Wyklad 10

Teoria kinetyczna i termodynamika

Prawa gazow doskonalych

Z doswiadczen wynika, ze przy dostatecznie matych ggstosciach, wszystkie gazy,
niezaleznie od sktadu chemicznego wykazuja podobne zachowania:
« w stalej temperaturze iloczyn ci$nienia i objeto$ci danej masy gazu jest staty pV = const
- prawo Boyle'a - Mariotte'a;
« przy statej objgtosci gazu stosunek ci$nienia 1 temperatury danej masy gazu jest staly

p/T =const - prawo Charlesa;

« dla stalego cisnienia stosunek objetosci do temperatury danej masy gazu jest staty
VIT = const - prawo Gay - Lussaca.

W XIX w Clapeyrona uogolnit te trzy prawa dos§wiadczalne w postaci jednego prawa
pV = NkT | (10.1)
gdzie p, V'1 T - ci$nienie, objetos¢ 1 temperatura gazu; N - liczba czastek gazu w objgtosci V
k =138007>J /K jest stala, ktora nazywa si¢ stalq Boltzmanna.

Ze wzoru (10.1) wida¢, ze jezeli rozwazmy rdzne gazy zawierajace jednakowe liczby

czastek (N = const), to dla takich gazéw

p_V = Nk = const . (10.2)
T
W fizyce za taka liczbe czastek przyjmuje si¢ liczba Avogarda:
N, =6,02252100% . (10.3)
Liczba ta jest licza do$wiadczalng i jest to liczba atomow izotopu wegla *C w 12 gramach
tego izotopu. Ilos¢ substancji zawierajacej N, czastek nazywa si¢ molem substancji.

Dla jednego mola gaza réwnanie (10.3) przyjmuje postac
pV =(N,k)T=RIT . (10.4)
Tu przez R oznaczyliSmy nowa stala, ktora nazywa si¢ stalq gazowq

R=N k=6,0225200"0,3800>J/K =831 J/mol . (10.5)
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Roéwnanie (10.4) nazywa si¢ rownaniem stanu gazu doskonatego.

Z punktu widzenia mikroskopowego, gazom doskonatym bedziemy nazywaly taki
rozrzedzony gaz, dla ktéorego oddzialywaniami mig¢dzy czastkami mozemy zaniedbaé. W
gazie doskonatym czastki znajdujacy si¢ w naczyniu zderzaja si¢ tylko ze $ciankami naczynia.
Zderzenia miedzy czastkami (oddzialywania miedzy czastkami) sa takie rzadkie, ze mozemy
ich nie rozwazac.

Wyprowadzimy teraz prawa gazow doskonalych traktujac czasteczki gazu jako mate,
twarde kulki o punktowych wymiarach zamknigtych w szes$cianie o objgtosci V. Wskutek
zderzenia czastek ze $ciankami naczynia gaz bedzie wywieral na tg Scianki ci$nienie.
Oszacujemy to ci$nienie, zakladajac, ze kulki zderzaja sig spr¢zyscie ze Sciankami naczynia.
Znajdziemy najpierw liczbg zderzen czastek gazu za czas At z jedna Scianka prostopadta do

osi x (rys.10.1).

yA

Rys.10.1. Gaz doskonatly

Zatézmy, ze w objetosci V' znajduje si¢ N czastek gazu, ktore moga poruszaé si¢
tylko w kierunku osi x, y albo z. Przypu$émy tez, ze wszystkie czastki majq takie same co do

wartosci bezwzglednej predkosci V. Wskutek zatozenia, ze zderzenia czastek sa sprezyste z
N czastek gazu (N/3) czastek beda poruszaly sie miedzy $ciankami naczynia prostopadtymi
do osi x. (N/3) czastek beda poruszaty sie miedzy $ciankami naczynia prostopadtymi do osi

y i (N/3) czastek beda poruszaly sie miedzy $ciankami naczynia prostopadtymi do osi z.
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Rozwazmy czastke poruszajaca si¢ wzdluz osi x. Poniewaz zderzenia czastki ze $cianka
powoduje tylko odwr6t kierunku predkosci czastki, za czas Ar droga tej czastki bedzie
wynosita L =0 [A¢. Jezeli oznaczmy przez / odleglto$§¢ migdzy $ciankami sze$cianu, to za
czas At czastka zderzy si¢ z dwoma prostopadtymi do osi x $ciankami naczynia
L/1=(u/l)I\ razy. Z jedna $cianka prostopadta do osi x liczba zderzeh wynosi (U/21) LA\

Poniewaz w kierunku osi x poruszaja si¢ (N/3) czastek za czas At jedna $cianka prostopadta

do osi x dozna (V/2[)l{N/3) At zderzen. Dzielac ta liczbe na czas At otrzymujemy liczbe

zderzen czastek za jednostke czasu ze $cianka prostopadta do osi x

N 1
V=—=—nul§ , (10.6)
6/ 6

gdzie n=N/I’ =N/V jest liczba czastek w jednostce objetosci i S =/> jest pole
powierzchni $cianki.

Latwo sprawdzi¢, ze liczbg¢ zderzen czastek za jednostke czasu ze S$ciankami
prostopadtymi do osi y oraz osi z okresla rowniez wzor (10.6).

W rzeczywisto$ci czastki gazu maja roézne predkosci 1 poruszaja si¢ w dowolnych
kierunkach. Jezeli oznaczmy przez N, liczbg czastek, ktore maja sktadowa predkosci wzdtuz

osi x rowna U,, przez N, - liczbe czastek, ktore maja sktadowa predkosci wzdhuz osi x rowna

U,, ..., przez N, - liczbe czastek, ktore maja sktadowa predkoséci wzdhuz osi x réwna U, , to

czastki i - tej grupy zderza si¢ za jednostke¢ czasu ze $cianka prostopadta do osi x

N, 1
V,=——=—-n, ¥, (10.7)
6/ 6
razy.
Wypadkowa liczba zderzen bedzie wynosita
V:ZVI. :lSDz”iUi _ (10.8)
7 6 7
Wprowadzaja srednia warto$¢ predkosci czastek
z n.v,
<U> =7 , (10.9)

n
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wzor (10.8) mozemy zapisa¢ w postaci

v==n(v)L§ . (10.10)

Przejdziemy teraz do obliczenia cis$nienia, ktére wywiera gaz na $cianki naczynia.

Czastka, i - tej grupy po zderzeniu ze $cianka zmienia kierunek swej predkosci. Zmiana pgdu
czastki przy tym wynosi mU, —m(-U,) =2mV; , Zgodnie z prawem zachowania pedu czastka

przekazuje przy zderzeniu $ciance ped rowny 2mU;. Liczba zderzen czastek grupy i - tej

okresla wzor (10.7), a zatem czastki grupy i -tej zmieniaja ped Scianki za czas At o

Ap, =2mu, [—lé—niui Lb LA :émniuf Lb LA .

A wigc wypadkowa zmiana pgdu $cianki wskutek zderzenia z czastkami gazu wynosi

AP=%mn<U2>ESmt _ (10.11)

Tutaj przez <U2> oznaczyliSmy

> nu;
_4 (10.12)

predkos¢ sredniokwadratowa czastek.

Zgodnie z druga zasada Newtona zmiana pgdu okresla site

F=—=—mn<U2>ES. (10.13)

Wiasnie sita (10.13) jest ta sita z ktéra czastki gazu dzialaja na $ciankg naczynia. Z
okredlenia, ci$nienie P to jest sita ktora dziala na jednostke powierzchni (p=F/S). A

zatem cisnienie ktore wywiera gaz doskonatly na §cianki naczynia wynosi

=—mn(v?) . (10.14)

_r
P

Biorac pod uwage, ze n = N/V jest koncentracja czastek, wzor (10.14) mozemy zapisa¢ w

postaci
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2 vHH 2
pV:N§m<U >:§Ng"<2 >E=§N<Tcz>, (10.15)

gdzie przez

(T.)=—m(v?) (10.16)

oznaczylis$my Srednig warto$¢ energii kinetycznej czastki gazu.

Jezeli porownajmy teraz wzor (10.15) ze wzorem (10.2), to mozemy stwierdzié, ze

(T.) =%kT _ (10.17)

Ze wzoru (10.17) wynika prosta kinetyczna interpretacja temperatury: temperatura substancji
jest zwiazana z wewnetrznymi ruchami czastek i1 jest wprost proporcjonalna do Sredniej
energii kinetycznej gazu.

Sredniokwadratowa predko$¢ czastek gazu tatwo wyliczy¢ ze wzordow (10.16) i

(10.17)
U, . = 1/<u2> = ‘/—3” . (10.18)
m

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 ciata 1i 2 sq w rownowadze
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. Z réwnania (10.17)
wynika, ze jezeli dwa kontaktujacych si¢ gazy znajduja si¢ w stanie rOwnowagi termicznej a
wigc maja takie same temperatury, to $rednie energie kinetyczne ruchu postgpowego (na
czasteczke) sa rowne. Natomiast najwigksza $rednia predkos¢ bedzie mial, jak widaé¢ ze
wzoru (10.18), gaz 1zejszy.

Ekwipartycja energii

Jezeli tylko czastka gazu nie ma ksztattu kuli (nie jest czastka jednoatomowa) a ma

pewna struktur¢ wewngtrzng to ta czastka moze wirowa¢ i drgaé. Np. dwuatomowa w
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ksztatcie hantli czastka moze zaczal obracaé si¢ po zderzeniu. Dla czastki wykonujacej
rotacje 1 drgania oprdcz energii kinetycznej ruchu postgpowego Srodka masy, wystepuje
roOwniez energia kinetyczna zwiazana z tymi dodatkowymi ruchami . Czastka jednoatomowa
moze poruszac si¢ tylko ruchem postgpowym w trzech kierunkach X.)»>Z. Méwimy, Ze ta
czastka ma trzy stopni swobody. Jezeli czastka ma struktur¢ i moze na przyklad wirowaé
dookota pewnej swej osi, to mowimy, 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

U=6D;—kTN=3NkT. (10.19)

Zwrdéémy uwage, ze mowimy tu o energii "ukrytej" (wewngtrznej) czastek a nie o energii
makroskopowej (zwiazanej z ruchem masy). O tej energii méwiliSmy przy zasadzie
zachowania energii (energia indywidualnych czastek nie zawarta w energii kinetycznej czy
potencjalnej ciata jako cato$ci). Energi¢ 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
energi¢ ciala na cz¢$¢ makroskopowa 1 mikroskopowa. Makroskopowa to energia ruchu masy
(energia mechaniczna). Mikroskopowa to "ukryta" energia czastek (energia wewngtrzna).

Gdy dwa ukfady (ciata) o réznych temperaturach zetkniemy ze soba to wskutek
przeptywu energii od cieplejszego ciala do ciata chtodniejszego zachodzi wyréwnanie
temperatur ciat . Ta energig, ktora przeptywa z ciata cieplejszego do chtodniejszego
nazywamy cieplem. Jednostka pomiaru ilosci ciepta jak energii i pracy jest dzul. Wczesniej
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 AQ pobrane przez uktad musi
by¢ rowne wzrostowi energii wewngtrznej uktadu AU plus pracy A4 wykonanej przez uktad

nad otoczeniem zewngtrznym czyli
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AQ =AU +M | (10.20a)

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

to uktad moze oddawac ciepto. To réwnanie bardzo czgsto przybiera postacé
AU =A0-AM4 . (10.20b)

Obliczymy jako przyktad prace, ktora wykonuje rozprgzajacy si¢ gaz przeciw sile nacisku
ttoka. Gaz dziata na tlok z sita F = pS, gdzie S jest pole powierzchni ttoka. Zgodnie z
rys.10.2 praca wynosi

dA=Fdl =(F/S)(Sdl) = pdV . (10.21)

Praca ta jest dodatnia.

V —) S

Rys.10.2 Praca rozpr¢zajacego si¢ gazu.

Jezeliby ttok $ciskat gaz to wtedy sita F i przemieszczenie ¢/ przeciwne kierunki i praca

bylaby ujemna. Po podstawieniu (10.21) do wzoru (10.20b) otrzymujemy
dU =dQ - pdV . (10.22)
Cieplo wlasciwe
Cieplo wlasciwe to jest ciepto dQ ktére musimy dostarczy¢ do jednostki masy ciata

aby jego temperatura zwiekszyta si¢ o dT . Matematyczne cieplo wlasciwe jest okreslone

WwZorem

_do
c= = (10.23)
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Jezeli jako jednostkg¢ masy ciata rozwazamy gram substancji to ciepto wlasciwe nazywamy

wagowym. Jezeli jako jednostke masy ciata rozwazamy mas¢ mola substancji to ciepto

wlasciwe nazywamy molowym.

Cieplo wlasciwe przy stalej objetosci

Jezeli ciato otrzymuje albo oddaje ciepto przy statej objetosci, to zgodnie z (10.22)

mamy dU =dQ , a zatem

_do _du

¢, =— — .
dT dT

V =const

Dla gazu jednoatomowego (dla jednego mola) U = (3/ 2)kT LV ,, a wiec

Dla czasteczki dwuatomowej U = (5/ 2)kT [N, a wiec spodziewamy sie, ze

5
c, =—R .

Dla czastki wieloatomowej U =3kT [N ,, a zatem

(712) R
6 J ]
f (5/2) R

10 100 1000 10000
Temperatra (K)

C, cal/mol K
N

(312)R

Rys.10.3. Temperaturowa zalezno$¢ ciepta wiasciwego ¢, dla wodoru ().
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¢, =— =3R. (10.27)

Niedoskonato$cia modelu opartego na mechanice klasycznej jest to, ze przewiduje

ciepto wiasciwe niezalezne od temperatury, a badania pokazuja, ze jest to prawdziwe tylko dla

gazow jednoatomowych. Dla pozostatych ciat ciepto wtasciwe ¢, rosnie z temperatura.
Na rys.10.3 jest przedstawiona zalezno$¢ temperaturowa ¢, dla wodoru (f1,) (w skali

logarytmicznej). W temperaturach nizszych od 100 K, ¢, = (3/2)R co wskazuje, ze w tak
niskich temperaturach nie ma rotacyjnych stopni swobody. Rotacja staje si¢ mozliwa dopiero
w temperaturach wyzszych (¢, = (5/ Z)R ). Ale w temperaturach powyzej 2000 K, ¢, osiaga
warto$¢ (7/2)R. Wytlumaczenie tych zjawisk nie jest mozliwe na gruncie mechaniki
klasycznej. Dopiero mechanika kwantowa daje wyjasnienie tych zmian. Gdyby czastka miata
moment pedu to musiatby on by¢ rowny co najmniej L,.., = h/21t= 107** kg m* s (analogia do
modelu Bohra atomu wodoru). Energia kinetyczna ruchu obrotowego dana jest wyrazeniem

Wt I

Erot - T A7
2 21

Dla czasteczki H, m=1.67-10"" kg, a R = 5-10" m, wiec I = 2mR* = 8.3-10™* kg m”.

Poniewaz na jeden stopien swobody przypada energia £7/2 wigc

2
l T:L_ ,
2 21
czyli
2
r=Lt
kl

Stad dla L., otrzymujemy 7., = 90 K.

Dla nizszych temperatur energia jest za mata aby wzbudzi¢ rotacje co wymaga pewnej
minimalnej energii. Podobnie jest dla ruchu drgajacego, ktory takze jest skwantowany . Egygmin
= hv. Dla typowej czasteczkowej czestotliwosci drgan 10" Hz (zakres widzialny)
otrzymujemy energi¢ drgah = 6-10° J co odpowiada temperaturze okoto 4000 K. Tak wigc z

zasady ekwipartycji energii wynika, ze w tak wysokich temperaturach $rednia energia drgan
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E., = kT/2. Oprocz energii kinetycznej tego ruchu istnieje jeszcze jego energia potencjalna.

Zatem S$rednia energia wewngtrzna na czasteczke wynosi

U=E,

Sr.kin. post

+E +E +E

sr.kin.rot. sr/ kin.drg. sr.pot.drg.

albo
U =(3/2)kT +(2/2)kT +(1/2)kT +(1/2)kT = (7/2)kT .
Skad dla jednego mola znajdujemy wynik zgodny z wysokotemperaturowa wartoscia ciepta

wlasciwego molekularnego wodoru

=—=—R . 10.28
<, : (10.28)

Cieplo wlasciwe przy stalym cisnieniu
Ze wzoru (10.24) wynika, ze
dU =c, WT . (10.29)
A zatem z pierwszej zasady termodynamiki mamy
dQ =dU + pdV =c,dT + pdV . (10.30)
Dla jednego mola gazu doskonalego przy stalym ci$nieniu dV = RdT / p | wiec
dQ =c,dT + RdT . (10.31)

Z (10.31) otrzymujemy nastgpujacy wzor na ciepto wlasciwe mierzone przy stalym cisnieniu

:d_Q

=5 =c¢, +R (10.32)

p=const

Molowe ciepta wiasciwe roznych rodzajow gazéw doskonatych (teoretyczne) sa zestawione

w tabeli ponize;j.

Typ gazu Cv Cp cpley
Jednoatomowy (3/2)R (5/2)R 5/3
Dwuatomowy + rotacja (5/2)R (7/2)R 7/5
Dwuatomowy + rotacja + drgania (7/2)R (9/2)R 9/7
Wieloatomowy + rotacja (bez drgan) (6/2)R (8/2)R 4/3
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Rozpre¢zanie izotermiczne

Dziatlanie silnika opiera si¢ o rozprg¢zanie zapalonej mieszanki gazowej. Zwykle mamy
dwa przypadki:

* rozpr¢zanie izotermiczne;
* rozprgzanie adiabatyczne.

Przy rozpre¢zaniu izotermicznym trzeba utrzymywac stala temperature $cian cylindra,
czyli tlok musi poruszaé si¢ wolno, zeby gaz mogt pozostawaé w rownowadze termicznej ze
$ciankami cylindra.

Poniewaz w tym przypadku T = const, wiec dU =c,dT =0 a stad - dQ=dA. W
przypadku gazu doskonatego

VZ V2
80=0,-0, =M= [pav = [ET Y

4 7 _
; :NlenEViE
| Z

(10.33)

VZ dV VZ
= NkT J7 = NkT Jd(ln V) = NkT On(V)

Rozprezanie adiabatyczne

Zwykle w silnikach ttok porusza si¢ bardzo szybko, wigc nie ma do$¢ czasu na
przeplyw ciepta pomiedzy gazem, a $cianami cylindra. Wtedy dQ =0 i z pierwszej zasady

termodynamiki otrzymujemy
dU + pdV =0 |
Dla jednego mola gazu mozemy to przepisa¢ w postaci

¢, dT + pdV =0 . (10.34)

W przypadku gazu doskonatego pV = RT , skad rézniczkujac mamy
pdV +Vdp = RUT .

Stad

p |4
dTl ==dV +—dp . 10.35
R z P ( )

Po podstawieniu (10.35) do (10.34) znajdujemy
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CUB‘Ud—V"'Ldp%deV

0 R R

_ E”+REtde+CUVE1p:O.
0 R [ R

Zastepujemy teraz ¢, ¥ R =c, i otrzymujemy

gdzie ¥ =c, [c,
Catkujac to rownanie znajdujemy

ylnV +Inp =const |

gdzie const oznacza stala catkowania.

Z tego rdbwnania mamy
In(pV") = const ,
czyli
pVY =const . (10.36)
Wzor (10.36) mozemy réwniez zapisac jako:

pY =pVy. (10.37)

Zadanie: Silnik benzynowy ma tak zwany stopien spreza 10 tzn. V, /V, =10, Jaki jest

stosunek temperatury gazow wydechowych do temperatury spalania?

Korzystajac z rownania (10.37) znajdujemy
28
Py 2
Dla gazu doskonatego

Py _ szE
D 2
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Poréwnuja te rOwnania otrzymujemy
-1
e
T i
Powietrze jest gtownie dwuatomowe, wigc y= 1.4. Stad otrzymujemy

1%% _ALE L oT=0s
1 B o
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