Wyklad 8

Podstawy termodynamiki

Uklady termodynamiczne

Termodynamika bada wiasciwosci ciat makroskopowych, tj. cial zawierajacych duza
ilos¢ czastek, nie uwzgledniajac budowy mikroskopowej cial ani charakteru ruchu
pojedynczych czastek ciata. Termodynamika opera si¢ na kilku ustalonych do$wiadczalnie
prawach (zasadach) a zatem wyniki, ktore otrzymujemy przy rozwazaniu
termodynamicznym, nosza ogolny charakter.

Podstawowym pojeciem w termodynamice jest pojecie ukladu termodynamicznego.
Uktad termodynamiczny tworza obiekty makroskopowe (ciata 1 pola), ktére moga wymieniac
si¢ energia migdzy soba oraz z osrodkiem zewngtrznym (otoczeniem). Uktad
termodynamiczny moze znajdowaé si¢ w réznych stanach posiadajacych roézne cisnienia,
objetos¢, temperaturg itd. Wielkosci fizyczne (ci$nienie, objeto$¢, temperatura itd.)
nazywamy parametrami termodynamicznymi albo parametrami stanu uktadu.

Mowimy, ze wuktad termodynamiczny znajduje si¢ w stanie rownowagi
termodynamicznej, jezeli parametry stanu uktadu nie zmieniaja si¢ z czasem.

Parametry termodynamiczne ukladu znajdujacego si¢ w stanie roéwnowagi nie sa
niezalezne. Jezeli stan ukladu opisuja ci$nienie, temperatura 1 objgto$¢, to rdéwnanie

okreslajaca zalezno$¢ migdzy soba tych parametréw, na przykiad
p=f.1),

nosi nazwe¢ rownania stanu. W termodynamice rownanie stanu otrzymuje si¢ na drodze
doswiadczalne. Natomiast w nauce, ktoéra nosi nazwe fizyki statystycznej, rOwnania stanu
wyprowadzaja si¢ teoretyczny na podstawie rozwazania roOwnan ruchu czastek tworzacych
uktad termodynamiczny.

Prawa gazow doskonalych

Z doswiadczen wynika, ze przy dostatecznie malych gestosciach, wszystkie gazy,
niezaleznie od sktadu chemicznego wykazuja podobne zachowania:

« w stalej temperaturze iloczyn cisnienia i objgtosci danej masy gazu jest staly
pV = const - prawo Boyle'a - Mariotte'a;
« przy stalej objetosci gazu stosunek cisnienia i temperatury danej masy gazu jest staty

p!/T = const - prawo Charlesa,
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« dla stalego ci$nienia stosunek objetosci do temperatury danej masy gazu jest staly
V/T = const - prawo Gay - Lussaca.

W XIX w Clapeyrona uogdélnit te trzy prawa doswiadczalne w postaci jednego prawa
pV = NkT | (VIIL.1)

gdzie p, V'i T - ci$nienie, objeto$¢ i temperatura gazu; N - liczba czastek gazu w objgtosci V,
k= 1,38010 " J / K jest stata, ktora nazywa sig stalq Boltzmanna.
Ze wzoru (VIIL.1) widaé, Ze jezeli rozwazmy roézne gazy zawierajace jednakowe

liczby czastek (N = const), to dla takich gazow

% = Nk = const . (VIIL2)

W fizyce za taka liczbe czastek przyjmuje si¢ liczba Avogarda:

N, = 6,02252010% . (VIIL3)

Liczba ta jest licza doswiadczalng i jest to liczba atomow izotopu wegla >C w 12 gramach

tego izotopu. Ilo$¢ substancji zawierajacej N, czastek nazywa si¢ molem substancyi.

Dla jednego mola gaza réwnanie (VIII.3) przyjmuje postac
pV = (N ,k)IT = RIT . (VIIL.4)
Tu przez R oznaczyliSmy nowa stala, ktora nazywa si¢ stalq gazowq

R= N, k= 6,02252010% 01,38010 *J /K = 8,31 J/mol . (VIIL5)

Roéwnanie (VIIL.4) nazywa si¢ rownaniem stanu gazu doskonatego.

Z punktu widzenia mikroskopowego, gazom doskonatym bgdziemy nazywaty taki
rozrzedzony gaz, dla ktorego oddzialywaniami migdzy czastkami mozemy zaniedbaé. W
gazie doskonalym czastki znajdujacy si¢ w naczyniu zderzaja sig tylko ze $ciankami naczynia.
Zderzenia miedzy czastkami (oddzialywania migdzy czastkami) sa takie rzadkie, ze mozemy
ich nie rozwazac.

Zerowa zasada termodynamiki

Z doswiadczen wiemy, ze jezeli dwa ciata o r6znych temperaturach zetkniemy ze soba
(1 odizolujemy od innych) to po dostatecznie dlugim czasie ich temperatury wyrownaja sig.

Mowimy, ze te ciata sa w rownowadze termicznej ze soba. Jezeli ciala 1 i 2 sq w rownowadze
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termicznej i ciata 2 i 3 sq w rownowadze termicznej to ciata 1 i 3 sq w tej samej rownowadze

termicznej. Zdanie to czasami nazywaja zerowq zasadq termodynamiki.
Ekwipartycja energii

Jezeli tylko czastka gazu nie ma ksztattu kuli (nie jest czastka jednoatomowa) a ma
pewna struktur¢ wewngtrzng to ta czastka moze wirowac i1 drgaé. Np. dwuatomowa w
ksztalcie hantli czastka moze zaczal obraca¢ si¢ po zderzeniu. Dla czastki wykonujacej
rotacje 1 drgania oprdcz energii kinetycznej ruchu postgpowego srodka masy, wystepuje
réwniez energia kinetyczna zwigzana z tymi dodatkowymi ruchami. Czastka jednoatomowa
moze poruszaé si¢ tylko ruchem postgpowym w trzech kierunkach X.¥.Z. Méwimy, zZe ta
czastka ma trzy stopni swobody. Jezeli czastka ma struktur¢ 1 moze na przyktad wirowac
dookota pewnej swej osi, to moéwimy, ze ta czastka posiada dodatkowy czwarty stopien
swobody. Na podstawie mechaniki statystycznej mozna pokazaé, ze gdy liczba punktow
materialnych jest bardzo duza i obowiqzuje mechanika Newtonowska to w okreslonej
temperaturze Srednia energia kinetyczna przypadajqca na kazdy stopien swobody czqstki jest
taka sama i wynosi kT /2. To twierdzenie nazywamy zasada ekwipartycji energii.

Zgodnie z ta zasada energia wewngtrzna gazu, zawierajacego N czastek o 6 stopniach
swobody, czyli wykonujacych oprocz ruchu postgpowego ruchy obrotowe dookota trzech osi,

jest rowna

1
U -= 6DEkTN = 3NKT . (VIIL6)
Zwréémy uwage, ze mowimy tu o energii "ukrytej" (wewngtrznej) czastek a nie o energii
makroskopowej (zwiazanej z ruchem masy). O tej energii moéwiliSmy przy zasadzie
zachowania energii (energia indywidualnych czastek nie zawarta w energii kinetycznej czy
potencjalnej ciata jako cato$ci). Energie wewngtrzna oznacza si¢ zazwyczaj przez U 1 takie

oznaczenie bedziemy dalej stosowac.
Pierwsza zasada termodynamiki

To jest po prostu inna wersja zasady zachowania energii, w ktérej mamy rozdzielona
energig ciala na czg$¢ makroskopowa i mikroskopowa. Makroskopowa to energia ruchu masy
(energia mechaniczna). Mikroskopowa to "ukryta" energia czastek (energia wewngtrzna).

Gdy dwa uklady (ciata) o réznych temperaturach zetkniemy ze soba to wskutek
przeplywu energii od cieplejszego ciata do ciata chtodniejszego zachodzi wyrdéwnanie

temperatur cial. Ta energig, ktora przeptywa z ciata cieplejszego do chlodniejszego
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nazywamy ciepfem. Jednostka pomiaru ilosci ciepta jak energii i1 pracy jest dzul. Wczesdniej
dla pomiaru ilosci ciepta byta stosowana jednostka - kaloria. 1 kaloria jest rowna 4,18 dzuli
(1 cal = 4,18 J). Zgodnie z zasada zachowania energii, ciepto 4 O pobrane przez uktad musi
by¢ rowne wzrostowi energii wewngtrznej uktadu A U plus pracy A 4 wykonanej przez uktad

nad otoczeniem zewngtrznym czyli
AO=0U+ LA (VIIL.7a)

To jest sformutowanie matematyczne pierwszej zasady termodynamiki.
Zasada ta jest sluszna "w obie strony" tzn, gdy nad uktadem zostanie wykonana praca

to uktad moze oddawac¢ ciepto. To réwnanie bardzo czgsto przybiera postac

AU=00-04 . (VIIL7b)

Obliczymy jako przyktad prace, ktora

V 4} S wykonuje rozprgzajacy si¢ gaz przeciw sile

nacisku tloka. Gaz dziala na tlok z silg

F = pS | gdzie S jest pole powierzchni tloka.

| | Zgodnie z rys.VIIL.1 praca wynosi
MNA= Fdl = (F/S)Sdl)= phV . (VIILS)
dI Praca ta jest dodatnia. Jezeliby tlok $ciskat

gaz to wtedy sita F i przemieszczenie 4/
Rys.VIII.1 Praca rozpr¢zajacego si¢ gazu.
przeciwne kierunki i praca bytaby ujemna.

Cieplo wlasciwe

Cieplo wlasciwe to jest ciepto b QO ktére musimy dostarczyé do jednostki masy ciata aby

jego temperatura zwiekszyta sie o A T . Matematyczne ciepto wlasciwe jest okreslone wzorem
c= — . (VIIL.9)

Jezeli jako jednostke masy ciala rozwazamy gram substancji to cieplo wtasciwe nazywamy
wagowym. Jezeli jako jednostke masy ciata rozwazamy masg¢ mola substancji to ciepto

wlasciwe nazywamy molowym.
Cieplo wlasciwe przy stalej objetosci

Jezeli ciato otrzymuje albo oddaje ciepto przy statej objgtosci, to zgodnie z (VIILS) i
(VIIL.7) mamy AU = A QO | a zatem
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¢ = 20 - LU (VIIL10)
A T V= const A T
Dla gazu jednoatomowego (dla jednego mola) U = (3/ 2)kT UN ,, a wiec
AU _ 3
¢, = A_: ER . (VIIL.11)
Dla czasteczki dwuatomowej U = (5/ Z)kT ON, a wiec spodziewamy sie, ze
5
¢, = ER (VIIL.12)
Dla czastki wieloatomowej U = 3kT N ,, a zatem
AU
¢, = AT = 3R. (VIIL.13)
Cieplo wlasciwe przy stalym cisnieniu
Ze wzoru (VIII.10) wynika, ze
NU=¢ AT . (VIIL14)
A zatem z pierwszej zasady termodynamiki mamy
AO=AU+ pAV=c AT+ phV . (VIIL.15)
Dla jednego mola gazu doskonatego przy stalym cisnieniu 4 V' = RAT / p, wiec
AO=¢ AT+ RAT . (VIIL.16)

Z (VIII.16) otrzymujemy nastepujacy wzor na cieplo wlasciwe mierzone przy statym
ci$nieniu

A
¢, * Y (VIIL17)

AT

P~ const
Rozpre¢zanie izotermiczne i adiabatyczne

Dziatanie silnika opiera si¢ o rozprezanie zapalonej mieszanki gazowej. Zwykle mamy
dwa przypadki:
* rozpr¢zanie izotermiczne;

* rozprgzanie adiabatyczne.
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Przy rozprezaniu izotermicznym trzeba utrzymywac stalg temperaturg $cian cylindra (

T = const), czyli ttok musi porusza¢ si¢ wolno, zeby gaz mogh pozostawaé w rownowadze
termicznej ze $ciankami cylindra. W tym przypadku ciepto A0 = Q, - O, pobrane przez

uktad, kiedy gaz zwigksza objetos¢ od ¥, do ¥, wynosi

AO=0,- Q=104+

= NKTInV, - NkTInV, = NlenEﬁ

1

E . (VIIL18)

Przy rozpr¢zaniu adiabatycznym ttok w silnikach porusza si¢ bardzo szybko, wigc nie

ma do$¢ czasu na przeptyw ciepta pomiedzy gazem, a $cianami cylindra. Wtedy A O = 0 i
pV' = const , (VIIL.19)
gdzie J = Cp/Cu ‘
Procesy odwracalne i nieodwracalne

Procesy fizyczne mozemy podzieli¢ na procesy odwracalne i nieodwracalne. Proces
nazywamy odwracalnym, jezeli za pomoca bardzo matej zmiany otoczenia mozna wywotac
proces odwrotny do niego tzn. przebiegajacy po tej samej drodze w przeciwnym kierunku. A
zatem w przypadku procesu odwracalnego istnieje mozliwos¢ powrotu uktadu fizycznego do
stanu poczatkowego. Dla procesu nieodwracalnego taka mozliwo$¢ nie istnieje i nigdy nie
mozna wywota¢ procesu odwrotnego. Na przyktad stluczona filizanka nigdy samorzutnie nie
wroci to stanu pierwotnego.

Entropia

W  termodynamice przy rozwazaniu odwracalnych procesow, zwiazanych z

przeplywem ciepta od jednego ciata do drugiego dogodniej jest wprowadzi¢ pojgcie entropii
A
AS = TQ : (VIIL.20)

Wzoér (VIIL.20) jest podobny do wzoru (VIIL.8), okreslajacego prace, ktéry tez jest stuszny
tylko dla procesow odwracalnych.

Fizyczny sens pojgcia entropii jest zwiazany z pojgciem nieuporzqdkowania uktadu i o
tym bedzie mowa na koncu wyktadu.

Dla kofowego albo cyklicznego procesu odwracalnego, dla ktéorego parametry

termodynamiczne p,V,T itd. stanu koncowego i poczatkowego ukladu sa takie same,
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pokrywaja si¢ rowniez entropii stanu koncowego S, i poczatkowego S, uktadu. A zatem dla
cyklicznego procesu odwracalnego catkowite zmiany entropii wynosza zero.
Ze wzoru (VIIL20) wynika, ze w przypadku procesu adiabatycznego (A0 = 0),

entropia uktadu pozostaje wielko$cia stata S = const (A0S = 0).
Cykl Carnota

Bgdziemy nazywali proces kotowy cyklem. Bardzo waznym cyklem odwracalnym jest
cykl Carnota (rys.VIIL.2). Cykl ten wyznacza granicg naszych mozliwosci zamiany ciepta na
pracg i sktada si¢ z dwoch izoterm (1 - 2 1 3 - 4 na rys.VIIL.2) i dwéch adiabat (2 - 3 1
4 - 1 na rys.VIIL.2). Dla pracy maszyny cieplnej sa potrzebne dwa cieplne zbiorniki
(rezerwuary) — jeden z temperatura wigksza niz temperatura gazu (grzejnik) i jeden z
temperatura mniejsza niz temperatura gazu (lodowka). Rozwazmy kolejno cztery stadia pracy
maszyny cieplnej Carnota, zakladajac, ze pojemnos$ci cieplne rezerwuardw sa roéwne
nieskonczonosci. To oznacza, ze w procesie wymiany ciepta miedzy gazem maszyny cieplnej
Carnota i rezerwuarem temperatura rezerwuaru pozostaje bez zmian (A7=400/CU0), a
wigc rezerwuary cieplne sa dobrymi termostatami.

Stadium 1 (izoterma 1 - 2 na rys.VIIL.2).

Gaz (dowolny) znajduje si¢ w cylindrze w o :

stanie rownowagi okreslonym parametrami / A ﬂaf

PV, T, (punkt 1 na rys.VIIL.2). Cylinder 7} e 7 e 2
znajduje si¢ w kontakcie z grzejnikiem o I
temperaturze 7, 1 pozwalamy, zeby gaz 7“2 9 ___‘4 - 3
rozprezyt sie izotermicznie do stanu p,,V,,T, } ﬂ@z :
(punkt 2 na rys.VIIL.2). Przy takim rozpr¢zeniu i | ! -
izotermicznym (A 7 = 0) gaz wykonuje prace, 0 Sf 'SZ S

a zatem zgodnie z pierwsza zasada
(bQ=104= phy >0, RysVIL2. Cykl Carnota na diagramie 7,5 .
Tu Q1 = AQIo Qz = AQI‘

termodynamiki

poniewaz AU = ¢, AT = 0) gaz pobiera ciepto
bQ, (MO, > 0) od grzejnika przez Scianki cylindra.

Ciepto pobrane od grzejnika, zgodnie z (VIII.8) wynosi

hO = T\(S,- §). (VIIL.21)
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Stadium 2 (adiabata 2 - 3 na rys. VIIL.2). Zrywamy kontakt mi¢dzy cylindrem i

rezerwuarami cieplnymi i pozwalamy na dalsze rozpr¢zanie adiabatyczne gazu (np.
zmniejszajac obciazenie ttoka) do stanu ps,V;, T, (punkt 3 na rys.VIIL.2). Zgodnie z pierwsza
zasada termodynamiki (¢,07 = -84, poniewaz A Q=0 wskutek tego, ze cylinder jest
odizolowany od ,zrodla” ciepla), gaz wykonuje prac¢ przy podnoszeniu tloka 1 jego
temperatura spadado 7, (AA4= pAV > 0 azatem AT = T,- T,< 0).

Stadium 3 (izoterma 3 - 4 na rys.VIIL.2). Cylinder znajduje si¢ w kontakcie z
rezerwuarem cieplnym (lodéwka) o temperaturze 7, < T} i sprezamy gaz izotermicznie do
stanu p,,V,,T, (punkt 4 na rys.VIIL.2). Przy takim sprezeniu izotermicznym (A 7 = 0) sity
zewngtrzne wykonuja nad gazem pracg, a zatem zgodnie z pierwsza zasada termodynamiki (
AQ=0A4= phV <0, poniewaz AV < 0), gaz oddaje ciepto 4O, (AQ, < 0) do termostatu
przez Scianki cylindra. Zgodnie ze wzorem (VIII.20) entropia maleje (

AS=S8-8,=00,/T,<0),a ciepto oddane lodowce wynosi
0O, =T,(S,- S,)= -T,(S,- S)). (VIIL22)
Stadium 4 (adiabata 4 - 1 na rys. VIIL2). Cylinder izolujemy od rezerwuardéw
cieplnych i spr¢zamy adiabatycznie do stanu p,,V;,T; (punkt 1 na rys.VIIL.2). Przy spr¢zaniu
adiabatycznym A0 =0 a zatem z pierwszej zasady termodynamiki (c,dT = - pdV > 0,
poniewaz dV < 0), sity zewnetrzne wykonujace prace podnosza temperature gazu do 7.
Wypadkowa ilo$¢ ciepla pobrana przez uktad podczas jednego cyklu wynosi
MO, +00Q,. Wypadkowa zmiana energii wewnetrznej wynosi zero, bo stan koncowy
pokrywa si¢ z poczatkowym. Z pierwszej zasady termodynamiki mamy, wigc
A=00,+00,=(T,- T)IS, - S)) . (VIIL.23)
Z rys.VIIL.2 wynika, ze pole powierzchni zawartej wewnatrz prostokata 1234 wynosi

(T1_ Tz)D(Sz_ Sl): TID(SZ_ Sl)_ T,(S,- §)=00,+00,=04.

Sprawnos¢ silnika, okreslona jako stosunek wypadkowej pracy wykonanej przez silnik
podczas jednego cyklu do ciepta pobranego w czasie tego cyklu ze zbiornika o wyzszej

temperaturze, wynosi
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A4 AQ,t A0,

n= = VIII.24
b0, 8 (Vi)
Po podstawieniu do (VIII.24) wzorow (VIIL.21) 1 (VIIL.22) otrzymujemy
M _T,-T, T,
N=—=———=1-2<1, VIIL25
vo, 1,1 (V23

Warto zwréci¢ uwage, ze wyprowadzajac wzor (VIIL.25) nic nie zakladali§my o konkretnej
budowie silnika oraz o wiasciwosciach gazu ,pracujacego” w silniku. A zatem mozemy

wnioskowac, ze sprawnos¢ wszystkich silnikow Carnota zalezy tylko od stosunku temperatur
zimnego 7T, i goracego I, zbiornika cieplnego i nie zalezy od konkretnej budowy silnika. To

twierdzenie nosi nazwe twierdzenia Carnota.
Druga zasada termodynamiki

Zwroémy jeszcze raz uwage na to, ze w trakcie pracy (cyklu) silnika cieplnego czes¢
pobieranego ciepta byta oddawana do zbiornika o nizszej temperaturze i w konsekwencji ta
ilos¢ ciepta nie byla zamieniana na prace. Powstaje pytanie, czy mozna skonstruowac
urzqdzenie, ktore pobieraloby cieplo i w calosci zamieniatloby je na prace? Moglibysmy
wtedy wykorzysta¢ ogromne (z naszego punktu widzenia nieskonczone) ilosci ciepla
zgromadzone w oceanach, ktore bylyby stale uzupetniane poprzez promieniowanie stoneczne.

Negatywna, niestety, odpowiedz na to pytanie jest zawarta w drugiej zasadzie
termodynamiki. Druga zasada termodynamiki ma kilka sformutowan:

« Nie mozna zbudowaé wiecznego silnika (perpetum mobile) czyli silnika, ktory pobieratby
cieplo z zewnatrz i catkowicie przeksztalcatby je w prace.

« Gdy dwa izolowane od otoczenia ciala o réznych temperaturach znajda si¢ w kontakcie
termicznym, wowczas ciepto bedzie przeptywato z cieplejszego ciala do chtodniejszego -
twierdzenie Clausiusa.

« Zadna cykliczna maszyna cieplna pracujaca pomiedzy temperaturami 7, i 7, nie moze
mie¢ sprawnosci wiekszej niz (7, - T,)/ 1, - twierdzenie Carnota.
e Samorzutny proces, dla ktéorego poczatkowy i koncowy stan ukladu sa stanami

rownowagowymi, moga przebiegac tylko w kierunku wzrostu entropii uktadu
AS=S,-5,20. (VIIL.26)

Wszystkie cztery twierdzenia drugiej zasady termodynamiki sa rownowazne i1 z

jednego z nich wynikaja wszystkie pozostale.
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Entropia a nieuporzadkowanie. Wzor Boltzmanna

Entropia znajduje dos$¢ proste wytlumaczenie w ramach fizyki statystycznej — nauki
badajacej dynamike uktadu wielu czastek. Zgodnie z wynikami fizyki statystycznej, entropia
jest miarq nieuporzqdkowania uktadu czastek. Wzrost entropii w procesach nieodwracalnych
oznacza, ze w tych procesach uktad ewoluuje zawsze do stanu, ktoérego stan nieporzadku
polozen 1 predkosci czastek jest wigkszy (wspomnijmy przyklad z filizanka na poczatku
Wyktadu).

Zanim przejdziemy do okreSlenia entropii w ramach fizyki statystycznej
przypomnijmy sobie niektére elementarne pojgcia  teorii  prawdopodobienstwa.
Prawdopodobienstwo W jakiego$ zdarzenia jest okreslone przez iloraz liczby realizacji tego
zdarzenia do liczby wszystkich mozliwych zdarzen. Na przyktad, rzucamy kostke, na bokach
ktorego sa napisane liczby 1,2,3,4,5,6 1 nas interesuje ile wynosi prawdopodobienstwo tego,
ze otrzymamy liczb¢ 5 (albo inng wybrang liczbg, na przyktad 1). Liczba wszystkich
mozliwych zdarzen wynosi 6. Jednak sposrdd tych zdarzen tylko jedno zdarzenie odpowiada
liczbie 5. A zatem, prawdopodobienstwo tego, ze rzucajac kostke otrzymujemy 5 (albo 1)
wynosi 1/6.

Boltzmann po raz pierwszy udowodnit, ze entropia uktadu termodynamicznego jest

wprost zwiazana z prawdopodobienstwem W znalezienia uktadu w danym stanie
S = klnWw . (VIIL27)

Zgodnie z druga zasada termodynamiki (A4S 2 0), a zatem ze wzoru (VII1.27) wynika,
ze uklad ewoluujac przechodzi od standw o mniejszym prawdopodobienstwie do standow o

wigkszym prawdopodobienstwie, poniewaz w miarg wzrostu W ro$nie rowniez entropia S .
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