénienie wywierane na $cianke:
Fear _ MY V2
p=—%=3 = —ZV 5
2 I® = Vxi Via ©)

gdzie V jest objetoscig zbiornika.
Na obecnym etapie rozwazan przydatne bedzie obliczenie $redniej warto$ci Vi , ktora

oznaczymy jako Vi
. 1N )
V, =—)>V
X N é X1
A zatem:
N 2 2
vai = NVX
i=1
Wstawiajac powyzszy rezultat do Rown. 5 uzyskujemy:
N o _Nmez
Z e
V i=1 V

Definiujgc koncentracje czastek (ilo$¢ czgstek w jednostce objetosci): N” = N/V, powyzszy
wynik mozemy takze przepisa¢ jako:

- 7 ©)
p=n'mvy =pv,



gdzie p jest gestoscig gazu (p=n’m).

Zauwazmy teraz, ze:

a takze:
Ponadto, z powodu symetrii:

co daje w efekcie:

vi=3V:  lubtez vi==v?,
Po uwzglednieniu powyzszego wyniku w Réwn. 6 otrzymujemy:

o= tnmv? =17 7)
3 3"

Jest to wazny wynik otrzymany z bardzo prostego podejscia, jakim byto rozwazenie
sprezystych zderzen czastek gazu ze Sciankami naczynia (kinetyczna teoria gazu).
Zdefiniujmy na koniec $rednig predkos¢ kwadratowa czastek gazu:

- (8)

Zgodnie z Rown.7 wynosi ona:

$r.kw. P

Widzimy, ze catkowicie mikroskopowy parametr, jakim jest srednia predkos$¢ kwadratowa
mozna wyznaczy¢ przez makroskopowe parametry gazu jak ci$nienie i ggstos¢.

Kinetyczna interpretacja temperatury

Na podstawie Rown.7 mozemy napisac:

1 5 1M- 1, =
=—pV =——V lub V=—-Mv
P=3PV =3V PY=3

gdzie M jest catkowitg masa gazu, zas V jego objetoscig. Powyzszy rezultat mozemy tez
przepisac jako:

1 — (10)
V=nuv?
P 3 H

gdzie p jest masa molowa, za$ n jest iloscig moli.
Poréwnajmy powyzszy wynik z rownaniem gazu doskonatego (Rown.2):

pV = nRT



gdzie: n = m/u, za$ m jest masa catkowita gazu.
Przyréwnujac prawe obu powyzszych rownan oraz mnozac je przez 3/2 otrzymujemy:

_— — 11
1uv2:§RT lub lNAmv2=§RT -
2 2 2 2
gdyz: u=Nam, gdzie Na jest liczbg Avogadry, czyl liczbg czgsteczek zawartych w jednym
molu substancji. Zauwazmy na podstawie powyzszego roOwnania, ze Srednia energia
kinetyczna czgstek jednego mola gazu Wynosi:

SRT
2

Wyliczmy teraz $rednig energi¢ kinetyczng przypadajaca na jedna czastke. W tym celu
podzielmy obie strony Rown. 11 przez Na:

lm?=§iT=§kBT
2 2N, 2

Stata ks=R/Na nazwana zostata stata Boltzmanna. Powtérzmy uzyskany powyzej rezultat:

. 3
Srednia energia Kinetyczna czastki w temperaturze T wynosi > kgT:

(12)

Réwnanie powyzsze dostarcza rowniez interpretacji temperatury:

Temperatura jest miarg $redniej energii kinetycznej: T oc E,

Podajmy jeszcze wartosci uzytych statych fizycznych:

Na=6.02*102% czastek/mol
ks=1.3*102% J/(K*czastka)

Zasada ekwipartyciji energii

Widzieli§my powyzej, Ze $srednia energia czastki wynosi:
E, = Tvi=3 Ko T
2 2

Zauwazmy, ze:

1szlmv—iJrlm@Jrlmv_f=§kBT
2 2 2 2 2
Z powodu symetrii, zadna z trzech osi uktadu wspotrzednych nie jest wyrdzniona, a zatem:
— — — 13
1mvizimvzzimvlekBT (13)
2 2 V2 2

Wiynik ten mozemy zinterpretowaé nastepujaco. Srednia energia kinetyczna czgstki
przypadajaca na jeden stopien swobody (na jedna ,,sktadowa ruchu”) wynosi:




(14)

E, /(czastka *s.5.) = %kBT

przez ,,s.s.” oznaczyliSmy stopien swobody.

Zauwazmy roOwnoczesnie, ze srednia energia kinetyczna przypadajgca na jeden mol
substancji oraz na jeden stopien swobody wynosi:

E, /(mol *s.s.):%kBT*NA :%RT (15)

Z codziennego doswiadczenia wiemy, ze gdy zetkniemy ciato zimne z gorgcym, to po jakims
czasie temperatury obu ciat si¢ wyrownaja. Towarzyszy temu przekazanie czg¢sci energii
kinetycznej czastek, czyli energii wewnetrznej od ciala cieplejszego do zimniejszego. O
procesie tym mowi si¢ takze, iz nastapil przekaz energii ,,na sposob ciepta” , albo krocej, ze
nastgpit przeptyw ciepta. Ciala pozostaja natomiast w rownowadze, gdy posiadajg tg sama
temperature.

Zerowa zasada termodynamiki

Jesli uktady A i C, mogace ze sobg wymieniac ciepto, sg ze sobg w rOwnowadze termicznej, i
to samo jest prawda dla uktadéw B i C, to rowniez uktady A i1 B sg ze sobg w rownowadze
termicznej.

<a» — < c >

@E» > Cc >

l

&y — a8

Zerowa zasada termodynamiki: jesli uklad A jest w rownowadze termicznej z uktadem C,
rownoczesnie uktad B jest takze w rownowadze z C, to z tego wynika, ze uktady A i B bedg
rowniez ze sobq w rownowadze termicznej.

Z zerowej zasady termodynamiki wynika istnienie pewnej wielkosci fizycznej, ktora jest
réwna dla uktadow A i B, bedacych ze sobg w rownowadze termicznej. Jest nig temperatura.
Zerowa zasada termodynamiki czyni zatem z temperatury obiektywny parametr ciata i
wskazuje jak go mozemy zmierzy¢ (np., uktadem C moze by¢ termometr). Z drugiej strony,
odczytujac wskazania termometru dla uktadow A 1 B wiemy z goéry czy beda one ze soba w
roOwnowadze termicznej czy nie.

Zerowa zasada termodynamiki stwierdza takze, ze ciato w rdwnowadze termodynamicznej
ma wszedzie t¢ samg temperature



https://pl.wikipedia.org/wiki/Uk%C5%82ad_fizyczny
https://pl.wikipedia.org/wiki/Ciep%C5%82o
https://pl.wikipedia.org/wiki/R%C3%B3wnowaga_termodynamiczna

Pierwsza zasada termodynamiki

Wyraza ona zasad¢ zachowania energii. Wyobrazmy sobie podgrzewanie gazu zamknigtego
w cylindrycznym naczyniu zamknigtym od gory ttokiem, ktory moze si¢ poruszac.

Ax }

Podgrzewany gaz (dostarczone jest cieplo Q) rozpreza sie podnoszqgc tlok o Ax; zewnetrzne
cisnienie dzialajgce na ttok wynosi p

Podgrzewany gaz bedzie si¢ rozprezatl i podnosit tlok. Jesli ttok o powierzchni S zostanie
podniesiony 0 AXx, to zostanie wykonana praca:

W = FAX = pSAX = pAV
Mozemy zbilansowac energie:
przekaz energii wewnetrznej do cylindra, czyli ciepto Q zostanie zuzyte na powigkszenie
wewnetrznej gazu, czyli powiekszenie energii kinetycznej czastek gazu - AU oraz na pracg W
przesunigcia ttoka (ilosciowg definicj¢ energii wewnetrznej poznamy w nastepnym
paragrafie). A zatem:

Q=AU+W (16)

Wstawiajac wyprowadzone wyrazenie na W:

Q=AU + pAV (17)

Relacje 16 1 17 cho¢ wprowadzone na podstawie prostego przyktadu zilustrowanego
powyzszym rysunkiem, sg prawdziwe ogdlnie 1 wyrazaja I zasade termodynamiki.



Cieplo wlasciwe gazu doskonalego

Energia wewnetrzna gazu doskonalego jest energig kinetyczng jego czasteczek. Zatézmy, ze
gaz zawiera N czastek oraz rozpatrzmy (na razie) tylko energi¢ kinetyczng ruchu
postepowego. Energia wewngtrzna gazu, U, wynosi:

3 3 3
U= > kg TN = > NN KgT = > NRT | gdzie n jest ilo$cig moli gazu. Zapamigtajmy ten
wynik:
3
U= E nRT (18)

Wyrazenie to bedzie przydatne przy wyprowadzeniu wyrazenia na ciepto wlasciwe gazu
doskonatego. Przypomnijmy, czym jest ciepto wiasciwe (c). Definiujemy je jako ciepto Q,
ktore trzeba dostarczy¢ do gazu o masie M, aby zwigkszy¢ jego temperaturg o AT:

Q

C=—"—
ATM (19)
Podobnie definiujemy molowe ciepto wilasciwe, C:
Q
C=—"_
ATn (20)

gdzie n jest iloscig moli gazu.
Okazuje si¢ w przypadku gazow musimy rozrézni¢ ciepto wilasciwe, ktore gaz wykazuje w
warunkach statej objetosci (Cv) oraz ciepto whasciwe przy statym ci$nieniu (Cp). Ponizsze

rozwazania dotycza molowego ciepta wtasciwego.

Cieplo wlasciwe przy stalej objetosci: Cv

Warunek V=const realizowany jest przy podgrzewaniu gazu zamknigtego w naczyniu o statej
objetosci (zatem: AV=0). Z I zasady termodynamiki wyrazonej Réwn.17 wynika, ze w takim
przypadku:

Q=AU (21)

czyli cale pobrane przez gaz cieplo idzie na zwigkszenie energii wewnetrznej gazu.
Z definicji molowego ciepta wlasciwego (Rown. 20), pobrane przez gaz ciepto Q przy
podgrzaniu go 0 AT wynosi:

Q=nC AT

Zauwazmy zatem, ze:

AU =nC,AT (22)

Z definicji energii wewngetrznej gazu (Réwn. 18):

U:§nRT
2



a zatem:

3

AU ZEH RAT

Podstawiajgc powyzsze do Rown. 22:

nC,AT :gn RAT

skad ostatecznie:

C,=>R

2

(23)

Podkreslmy, ze wynik ten jest poprawny, gdy energia kinetyczna czastek gazu zwigzana jest

tylko z ruchem postgpowym (a nie np. z obrotowym czy drgajacym). Sytuacja taka wystepuje
dla gazu (idealnego) o czastkach jednoatomowych.
Napiszmy jeszcze jedng, wazng relacje. Energic wewngtrzng w $wietle Rown. 22 mozna

wyrazi¢ jako:

U=nC,T

(24)

Cieplo wlasciwe przy stalym ci$nieniu: Cp

Warunek p=const spetniony jest przy podgrzewaniu gazu w naczyniu (np. cylindrycznym),
ktérego gorng Scianke stanowi ruchomy tlok; na ttok ten wywierane za$ jest zewngtrzne stale

ci$nienie p (patrz rysunek ponizej).

AV}

Podgrzewanie gazu przy p=const.

Zgodnie z [ zasadg termodynamiki:

Y
b

Q=AU + pAV

(Roéwn.17)



Zgodnie z definicjg molowego ciepta wtasciwego (Rown. 20), ciepto dostarczone w celu
zwickszenia temperatury gazu o AT Wynosi:

Q=nC,AT *)

Przyrost energii wewnetrznej wynosi (por. Rown.22):

AU =nC AT (**)

Wyliczmy teraz czton pAV biorgc przyrosty obu stron rdwnania stanu gazu doskonatego
(Roéwn. 1) 1 pamietajac, ze p=const; otrzymujemy:

PAV = nRAT **)
Podstawiajac rezultaty (*), (*) 1 (***) do Rown. 17, wyrazajacego | zasad¢ termodynamiki,
dostajemy:
nC AT =nC AT + nRAT

skad:

C.-C,=R (25)

Otrzymany wynik wigze molowe ciepta wlasciwe gazu przy stalej objetosci i przy statym
ci$nieniu. Zauwazmy, ze dla gazu jednoatomowego (dla ktorego Cv= 3/2 R):

c._5r
2

Zasada ekwipartycji energii (c.d.)

WidzieliSmy wczesniej, ze Srednia energia kinetyczna czastki w temperaturze T wynosi:

E, = Lov=3 KT
2 2
Z drugiej strony widzieliSmy takze, ze:
1mviizimviizimvf =lkBT
2 2 2 2
Mozemy zatem zrobi¢ nastepujace uogodlnienie:

E_k:f*%kBT (26)

gdzie f jest iloscig stopni swobody ruchu czastki. Do tej pory mieli§my =3, tzn. czastka
miala trzy zmienne opisujace jej ruch postgpowy, np.: vx, Vy i Vz.

W og6lnym przypadku liczba f opisuje ilo$¢ stopni swobody czastki, przy czym trzy stopnie
swobody opisuja ruch postepowy, kolejne trzy opisywaé mogg ruch obrotowy (obroty wokot
osi X, y 1 z). Dla atomow w krysztale inne trzy stopnie swobody opisywac¢ mogga ruch drgajacy



czastki wzdhiz osi x,y 1 z. Oczywiscie na ogo6t nie wystepuja wszystkie stopnie swobody na
raz. O tym, ile stopni swobody opisuje energi¢ czastek gazu, decyduje ich budowa oraz stan
skupienia, w ktorym wystepuja.

Wroémy teraz do uogodlnienia zrobionego przed chwilg i wyliczmy energi¢ wewnetrzng gazu.
Dla gazu zawierajacego N czastek catkowita energia wewnetrzna wynosi:

U:NE_k:Nf%kBT

Wynik ten mozemy wyrazi¢ réwniez jako:

27
U:EanAkBT:EfnRT &7
2 2

gdzie n jest iloscig moli gazu, kg — stala Boltzmanna, za§ Na — liczba Avogadro. Oczywiscie
przyrost energii wewnetrznej mozna wyrazi¢ jako:

28
AU:%fnRAT (28)

W $wietle powyzszego rezultatu, molowe ciepto wlasciwe gazu przy statej objetosci, Cyv,
WYNOsSi:
AU nfRAT f
CV = = - — R
ATn 2ATn 2

Zapamigtajmy ten wynik:

f (29)
C,=-R
Vo2

Ponadto, zgodnie z relacja: Cp-Cv=R, molowe ciepto wlasciwe przy stalym ci$nieniu wynosi:

(f+2) R (30)

C,= >

Dwa powyzsze rdOwnania podaja ogolne zaleznosci na ciepto wlasciwe gazu, ktdrego
czasteczki posiadaja f stopni swobody. Zrobmy teraz przeglad mozliwych sytuacji dla czastek
gazu:

Gaz jednoatomowy (f=3)

Czastki takiego gazu mozna rozpatrywac praktycznie jako punktowe, a zatem bierzemy pod
uwage tylko trzy stopnie swobody (f=3) zwigzane z ich ruchem postepowym; a zatem:

CV=§R oraz Cp=5R
2 2

Gaz dwuatomowy (f=5)

Tutaj oprocz trzech stopni swobody zwigzanych z ruchem postepowym, wystapia dwa stopnie
swobody zwigzane z obrotem wokot dwoch osi (energie ruchu obrotowego wokot trzeciej osi,

10



przechodzacej przez oba atomy mozna zaniedba¢ ze wzgledu na znikomy moment
bezwtadnosci wzgledem tej osi) — patrz ponizszy rysunek. Tak wiec: =3+2=5 i molowe
ciepta wlasciwe wynosza:

Il
\
Py

Cy = 2R oraz C

|
|
|
|
| Ve

| /7

I,

I/,

1
7/
7/

7/

VAR |

|

7 |
|

|

I

Czgstka dwuatomowa posiada dwa dodatkowe stopnie swobody, ktorymi sq dwie wzajemnie
prostopadle osie obrotu

Gaz o czastkach wieloatomowych (£=6)

W przypadku czasteczek zawierajacych wiele atomoéw, wzia¢ trzeba pod uwagg trzy stopnie
swobody opisujace ruch postepowy oraz trzy stopnie swobody odpowiadajace ruchowi
obrotowemu wokot trzech, wzajemnie prostopadtych osi. Mamy zatem szes$¢ stopni swobody
(f=6) 1 molowe ciepta wlasciwe wynosza:

C,=3R oraz C,=4R

Czgstka wieloatomowa posiada trzy dodatkowe stopnie swobody, ktorymi sq trzy, wzajemnie
prostopadte osie obrotu

W powyzszych rozwazaniach nie uwzgledniamy ruchu oscylacyjnego czastek, ktory jest
charakterystyczny dla stalego stanu skupienia, nie za$ dla gazowego.

W termodynamice uzywa si¢ charakterystycznego parametru, jakim jest stosunek
rozwazanych powyzej ciepet wlasciwych:

11



C 31)

Y:a

I tak w rozpatrzonych przez nas trzech przypadkach warto$ci y wynosza:

3) :

Y= 3" dla gazu jednoatomowego,
7

Y= g - dla gazu dwuatomowego, oraz
4 :

Y= 3 dla gazu wieloatomowego.

Stosunek y=C,/Cyv opisuje zachowanie si¢ gazu np. w przemianie adiabatycznej, ktorg
omoéwimy w dalszym tekscie.

Na rysunku ponizszym pokazano jak zmienia si¢ cieplo wlasciwe gazowego wodoru w
funkcji temperatury. Widoczne sg wyrazne skoki jego wartosci, gdy uruchamiane sg kolejne
stopnie swobody energii kinetyczne czastek.

TR?2

SR2

C,lcal fmol k)

3R2

2 L 1 L
10 100 1000 10000
Temperatura [ K
Do temperatury okoto 100 K obecne sg trzy stopnie swobody (f=3) zwigzane z ruchem
postepowym czastek, okoto 1000 K dochodzg dwa stopnie swobody zwigzane z ruchem

obrotowym (f=3+2=5), za§ w temperaturze okoto 13000 K uruchamiane sa dwa dodatkowe
stopnie swobody zwigzane z ruchem drgajacym czastek (f=5+2=7).

Temperaturowa rozszerzalnos¢ cial

Zwigkszanie rozmiaréw ciata podczas jego ogrzewania jest innym przyktadem ilustrujagcym
pojecie temperatury. Podczas wzrostu temperatury rosnie roOwniez Srednia odlegto$¢ miedzy
atomami. Latwo mozna to zrozumie¢ w sposob jakosciowy, jesli zauwazymy, ze potencjat
oddziatywania miedzy atomami ma wybitnie niesymetryczny ksztalt — patrz rysunek ponize;.

12
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Wskutek wybitnie asymetrycznego ksztaltu potencjalu miedzyatomowego, doznajgcy drgan

termicznych atom, ma wiekszq latwos¢ trwalego przemieszczenia sie w prawo niz w lewo.
Odpowiada to zwigkszeniu odleglosci miedzyatomowych.

Atom, oscylujac wokot potozenia rownowagi, czyli wokot punktu odpowiadajacego
minimum potencjatu, napotyka ,,$ciane potencjalu” po lewej stronie (gdy zbliza si¢ do
sasiedniego atomu), za$ stosunkowo tatwo moze si¢ przemieszcza¢ w prawo, czyli
powieksza¢ $rednig odleglos¢ migdzyatomowa. Ta asymetria potencjatu miedzyatomowego
powoduje wiasnie zwigkszanie odleglosci migdzy atomami, a co za tym idzie powigkszanie
rozmiaréw ciat ze wzrostem temperatury.

Stwierdzono na podstawie obserwacji doswiadczalnych, Ze w ograniczonym przedziale
temperatury AT, zwigkszenie wymiaru ciala moze by¢ opisane nastgpujaca liniowa relacja:

I(T) =1, (1+ O(AT) albo tez: I(T) -1, = al, AT

gdzie I(T) jest dtugoscig ciata w temperaturze T, lo jest dtugoscig w temperaturze To, AT=T-
To, natomiast o jest temperaturowym wspotczynnikiem rozszerzalnosci liniowej ciala.
Oczywiscie przyblizenie powyzsze tym lepiej opisuje rzeczywisto$¢, im wezszy jest zakres
temperatur AT. Pomijamy tutaj takze zjawisko nadprzewodnictwa, ktore moze wystapi¢ w
niektorych ciatach w niskich temperaturach. Napisang wyzej relacje najtatwiej jest zapamigtac
w nastepujacej zwartej formie:

Al =ol, AT (32)

gdzie oczywiscie Al=I(T)-lo.
Podobna relacje napisa¢ mozemy dla zmian objetosci ciala:

AV = BV, AT (33)

gdzie B jest temperaturowym wspolczynnikiem rozszerzalnosci objetosciowej. Z bardzo
dobrym przyblizeniem:

B =3a (34)

12
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Rezultat B=3a mozna tatwo wyjasni¢ na ponizszym przyktadzie. Wyobrazmy sobie, ze
podgrzewamy o AT szeScian o krawedzi o poczatkowej dtugosci jednostkowej. Po podgrzaniu
dhugo$¢ krawedzi wyniesie: 1+aAT. Zmiana jego objetosci:

AV=(1+aAT)31= 1+3aAT+ 302AT?+a3AT3-1, co po zaniedbaniu wyrazow zawierajacych o2
i o (o jest bardzo matg warto$cia) daje: AV=3aAT=PBAT (AV jest rownoczesnie wzgledna
zmiang obj¢tosci, gdyz objetos¢ poczatkowa szescianu wynosita zero). Z uzyskanej powyzej
réwnosci dostajemy wiasnie: f=3c.

1+aAT

Ciato w ksztaicie szescianu o jednostkowej poczgtkowej diugosci krawedzi po zwiekszeniu
temperatury o AT staje sie szescianem o krawedzi diugosci 1+ aAT.

Dla wiekszoéci ciat statych: o=10° K™, dla ptynéw typowa warto$é f~2*107 K1, za$ typowa
warto$¢ dla gazow to: p=3.7*102 KL,

Przemiany gazowe

Powrd¢my znow do proceséw zwigzanych z gazami. Podstawowym rownaniem opisujacym
zmiany parametrow gazu jest rOwnanie stanu gazu doskonatego (Rown. 1):

pV =nRT
Z rownania tego mozna wyprowadzi¢ bezposrednio trzy podstawowe tzw. przemiany gazowe:
- izotermiczng,
- izobaryczng
- izochoryczna.

Przemiana izotermiczna: T=const

Jest to przemiana gazu odbywajaca si¢ w statej temperaturze (T=const). Zgodnie zatem z
Rown. 1:

pV =const (35)

Przemiana izobaryczna: p=const

W sytuacji p=const z Réwn. 1 mamy:

Vv (36)
— =const
=

14



Przemiana izochoryczna: VV=const

W sytuacji V=const z Réwn. 1 mamy:

37
P = const G
T

Trzy wspomniane powyzej przemiany sg proste, gdyz w kazdej z nich jeden parametr gazu
ma stalg warto$¢. Wykresy ich zalezno$ci pokazano ponizej. Sg one czytelnikowi dobrze
znane ze szkoty $rednie;j.

P T = const. P \Y

V = const. p = const.

V<V p2<p1

T T

prawo Boyle'a-Mariotte'a: T=const.; prawo Charlesa: V=const.; prawo Gay-Lussaca: p =const.

Przemiana adiabatyczna

Przemiana adiabatyczna jest procesem, w ktorym ciepto nie jest wymieniane miedzy
rozpatrywanym uktadem a otoczeniem, a zatem:

Q=0 (38)

Przyktadem tej przemiany moze by¢ szybkie sprezanie powietrza w pompce rowerowej
(podczas pompowania). Sprezanie powietrza odbywa si¢ tak szybko, ze wytwarzana podczas
sprezania energia termiczna czastek nie zdgza praktycznie opusci¢ wnetrza pompki (przeptyw
ciepta jest zbyt wolny).

Wyprowadzimy teraz rGwnanie opisujace tg przemiang. Zmiana energii wewnetrznej wynosi
(por. Rown. 22):

dU=nC, dT

Z | zasady termodynamiki mamy:

Q=dU+ pdV

Z dwoch powyzszych rownan otrzymujemy:

15



Q=nC,, dT +pdV

Uwzgledniajac, iz w przemianie adiabatycznej Q=0 mamy:

dT=——P qv )
nC,

Z drugiej strony wyliczmy przyrost obu stron rOwnania gazu doskonatego (Rown.1);
uwzgledniajac iz kazdy z trzech parametrow (p, V, T) moze si¢ zmienia¢; mamy:

pdV + Vdp = nRdT (**)

Podstawiajac (*) do (**) i ktadgc R=Cp-Cv, otrzymujemy:

dv (***)
pdV +Vdp=-n(C, -C,, pav.
nC,
Cp
Uwzgledniajac, ze —— =Y, powyzsze rOwnanie mozemy przepisac:
Y

pdV+ Vdp =—(y —)pdV

Po uporzadkowaniu:

vpdV+Vdp=0
Dzielac obustronnie przez pV:
Y div + d£ =0
V.o p

Otrzymali$my réwnanie rozniczkowe przemiany adiabatycznej. Catkujac je obustronnie
otrzymamy:

Inp+vyInV =const
lub:

Inp+InV" =const

oraz w koncu:

pV’ =const (39)

UzyskaliSmy rownanie opisujacg przemiang adiabatyczng. R6zni si¢ ona od rownania
przemiany izotermicznej (Réwn.35) wyktadnikiem 7.
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izoterma

adiabata=

Poréownanie ksztaltu izotermy i adiabaty (dla y=5I3).

Rownanie Van der Waalsa

Réwnanie (1):

PV =nRT [ub rownowaznie: pv=RT
stuszne jest dla gazu idealnego, gdzie v jest tzw. objetoscig wiasciwa, czyli objetoscia jednego
mola gazu (v=V/n’).
Jesli jednak srednie odleglosci pomigdzy czastkami gazu stajg si¢ male (np. warunki w
poblizu skraplania), rownanie powyzsze nie opisuje $cisle parametrow gazu. Uzywamy wtedy
roOwnania dla gazu rzeczywistego. Istnieje kilka typodw tego rownania, najbardziej jednak
przyjelo si¢ rownanie Van der Waalsa; ma ono postac:

(40)
(p+ %)(v— b) = RT

gdzie a i b s odpowiednio dobranymi dla danego gazu statymi. I tak:

stata b - mozna interpretowac jako ubytek ,,objetosci swobodnej” gazu wskutek skonczone;j
objetosci czastek gazu (jest to po prostu objetose, ktdrg zajmuja same drobiny),

czton a/v? — opisuje dodatkowe ci$nienie wytworzone przez bezposrednie oddziatywanie
miedzy czastkami gazu (a jest odpowiednio dobrana statg). Czton a/v? mozna wyjasnié
nastepujaco.

Rozwazmy wzajemne oddziatywanie czastek w jednostkowej objetosci gazu (znajduje si¢ w
niej n’ czastek, gdzie n’ oznacza koncentracj¢). Zauwazmy, ze kazda czastka oddziatuje z
n’-1 pozostatymi; ilo$é ,,par” lub tez oddziatywan wynosi % n’(n’-1)= ¥ n’2 (n’ jest ogromna
liczbg). To wzajemne przyciaganie si¢ czasteczek gazu powoduje, ze okreslona masa gazu
rzeczywistego zajmuje mniejszg objetos¢ niz zajmowalaby bedac gazem idealnym. Mozemy
zatem rownowaznie powiedzie¢, ze powstato pewne dodatkowe ci$nienie (Ap),
proporcjonalne do ilo$ci wzajemnych oddziatywan migdzy czasteczkami w jednostce
objetosci (oc n'?). Biorac pod uwage, ze n=Na/v mamy:

17



12

Ap oc n' oc ¥
co wyjasnia forme¢ Rown. 40.
Przyktadowe zaleznosci p(v) uzyskane przy pomocy rownania Van der Waalsa pokazano na
ponizszym rysunku. Zauwazmy, ze kolejne krzywe, odpowiadajace malejagcym temperaturom
coraz bardziej ,,0dstaja” od ksztaltu hiperboli opisujacej gaz idealny. Istnieje pewna
temperatura, zwana krytyczng (Tk) ponizej ktorej, mozemy juz skropli¢ gaz. Dla temperatur
nizszych od Tk (np. T3 lub T2 ) rbwnanie Van der Waalsa przewiduje podwojne ,,zafalowanie”
kazdej krzywej (zakres BDEFC). Odcinek DF jest niedopuszczalny z fizycznego punktu
widzenia, gdyz niemozliwy jest rtOwnoczesny wzrost ci$nienia i objetosci gazu. W istocie, w
doswiadczalnie wyznaczonych krzywych wystepuje ptaski odcinek BC (patrz nastepny
rysunek); mozna wykazaé, ze odcinek BC tak musi by¢ potozony, aby zakreskowane pole
ponizej niego (BDE) rowne byto polu powyzej (EFC) . Omawiany ptaski odcinek opisuje
skraplanie pary (patrz ponizej). Objetosci wigksze od vc odpowiadajg parze, objgtosci
mniejsze od vs odpowiadaja $ciskanej cieczy, za$ poziomy odcinek BC opisuje skraplanie
gazu. Na podstawie tych dwoch rysunkow skonstruowa¢ mozemy diagram fazowy: gaz-Ciecz;
ciecz odpowiada obszarowi |, gaz —obszarowi 111, zas§ w obszarze Il mamy wspotistnienie
cieczy i gazu.
Widzimy wigc, ze rownanie Van der Waalsa daje bogate, cho¢ nie w calym zakresie $ciste,
przewidywania.

Izotermy przewidziane prze réownanie Van der Waalsa. ,, Zafalowane” fragmenty krzywych,
np. BDEFC nie wystepujq w rzeczywistosci. DoSwiadczalnie obserwuje sig, Ze ponizej
temperatury 1} (zwanej temperaturq krytyeznq) wzdtuz zaznaczonych plaskich odcinkéw, np.
BEC, zachod:i skraplanie pary gazu. Powyzej temperatury TyniemoZzliwe jest skroplenie gazu,
nawet przy zastosowaniu bard=o wysokiego cisnienia.

(B.M. Jaworski, A.A. Dietlaf, Fizyka — Poradnik encyklopedyczny, PWN,Warszawa, 1995)
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Skorygowane izotermy przewidziane przez rownanie Van der Waalsa. Fragmenty
,,zafalowane” (z powyzszego rysunku) zastgpiono odcinkami prostymi, opisujgcymi
skraplanie pary.

(B.M. Jaworski, A.A. Dietlaf, Fizyka — Poradnik encyklopedyczny, PWN,Warszawa, 1995)

-.0.0..° % o para

—— — —| ciecz

Skraplanie pary w cylindrze przy p=const. Zmniejszajgc objetos¢ pary, kolejne jej porcje
skraplajq sie i powiekszajq ilos¢ cieczy na dnie cylindra. Proces ten zachodzi az do

catkowitego skroplenia pary i odpowiada on odcinkowi prostemu z powyzszego wykresu (np.
BC).

19



e,
, B SRR
Diagram fazowy ciecz-gaz otrzymany na podstawie przedostatniego wykresu. W obszarze 1
wystepuje ciecz, w obszarze IIl — gaz (lub para), natomiast w obszarze Il para i ciecz
wspdlistniejq ze sobq. Zaznaczono tez kawalek izotermy krytycznej (powyzej temperatury
krytycznej nie mozna skroplic¢ pary).
(B.M. Jaworski, A.A. Dietlaf, Fizyka — Poradnik encyklopedyczny, PWN, Warszawa, 1995)

Rozklad predkosci czastek

W typowej makroskopowej ilosci gazu, wystepuje ogromna liczba czastek, np. rzgdu liczby
Avogadro Na=6.02*102?% czastek/mol. Dzieki tak duzej ilosci czastek, opis statystyczny gazu
jest pewny i powtarzalny. Wykazuje sig¢, np. ze Srednia droga swobodna czastek gazu wynosi:

1 (41)

A=——>—
m2n'd?

gdzie d jest $rednica czastek, zas n’ jest ich koncentracja. Typowa warto$é to: A =107 cm.

Roéwniez dobrze zdefiniowana jest Srednia predkos$¢ czastek oraz rozktad ich predkosci; ten
ostatni nosi nazwe rozkladu Maxwella. Rozktad ten mozna w uproszczony sposob uzasadnic¢
opierajac si¢ na wyprowadzonym przez nas wczesniej tzw. wzorze barometrycznym:

P =p,exp[—9(py/P,)YI (42)

gdzie p i p jest cisnieniem i gestoscig gazu (powietrza) na wysokosci y, zas po i po — sa
odpowiednimi warto$ciami na poziomie morza. Z réwnania Clapeyrona latwo mozna
wykazac, ze:
P_Po _keT )
P Po m
gdzie indeks ,,0” dotyczy umownego stanu odniesienia gazu (u nas np. powietrza na poziomie
morza), za$ m jest masg pojedynczej czasteczki.
Wstawiajac (*) do Rown. 42 trzymujemy:
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P exp[-g(mk ¢ T) ]

Po

lub:

mgy]
KgT
Biorac pod uwage, ze: gestos¢ p=n’m oraz energia potencjalna Ep=mgy, mozemy napisac:

P =poeXp[—

= Copl-—%]
n'= Cexp[-—=
T
gdzie C jest stalg. Zauwazmy, ze koncentracja n’ jest proporcjonalna do prawdopodobienstwa
p’ znalezienia czastki na okreslonej wysokosci, a zatem o okreslonej energii potencjalnej Ep.
Tak wige n’ocp’(Ep) i konsekwencji:
E
"(E.) =Cexp[-—2~
P'(E,) = Cexpl kgj
W rozwazanym przez nas szczeg6lnym przypadku uzyskany wynik powyzszy dotyczy energii
potencjalnej. Ogolniejsze rozwazania prowadza jednak do wniosku Ze wynik ten jest
prawdziwy dla energii w ogo6lnosci, np. dla energii catkowitej czastki :

= (43)
kT

p'(E) = Cexp[-

Uzyskany wynik znany jest jako rozktad Boltzmanna. Mowi on, jakie jest
prawdopodobienstwo znalezienia czastki o energii E w uktadzie bardzo wielu takich samych
czastek w sytuacji stanu rownowagi. Rozklad Boltzmanna jest podstawg statystycznego opisu
uktadow w fizyce klasyczne;.

A teraz wro¢my do problemu znalezienia rozktadu predkosci czastek w gazie.
Rozwazymy przestrzen predkosci czastek (biorgec pod uwage tylko warto$¢ bezwzgledna
predkosci, czyli modut predkosci).

I\V

z

v+dv

Y

Vx

Konce wektorow predkosci czgstek o module predkosci zawartym miedzy v i v+dv znajdujg
si¢ (w przestrzeni predkosci) w objetosci zawartej miedzy kulami o tych promieniach.
Objetosé ta wynosi: dV=4av2dv.
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Liczbe czastek dN, ktorych modut predkosci, v = \/V)Z( + v§ +Vv? | zawarty jest w przedziale

(v, vtdv) znajdziemy w nastepujacy sposob:

dN, . =Cp'(E(v)) *dV (**)

V,V+av

gdzie dV jest objetoscig sferycznej warstwy zawartej migdzy kulami o promieniach v i v+dv

(dV = 4nv®dv), p’(E(v)) oznacza prawdopodobiefistwo znalezienia czastki majacej
odpowiednig energi¢ E (a zatem i1 pr¢dko$¢ v), natomiast C’ jest stalg. Zdefiniujmy
poszukiwang funkcje rozktadu predkosci czastek N(v) w nastgpujacy sposob:

dN, .. =dN=N(v)dv (%)

V,v+dv

N(v) jest funkcja rozktadu gestosci prawdopodobienstwa. Ma ona nastgpujaca interpretacje:
ilo$¢ czastek, ktorych warto$ci predkosci zawarte sag pomiedzy v a v+dv, rowna jest polu
stupka o szerokos$ci dv (wokot punktu v) pod krzywa rozktadu — patrz rysunek ponize;j.

Zaktadajac, ze jedyna formg energii czastek w gazie jest energia kinetyczna (E = ;mv )i
wykorzystujac wyrazenie na prawdopodobienstwo dane Réwn.43 (rozktad Boltzmanna) oraz
pamietajac, ze dV = 4nv2dV, relacje (**) na dNyy+¢v mozemy przepisaé jako:

2 (****)

v vidv

2k, T

N(v)dv = C"exp[—

Funkcja powyzsza jest poszukiwanym rozktadem predkosci czastek, wyprowadzonym po raz
pierwszy (w Scislejszy sposob) przez Maxwella.

N(Vv)

NN

v v+dv \V;

llos¢ czgstek, ktorych wartosci predkosci zawarte sq pomiedzy v a v+dv, rowna jest polu
stupka o szerokosci dv (wokot punktu v) pod krzywq rozktadu.

Stalg C’’ znajdujemy z warunku normalizacji, ktory wyraza fakt, ze catkowita ilo$¢ czastek
gazu wynosi No:
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OJ? N (V)dV =N 0 ()
0

Po wyliczeniu statej C*’ otrzymujemy ostateczna osta¢ rozkltadu predkosci czastek:

3
My yrep—-
27k T 2k, T

N(V) dv =4 N, ( ]dv (44)

Ksztalt uzyskanego rozktadu dla dwoch réznych temperatur pokazany jest ponize;.
Zaznaczono na nim rowniez trzy typy wartosci Srednich predkosci. Predkos¢ Vp
odpowiadajgca maksimum krzywej rozktadu nazywana jest predkoscig prawdopodobna;

zaznaczono tam takze warto$¢ srednig modutu predkosci ( V ) oraz poznang juz przez nas
wczesniej warto$¢ srednig kwadratowa (Vs kw.)-

5000
N (V) T=73 K (-200° C)

4000 -

N=106 czgsteczek tlenu
3000 -
2000 - | |
| . T=273 K (0°C)
1000 I
; | I~ |
0 200 400 600 800 1000

Vp V Vgr kw V, m/s

Rozktad Maxwella predkosci czgstek dla miliona czgstek tlenu dla dwoch roznych temperatur:
T=73 K oraz T=273 K. Na tym ostatnim zaznaczono takze predkosci: prawdopodobng (vp),

Sredniq (V =|V|) oraz $rednig predkosé¢ kwadratowg vi jo.

Druga zasada temodynamiki

Jak pamigtamy I zasada termodynamiki wyraza prawo zachowania energii w procesach
termodynamicznych, nic nam jednak nie méwi o kierunku zachodzacych procesow lub np. o
wydajnosci zamiany energii cieplnej na pracg. Tymi ostatnimi zagadnieniami zajmuje si¢
wlasnie II zasada termodynamiki. Tg fundamentalng zasad¢ wyprowadzimy na przyktadzie
zamknigtego cyklu przemian gazu, zwanego cyklem Carnota.
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CykKI Carnota

Cykl ten zawiera cztery kolejne przemiany gazu idealnego, ktore doprowadzaja w koncu gaz
do stanu poczatkowego. Przedstawiono je schematycznie ponizej:

Q

T,
rozprez. rozprez. sprez. sprez.
1zoterm. adiabat. 1zoterm. adiabat.

at b b+ c c+ d d+ a

Cykl Carnota: cztery kolejne przemiany gazu w cylindrze (dwie izotermiczne, dwie
adiabatyczne). Cykl zaczyna sig i konczy w tym samym stanie gazu.

Sa to kolejno:

-rozprezanie izotermiczne od objetosci Vi do V2 przy czym gaz pobiera ciepto Q1 ze
zbiornika ciepta o temperaturze T (z ktérym jest w kontakcie),

- rozprezanie adiabatyczne od objetosci Vo do V3 (gaz jest izolowany termicznie od
otoczenia),

- sprezanie izotermiczne od objetosci Vs do V4, przy czym gaz oddaje ciepto Q2 do chtodnicy
0 temperaturze T» (z ktorg jest w kontakcie),

- sprezanie adiabatyczne od objetosci V4 do V1 (gaz jest znow izolowany termicznie od
otoczenia).

Stany 1 parametry przez ktdre przechodzi gaz widoczne sg na ponizszym wykresie p(V).
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Cykl Carnota z poprzedniego rysunku — wykres p(V)

Jak pamigtamy, praca wykonana przez gaz przy rozprezeniu o objetos¢ dV wynosi: W=pdV.
W zwiazku z tym catkowita praca W wykonana przez gaz w zamknigtym cyklu rowna jest
polu powierzchni petli abed z powyzszego rysunku. Z drugiej strony, ,,wypadkowe” ciepto
pobrane przez gaz wynosi: Q=Q1-Q2 i zgodnie z I zasadg termodynamiki:

W:Ql_QZ *)

Sprawnos¢ maszyny cieplnej, definiujemy jako stosunek wykonanej przez uktad pracy
mechanicznej do pobranego ,,netto” ciepla, czyli:

n:ﬂ:Ql_QZ :1_& (45)
Ql Ql Q1

Mozna réwniez zrealizowa¢ cykl odwrotny: z chlodnicy o temperaturze T2 usuwa si¢ cieplo
Q2, za$ do zbiornika ciepta o temperaturze T1 dostarcza si¢ ciepto Q1. Proces taki zachodzi np.
w lodowece, tzn. ciepto jest ewakuowane z uktadu chiodniejszego (wnetrze lodowki) do
cieplejszego (pokdj, w ktorym lodowka si¢ znajduje). Ta ewakuacja ciepta (odwrotny cykl
Carnota) nie zachodzi w sposéb spontaniczny i aby go spowodowac - nad uktadem musi
zosta¢ wykonana praca W przez czynnik zewnetrzny (formalnie w odwrotnym cyklu Carnota
odpowiednie ciepta i prace zmieniajg znak na przeciwny).

Bedziemy teraz chcieli wyrazi¢ sprawno$¢ n (Ré6wn.45) przez wystepujace w cyklu Carnota
temperatury T1 i Ta.

Rozwazmy najpierw etap: a=b (izotermiczne rozprg¢zanie). Temperatura wynosi:

T=T1=const, oraz Q:1=W1. Wyliczmy prace wykonang prze gaz przy rozpr¢zaniu od V1 od V.
Z rownania gazu doskonatego:
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_nRT
V

oraz:

dw = pdv = 1RTdV

A zatem praca:
VZ
W:nRTJ'd—VanTInﬁ
A \4 Vi
Podsumujmy:
Vv (**)
Q, =W, :nRTlan2

1

Teraz rozpatrzmy etap c=d (izotermiczne spre¢zanie). Temperatura wynosi T=T». Nad gazem
wykonana jest praca W2 (ma ona warto$¢ ujemna) gdyz jest on sprezany od V3 do V4. Gaz
oddaje ciepto Q2 do chtodnicy (Qz jest jego warto$cia bezwzgledng). Korzystajac z Rown. **,
mozemy analogicznie napisac:

\Y/ V (***)
Q,=-W, =-nRT,In—+=nRT,In =2
V, V,
Na podstawie (**) i (***) mamy:
V V *kkk
nRT,In -2 T,In-2 )
Ql _ Vl — Vl
V. V.
Q. nRT,In -2 T,Ih-2
V
4 4

Napiszmy roOwnania opisujgce procesy izotermiczne a=b i c=d:

p1V1 = pzvz
p3V3 = p4V4

Podobnie, napiszmy réwnania adiabat dla etapéw b=C i d=a:

pzvzY = p3V3Y
p4VX = plvly

Pomndzmy cztery ostatnie rownania stronami:

p1V1p3V3p2V2Yp4VZ = p2V2p4V4p3V3Y plvly
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Po uproszczeniu i uporzadkowaniu:
(\/2\/4)7_1 = (V1V3)Y_1
czyli:
VvV, V.
V,V, =V)V, lub  —E=-%
V., V,

Wstawiajac ostatni rezultat do Rown.****  otrzymujemy bardzo prosty wynik na Q1/Q2:

Q_T

T (46)
Q T,
Podstawiajac powyzszy wynik do Réwn.45, otrzymujemy wyrazenie na sprawnos¢ m
wyrazone przez T11 T2:
n:l—Tiz:iTl _T2

T, T

Podkreslmy ten fundamentalny rezultat:
T1 — Tz
n=—= 47
T @47

Widzimy, ze sprawno$¢ silnika cieplnego jest tym wyzsza, im wigksza jest roznica temperatur
pomiedzy Zrodlem ciepta a chtodnica, a szczegolnie im nizsza jest temperatura chtodnicy T1
(figuruje ona w mianowniku).

Roéwnowazne sformulowania drugiej zasady termodynamiki:

T,-T
1. Ciepto mozna zamienié na prace z wydajnoscig nie wickszg niz n= 1 = 2.
1

Powodem dla ktorego n<1 jest fakt, iz zawsze cze$¢ ciepla (Q2) silnik oddaje do chtodnicy.
Trzeba zauwazy¢ ponadto, Ze n jest wydajnoscig silnika wyidealizowanego (brak tarcia, strat
ciepta...), a wiec wydajnos¢ kazdego rzeczywistego silnika bedzie nizsza. W tym sensie 1 jest
wydajnoscig graniczng, ktérej zaden realny silnik nie moze przekroczy¢.

2. Nie mozna przenie$¢ ciepta od ciala zimniejszego do cieplejszego bez wykonania pracy.

Inaczej méwigc nigdy nie nastgpi to samorzutnie; wymuszamy to dostarczajac prace (jak ma
to miejsce np. w lodéwce oraz w pompie cieplnej).

Podamy jeszcze jedno, rownowazne sformutowanie II zasady termodynamiki, po poznaniu
pojecia entropii.
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Dzialanie lodowki i pompy cieplnej

W obu tych urzadzeniach wymuszamy przeplyw ciepta z obszaru o nizszej temperaturze do
obszaru o wyzszej temperaturze, doktadajac do tego prace. Sprawnos$¢ takich urzadzen
mozemy wyliczy¢ analizujagc omoéwiony przed chwilg cykl Carnota, ale realizowany w
przeciwnym kierunku, czyli odwrotny cykl Carnota. W ten sposob znaki pracy i kierunki
przeplywu ciepta zmieniajg si¢ na przeciwne, ale wszystkie uzyskane powyzej rownania
pozostaja w mocy.

Wydajnos¢ chlodzenia, K, definiujemy nast¢pujaco:

K=Q2_ QZ T2

W_Ql_szTl_TZ (48)

W réwnaniu tym Q2 jest cieptem pobranym z chtodnicy (o temperaturze T>), za$ Q1 jest
cieplem przekazanym zrédtu (zbiornikowi) o temperaturze Ti.

Oto schemat dziatania lodéwki oraz pompy cieplne;j:

T, _9)2 Q:=Q,+W

1

W (T>T,)

Schemat dziatania lodowki i pompy cieplnej. W przypadku lodowki T2 jest temperaturg w jej
wnetrzu, zas T1 — temperaturg pokoju, w ktorym ona pracuje.

Wyliczmy (idealng) wydajno$¢ chtodzenia lodéwki pracujacej pomigdzy typowymi
temperaturami: T1=293 K (temperatura pomieszczenia rowna 20° C) i T,=273 K (temperatura
wnetrza lodowki 0° C). Zgodnie z Réwn.46: K=273/20 = 13.7. W rzeczywistych lodéwkach
(niedoskonata izolacja, rozproszenie energii w agregacie itp.) wydajnos¢ ta wynosi okoto 5-6.

Na podobnej jak lodowka zasadzie dziata pompa cieplna. Schemat ogrzewania domu pompa
cieplng przedstawiono ponize;j.
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o (T>T))
bl zewnetrze

T, H«Q domu - T,

Ogrzewanie domu pompa cieplng. We wnetrzu domu panuje temperatura T1, zas na zewngtrz
—Tos.

Zatézmy, ze wewnatrz domu chcemy zapewnié¢ temperature T1=293 K (20° C), podczas gdy
na zewnatrz panuje temperatura T,=263 K (czyli —10° C). Teoretyczna wydajnos¢ pompy
cieplnej K=263/30~9. Typowa wydajno$¢ rzeczywistych pomp cieplnych to K= 3+5. Nie jest
to rezultat do pogardzenia , gdyz np. K=3 oznacza, ze z 1 J energii elektrycznej,
doprowadzonej do pompy cieplnej, uzyskamy 4 J ciepta (Q1=Q2+W=K*W+W=(K+1)W).
Natomiast uzywajac grzejnika elektrycznego do ogrzewania mieszkania, z 1 J energii
elektrycznej uzyskujemy tylko 1 J ciepta.

Bezwzgledna termodynamiczna skala temperatur

W cyklu Carnota mieli$my nastgpujaca zalezno$¢ (Réwn. 46):

Q_T,

Q. T
gdzie Q1 i Q2 sa to ciepta pobrane i oddane (przez silnik Carnota) w procesach izotermicznych
(w temperaturach Ty i T2), zawartych migdzy dwiema adiabatami. Powyzsza relacja pozwala
sformutowa¢ w sposob obiektywny stosunek dwoch temperatur. Jesli dodatkowo przypiszemy
temperaturze w punkcie potrojnym wody warto$¢ Tpp=273.16 K - to uzyskujemy
bezwzgledna, termodynamiczng skale temperatur.

Komentarz dotyczgcy T=0.

Jesli w odwrotnym procesie Carnota (lodowka) natrafilibySmy na taka sytuacje, ze Q2—0 (z
chlodnicy nie mozna juz pobierac ciepta), to oznacza to, ze ma ona temperature T—0.
Zauwazmy, ze wtedy wydajnosc chtodzenia K=0 (por. Rown. 48). Jest to zgodne z pojeciami
fizyki klasycznej: w temperaturze T=0 nie powinno juz by¢ energii wewngtrznej (jak
widzielismy wczesniej: UxT, a zatem wtedy U=0). Nie ma zatem juz czego pobierac. (To co
powiedziano powyzej nie jest jednak catkiem $ciste, bo zgodnie z mechanikg kwantowga
nawet w T=0 uktad ma pewng bardzo malg energi¢; niemniej wniosek koncowy pozostaje
stuszny, Ze nie mozna juz ewakuowac energii z takiego uktadu). Ten fakt daje nam mozliwo$¢
znalezienia bezwzglednego zera temperatury. Niemniej w zadnym procesie fizycznym nie
mozna sprowadzi¢ temperatury uktadu doktadnie do zera bezwzglednego. Mozna si¢ tylko do
niego bardzo zblizyé (np. do temperatury T=10"? K).
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Ponadto, z definicji sprawnosci silnika Carnota (Ro6wn. 47) wynika, ze jesli temperatura
chtodnicy T2 wynositaby zero K to niezaleznie od temperatury zrodla ciepta (Tq), silnik taki
miatby zawsze 100 % sprawnos$¢ zamiany ciepta na pracg. Poniewaz nie mozna osiaggnaé
doktadnie 0 K — niemozliwe jest tez istnienie silnika o sprawnos$ci 100 %.

Entropia

W termodynamice wprowadza si¢ wazng funkcje¢, opisujaca stopien nieuporzadkowania
uktadu. Jest to entropia. Mozna jg zdefiniowa¢ w sposdb mikroskopowy i zarazem
statystyczny i wtedy wigze si¢ ona bezposrednio ze stopniem chaosu uktadu. Mozna tez
odnies¢ jg do zmiennych opisujacych makroskopowe cechu uktadu, takie jak ciepto i
temperatura (definicja fenomenologiczna). Obie te definicje wigzg si¢ oczywiscie $cisle ze
soba. Zaczniemy od definicji statystycznej, a nast¢pnie wykazemy, ze mozna z niej otrzymac
definicje fenomenologiczna.

Statystyczna definicja entropii jest nastgpujaca:

S=kgInQ (49)

gdzie k jest statg Boltzmanna, za§ Q jest tzw. prawdopodobienstwem termodynamicznym,
czyli ilo$cig mikrostandéw realizujacych ten sam stan makroskopowy uktadu. Zauwazmy, ze
dany stan makroskopowy (np. makroskopowe parametry powietrza wypetniajacego pokdj)
jest tym bardziej prawdopodobny im wicksza jest ilo$¢ konfiguracji w skali mikro (czyli
kombinacji potozen i predkosci czastek gazéw wchodzacych w sktad powietrza)
zapewniajacych np. dane wartosci T, p1 V.

Rozwazmy teraz bardzo prosty uktad, dajacy juz niebanalne wyniki. W naczyniu znajduja si¢
trzy czastki. Podzielmy w myslach naczynie na dwie réwne czg$ci 1 zadajmy sobie
nastepujace pytanie:

Jakie jest prawdopodobienstwo, ze wszystkie znajda si¢ w lewej czgsci naczynia ?

Zauwazmy, ze kazda czastka moze przyjmowac dwa stany elementarne: L 1 P (w lewej lub w
prawej czesci naczynia).

12,3 11,2,3
1 23 231 1
2 1,3 13 | 2

3 112 12 | 3

Mozliwe rozktady trzech czgstek w dwoch potowach naczynia.
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Jesli przez Q) (3) oznaczymy ilo$¢ mikrostanow realizujacych sytuacje, ze wszystkie trzy
czastki znajda si¢ w lewej czgsci naczynia, to mamy: Qi 3)=1. Z drugiej strony catkowita ilo§¢
wszystkich rozktadow rozwazanych przez nas trzech czastek pomi¢dzy obie potlowy naczynia
wynosi: Qo=8. A zatem prawdopodobienstwo, ze trzy czastki sg po lewej stronie wynosi:

Qg 1

PL@ :Q70_8

Podobnie prawdopodobienstwo tego, ze dwie sposrod trzech czastek znajda sie¢ w lewej czesci
naczynia wynosi:

Qo 3

PL Q, 8
Mozemy uog6lni¢ powyzsze wyniki i powiedzieé, ze prawdopodobienstwo wystapienia
okreslonego stanu makroskopowego realizowanego przez Q stanéw mikroskopowych
WYynosi:
Q (50)

gdzie Qo jest catkowitg iloscig mozliwych stanow jakie moga by¢ zrealizowane w uktadzie.

Zauwazmy rowniez, ze stosunek prawdopodobienstw wystgpienia dwoch réznych stanow
makroskopowych uktadu, zgodnie z powyzszym wynosi:

[ & (51)

P, Q,

Relacja ta uzasadnia, dlaczego Q2 nazywamy tez prawdopodobienstwem termodynamicznym.

Przyktad 1. Caly gaz w lewej czesci naczynia

Rozwazmy teraz zbiornik z gazem, zawierajagcym makroskopowg ilo$¢ czastek (np. rzgdu
liczby Avogadro Na=6.02x10%). Zapytajmy zndw, jakie jest prawdopodobienstwo, ze w
sposob spontaniczny wszystkie czastki zgromadza si¢ w lewej czgsci naczynia. MoglibySmy
postepowac tak jak powyzej, tzn. rozwazy¢ wszystkie mozliwe rozktady czastek pomiedzy
obie potowy naczynia. Bytoby to jednak bardzo trudne, ze wzgledu na ogromng ilo$¢ czastek.
Znacznie pro$ciej problem ten mozemy rozwigza¢ zauwazywszy, ze prawdopodobienstwo
znalezienia dowolnej (pojedynczej) czastki po lewej stronie wynosi: p’L= %2 . Zaktadamy, ze
zachowania poszczegdlnych czastek sg niezalezne, a zatem jesli gaz sktadalby si¢ z dwoch
czastek to prawdopodobienstwo tego, ze znajda si¢ one po lewej stronie naczynia wynosi:

1 1

= ! 2 =| — = —

PLy=(P'L) 2 4

W przypadku gazu zawierajacego trzy czastki, prawdopodobienstwo to wynosi:
3

1 1

(V¥ T] =%

PLa =/P'L) 5 3
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Zauwazmy, ze dostali$my identyczny wynik jak w poprzednim podej$ciu, w ktérym
rozwazaliSmy szczegdtowo mozliwe rozktady czastek miedzy obie poldwki naczynia.
Uzyskana zgodno$¢ potwierdza to rownowaznos¢ obu podejsc.

Latwo jest uogo6lni¢ rozwazany przyktad na gaz zawierajacy N czastek; prawdopodobienstwo
znalezienia ich wszystkich po lewej stronie wynosi:

n\N (52)
2

Py = (P N = (

Zauwazmy, ze prawdopodobienstwo to maleje niestychanie szybko z N. Dla typowe;j
makroskopowej ilosci czastek, np. N=Na=6.02x10?% prawdopodobienstwo, ze wszystkie
czastki gazu zgromadza si¢ spontanicznie w lewej potowie naczynia jest rzedu (V2)24, czyli
jest praktycznie zerowe.

Ogolnie, kazdy uktad dazy spontanicznie do stanu najbardziej prawdopodobnego, czyli do
stanu posiadajacego:

Q (53)

Dlatego zawsze gaz roztozony jest (z doktadnos$cig do matych fluktuacji) rOwnomiernie w
naczyniu, bo jest to sytuacja najbardziej prawdopodobna, czyli realizowana przez najwigksza
mozliwg ilo$¢ stanéw mikroskopowych (€2).

Spontaniczne rozprezenie gazu z potowy naczynia do calej jego objetosci

Przyktadem moze by¢ spontaniczne rozprezenie gazu z polowy naczynia do calej jego
objetosci, (gdy usuniemy przegrode). Zauwazmy, ze to rozprezenie gazu prowadzi do
zdecydowanego wzrostu Q, a zatem i entropii S (zgodnie z Rown. 49). Jest to rOwnoczesnie
przyktad procesu nieodwracalnego (nigdy nie zaobserwujemy, aby gaz sam ponownie
zgromadzit si¢ w lewej potowce naczynia).

Mozemy ten fakt podsumowac ogdlnym stwierdzeniem:

W ukladzie izolowanym wszystkie procesy zachodzg samorzutnie w ten sposob, ze
entropia rosnie (a co najmniej nie maleje)

Albo tez:

W procesie nieodwracalnym entropia ro$nie
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Wyrazenie entropii poprzez zmienne makroskopowe

Rozwazymy teraz swobodne (spontaniczne) rozprezenie gazu od objetosci poczatkowej Vi do
koncowej Va.

»
"‘oo
o et 0t

e¢

D)

K]
O

®o 00 904 0o 0 o
o *® a0 , o0 ®e0%e
2200° _0,0°% 0%a0% " o

V2a QZ

Spontaniczne rozprezenie gazu od objetosci V1 do V2

Przyjmijmy, Ze stan poczatkowy gazu (o objetosci V1) moze by¢ realizowany przez (21
mikrostanoéw, za$ stan koncowy (o objetosci V) — przez Q> mikrostanéw. Oczywiscie:

Q, >0 (54)

Zachodzaca zmiana entropii wynosi:

AS=S, S, =k, InQ, —k,InQ, = k,In %

1

(55)

Analogicznie, jak robiliSmy to wyzej, wyliczmy prawdopodobienstwa spontanicznego
zgromadzenia si¢ gazu w objetosciach Vi1 i V2. Prawdopodobienstwa, ze jedna czastka
znajdzie si¢ w objetosci V1 lub V2 wynosza:

Vl
Pv,a) = A
0

Vv, (56)

Pv.op =y,
0

Ooraz

gdzie Vo jest catkowitg objetoscig naczynia.
Rozwazmy teraz gaz skladajacy sie z N czastek. Prawdopodobienstwa, ze wszystkie czastki
zgromadzg si¢ w obj¢tosci V1 lub V2 wynosza:

V1 N V2 N (57)
Pvny = A oraz Pv,) = A
0 0

Na podstawie Rown. 51, mozemy znalez¢ iloraz liczby mikrostanow odpowiadajacych
sytuacjom, gdy gaz zajmuje objeto$¢ V1 lub Va:
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&: le(N) _ Vl " (58)
VZ

Q, Py,n

Podstawmy teraz powyzszy wynik do formuly na zmiang entropii (Rown. 55); otrzymujemy:

N (59)
AS:kBIn&:kBIn Vo - NkBlnﬁ
Ql Vl Vl

Pomnézmy licznik i mianownik w powyzszym réwnaniu przez T:

Nk TI(V,/V,) (60)
T

AS

Wykazemy ponizej, ze licznik Rown. 62 jest cieptem Q, jakie trzeba by dostarczy¢ do gazu,
aby przeszedl od objetosci Vi do V2 na drodze procesu odwracalnego, jakim jest bardzo
powolne rozprg¢zanie izotermiczne.

Przyktad 2: Wyliczy¢ ciepto, konieczne do izotermicznego rozprezenia gazu od Vi do
Va.

4

\

!

Q

Izotermiczne rozprezanie gazu od objetosci V1 do V2

Z | zasady termodynamiki:
8Q=dU+pdV; lecz w przemianie izotermicznej (T=const): dU=0. Zatem: 6Q=3W=pdV.

Calkowite dostarczone ciepto:
V,

Q= J'pdV ; ci$nienie p mozna wyrazi¢ z rOwnania gazu doskonatego:
Vi
NRT nN.k;T Nk,T
= =—28 —— B - zatem:
\Y \Y \Y

t Y,
Q= [pdV =Nk,T| = NkeTh(V V).
vy vy
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Powtorzmy zatem: ciepto Q konieczne do izotermicznego rozprezenia gazu od objetosci Vi
do V2 (w nieskonczenie powolnym procesie odwracalnym) wynosi:

Q=NkgTin(V,/V)) (61)

Podstawiajac Rown. 61 do Rown. 60, otrzymujemy:

152 ©
E

Czyli: przyrost entropii jest ilorazem ciepla pobranego w stalej temperaturze do tej
temperatury.

Zauwazmy, ze w przeprowadzonych obliczeniach wyrazili§my zmiang ilo$ci mikrostanéw (od
Q1 do Q) jaka zaszta przy spontanicznej (nieodwracalnej) zmianie objgtosci od Vi do V2 -
poprzez ciepto pobrane cieplo, realizujace takg samg zmian¢ objetosci gazu, ale w sposob
odwracalny.

(Podkreslmy, ze w przemianie odwracalnej, proces moze zachodzi¢ w jedng lub drugg strone,
przy czym zmieniajg si¢ tylko znaki Q i W, za$ ich wartosci bezwzgledne pozostajg te same;
ponadto, wazne jest, ze przemiana odwracalna zachodzi nieskonczenie powoli, przechodzac
przez kolejne stany rownowagi.)

W przypadku, gdy rozwazamy przyrosty nieskonczenie male, zmiana entropii wynosi:

5Q (63)

Komentarz:

W powyzszych réwnaniach uzywali$my symboli 6Q i 6W do oznaczenia nieskonczenie
matych ilosci ciepta 1 pracy. Bowiem jest to inna sytuacja niz oznaczanie nieskonczenie
matych przyrostow wielkoS$ci, ktore posiadaja stan poczatkowy i koncowy, np.: dV czy dT.
Nie istnieje praca koncowa i poczatkowa i w tym sensie SW — to tylko jej nieskonczenie mata
ilos¢.

Réwnania 62 1 63 podajg tzw. fenomenologiczng definicj¢ entropii, tzn. wyrazona jest ona
przez wielkosci makroskopowe (Q i T). Jak widzieliSmy jednak, definicja fenomenologiczna
entropii jest bezposrednio zwigzana z definicja statystyczng (Rown. 49), gdyz moze by¢ z
niej wyprowadzona.

Widzielismy juz, ze:
- w procesie nieodwracalnym: AS>0,

Latwo mozna réwniez wykaza¢ (zrobimy to w Przyktadach 3 1 4), ze:
- w cyklu zamknietym procesu odwracalnego: AS=0.
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Zmiang entropii w dowolnym procesie odwracalnym liczymy jako:

AS = j ? ()

Zastosujmy poznane poj¢cia do kilku przyktadow.

Przyktad 3: Cykl (odwracalny) Carnota opisujgcy prace idealnego silnika cieplnego

Zgodnie z Rown. 46, w cyklu Carnota mamy zalezno$¢:

Q. _Q,

LT
Pamigtamy, ze Q1 i Q2 oznaczaly wartosci bezwzgledne ciepta pobranego i oddanego. Jesli
cieplom tym przypiszemy znaki, tzn. Q>0 oraz Q2<0, to wtedy mozemy zapisac:

L T
Powyzszy wynik oznacza po prostu:
AS, +AS, =0

gdzie AS; jest wzrostem entropii gazu w trakcie poboru ciepta, za§ ASz ubytkiem entropii
podczas oddawania ciepla. Natomiast sumaryczna zmiana entropii podczas calego
zamknigtego cyklu odwracalnego:

AS=0

Przyktad 4: Cykl (odwracalny) Carnota opisujgcy prace idealnego lodowki

T, __Q»Z Q=Q,+W
|
W (T>T,)

Przypomnienie: schemat dziatania lodowki

Podobnie jak w powyzszym przyktadzie, mozemy napisac:

Q2 _ lub AS, +AS, =0
Tl T2

Pierwszy (dodatni) czton w tych réwnaniach opisuje wzrost entropii pokoju, do ktorego
ewakuowane jest ciepto z wnetrza lodéwki, za$ drugi (ujemny) — obnizenie entropii wnetrza
lodowki. W bilansie sumarycznym, podobnie jak w poprzednim przykladzie, mamy
oczywiscie:
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AS=0

czyli, catkowita zmiana entropii w odwracalnym cyklu zamknigtym wynosi zero.

Przykiad 5: Spontaniczne wyréwnywanie temperatur

Rozwazmy dwa identyczne ciala, ktore maja na poczatku rézne temperatury: Ti i To.
Zatozmy, ze T1>To.

1, T,-dT
- po czasie dt
— .0
T, T,+dT

Dwa identyczne ciala majg poczqgtkowo temperatury T1 1 To, zas w chwilg pézniej, po ich
zetknieciu temperatury ich wynoszq.: T1-dT oraz To+dT.

Po ich zetknigciu, w nieskonczenie krotkim czasie, przeptyneto od ciata cieplejszego do
zimniejszego ciepto 6Q. Zaktadajac, ze ciepto wlasciwe tych ciat wynosi ¢, mozemy napisac:

0Q =medT

Zmiany entropii tych cial wynosza odpowiednio:

_@ _ mcdT
Tl Tl

_@_mch

ds, =
T2 T2

ds,
oraz

Catkowita zmiana entropii w uktadzie tych dwoch ciat:

ds=ds, +ds, = mch(l— 1} -0
2 1
gdyz T1>To.

A zatem:

dS>0 oraz AS>0
gdyz wyrownanie sie temperatur jest procesem nieodwracalnym (nie dojdzie nigdy
spontanicznie do ponownego zréznicowania temperatur) 1 towarzyszy mu zatem nieuchronnie
wzrost entropii.

Jeszcze jedno rownowazne sformulowanie 11 zasady termodynamiki

W oparciu o powyzsze przyklady mozemy II zasade termodynamiki wyrazi¢ réwniez
nastepujaco:
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W ukladzie izolowanym entropia nie maleje: AS >0
Znak réwnos$ci w powyzszej relacji dotyczy procesoOw odwracalnych, za$ znak wigkszosci —

proceséw nieodwracalnych. A zatem w procesach nieodwracalnych entropia zawsze ro$nie
(AS>0).

111 zasada termodynamki

Na podstawie ogoélnych rozwazan oraz do$wiadczenia dochodzi si¢ do nastgpujacego
wniosku:

gdy temperatura dazy do zera bezwzglednego to entropia dazy do zera:

(gdy T->0 to S—0)

Zauwazmy tez, ze zgodnie ze statystyczng definicja entropii (S=kgInQ2) mozemy powiedzie¢,
ze temperaturze T=0 odpowiada tylko jeden (Q2=1) mozliwy mikrostan uktadu, czyli:

gdy T=0 to Q=1 (czyli: S=0)
Jest to stan podstawowy, o najnizszej mozliwej energii. Rezygnujac czgsciowo ze Scistoscei,
mozemy powiedzie¢, ze jest to stan, w ktérym ruchy czastek sa ,,zamrozone” i nie ma juz

mozliwosci innych konfiguracji czastek.

III zasada termodynamiki daje nam bezwzgledny poziom odniesienia w wyliczaniu entropii.
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