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Termodynamika

Poª¡czenie dwóch sªów greckich: ciepªa i siªy.



Dygresja historyczna

Benjamin Thompson (Count Rumford) (1753-1814)
An Experimental Enquiry Concerning the Source of the Heat which is Excited by Friction

(1798)
Jean Baptiste Joseph Fourier (1768-1830)
Théorie analytique de la chaleur (1822)
Nicolas Léonard Sadi Carnot (Sadi Carnot) (1796-1832)
Ré�exions sur la puissance motrice du feu et sur les machines propres a développer cette

puissance (1824)
Siméon Denis Poisson (1781-1840)
Théorie mathématique de la chaleur (1833)



Zerowa zasada termodynamiki (empiryczna)

Je±li dwa ukªady znajduj¡ si¦ w stanie równowagi cieplnej z trzecim ukªadem, to musz¡
znajdowa¢ si¦ równie» w stanie równowagi jeden wzgl¦dem drugiego.

Umo»liwienie wprowadzenia poj¦cia temperatury i przyrz¡du do jej pomiaru.

Twórcy podstawowych skal temperatur

William Thomson (Lord Kelvin) (1824-1907)
Anders Celsius (1701-1744)
Daniel Gabriel Fahrenheit (1686-1736)
René-Antoine Ferchault de Réaumur (1683-1757)



Zerowa zasada termodynamiki (empiryczna)

Je±li dwa ukªady znajduj¡ si¦ w stanie równowagi cieplnej z trzecim ukªadem, to musz¡
znajdowa¢ si¦ równie» w stanie równowagi jeden wzgl¦dem drugiego.

Umo»liwienie wprowadzenia poj¦cia temperatury i przyrz¡du do jej pomiaru.

Twórcy podstawowych skal temperatur

William Thomson (Lord Kelvin) (1824-1907)
Anders Celsius (1701-1744)
Daniel Gabriel Fahrenheit (1686-1736)
René-Antoine Ferchault de Réaumur (1683-1757)



Zerowa zasada termodynamiki (empiryczna)

Je±li dwa ukªady znajduj¡ si¦ w stanie równowagi cieplnej z trzecim ukªadem, to musz¡
znajdowa¢ si¦ równie» w stanie równowagi jeden wzgl¦dem drugiego.

Umo»liwienie wprowadzenia poj¦cia temperatury i przyrz¡du do jej pomiaru.

Twórcy podstawowych skal temperatur

William Thomson (Lord Kelvin) (1824-1907)
Anders Celsius (1701-1744)
Daniel Gabriel Fahrenheit (1686-1736)
René-Antoine Ferchault de Réaumur (1683-1757)



Pierwsza zasada termodynamiki

Julius Robert Mayer (1814-1878)
James Prescott Joule (1818-1889)
William John Rankine (1820-1872)
Hermann Ludwig Ferdinand von Helmholtz (1821-1894)
Rudolf Julius Clausius (1822-1888)



Pierwsza zasada termodynamiki

U1, U2 � energie wewn¦trzne ukªadu w stanach pocz¡tkowym i ko«cowym
Q � ciepªo dostarczone ukªadowi z zewn¡trz, W � praca dostarczona ukªadowi z zewn¡trz

U2 − U1 = ∆Q + ∆W

∆U = ∆Q + ∆W

dU = dQ + dW

dU � ró»niczka zupeªna, dQ, dW � nie s¡ (na ogóª) ró»niczkami zupeªnymi

Energia ukªadu izolowanego (odosobnionego) jest wielko±ci¡ staª¡; zmieni¢ j¡ mo»na tylko przez
oddziaªywanie zewn¦trzne, przez wymian¦ energii z otoczeniem. Energia nie mo»e powsta¢
z niczego, ani te» zgin¡¢ bez ±ladu, mo»e si¦ jedynie przejawia¢ pod ró»nymi postaciami.
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Pierwsza zasada termodynamiki

Mechaniczny równowa»nik ciepªa
1 cal ≈ 4,1868 J

Cieplny równowa»nik pracy
1 J ≈ 0,2386 cal



Równanie stanu gazu doskonaªego (Clapeyrona)

Émile Clapeyron (1799-1864)
Dla 1 mola gazu doskonaªego:

pV = RT .

Dla n moli gazu doskonaªego:
pV = nRT .(

R = 8,314
kg ·m2

s2 ·K ·mol
− staªa gazowa

)
�Posta¢ matematyczna�:

pV

T
= const.

(f (p,V ,T ) = 0 − równanie stanu)



Równanie stanu gazu doskonaªego

Robert Boyle (1627-1691), Edme Mariotte (ok. 1620-1684)
Przemiana izotermiczna (T = const)

pV = const

Jacques Charles (1746-1823), Joseph Louis Gay-Lussac (1788-1850)
Przemiana izobarczna (p = const)

V

T
= const

Przemiana izochoryczna (V = const)
p

T
= const



Przemiany: izotermiczna, izobaryczna i izochoryczna



Równanie stanu gazu doskonaªego

Ciepªo wªa±ciwe przy ustalonym parametrze x (pozostaje on staªy przy zmianie stanu ciaªa):

cx =
1

m

(
∂Q

∂T

)
x

.

Dla jednego kilomola:

Cx =

(
∂Q

∂T

)
x

.

Dla gazu doskonaªego:
Cp − CV = R − równanie Mayera.
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Przemiana adiabatyczna

Zachodzi bez wymiany ciepªa z otoczeniem

dU = dQ − p dV

dU = CV dT , dQ = 0

κ =
Cp

CV

pV κ = const − wzór Poissona



Przemiany izotermiczna i adiabatyczna



Przemiana politropowa

ciepªo wªa±ciwe gazu zachowuje dowolnie obran¡ staª¡ warto±¢ C

dU = dQ − p dV

dU = CV dT , dQ = CdT

pV x = const, x =
C − Cp

C − CV
, C =

x − κ
x − 1

CV

przemiana izobaryczna: C = Cp, x = 0

przemiana izotermiczna: C = ±∞, x = 1

przemiana adiabatyczna: C = 0, x = κ

przemiana izochoryczna: C = CV , x = ±∞
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Przemiana politropowa



Równanie stanu gazu rzeczywistego (van der Waalsa)

Johannes Diderik van der Waals (1837-1923)(
p +

a

V 2

)
(V − b) = RT

V 3 −
(
RT

p
+ b

)
V 2 +

a

p
V − ab

p
= 0

(V − V1)(V − V2)(V − V3) = 0

V1 < V2 < V3
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Równanie stanu gazu rzeczywistego (van der Waalsa)

Thomas Andrews (1813-1885)
Warto±ci krytyczne: V = Vk , p = pk , T = Tk

(V − Vk)3 = 0

3Vk =
RTk

pk
, 3V 2

k =
a

pk
, V 3

k =
ab

pk

a = 3pkV
2
k , b =

Vk

3
, R =

8pkVk

3Tk



Równanie stanu gazu rzeczywistego (van der Waalsa)



Druga zasada termodynamiki

Sformuªowanie Kelvina
Nie istnieje proces termodynamiczny, którego jedynym wynikiem jest pobranie ciepªa z danego
zbiornika i caªkowita zamiana tego ciepªa na prac¦.

Sformuªowanie Clausiusa
Nie istnieje proces termodynamiczny, którego jedynym wynikiem jest pobieranie ciepªa ze
zbiornika chªodniejszego i przekazanie go do zbiornika cieplejszego.
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Silnik Carnota

Silnikiem Carnota nazywamy dowoln¡ substancj¦, w której zachodzi nast¦puj¡cy odwracalny
proces koªowy:

(A− B) spr¦»anie adiabatyczne;

(B − C ) rozpr¦»anie izotermiczne przy temperaturze T2, ukªad pobiera ciepªo Q2;

(C − D) rozpr¦»anie adiabatyczne;

(D − A) spr¦»anie izotermiczne przy temperaturze T1 < T2, ukªad oddaje ciepªo Q1.
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Silnik Carnota

Praca W wykonana przez silnik Carnota w jednym cyklu wynosi

W = Q2 − Q1.

Sprawno±¢ η silnika Carnota okre±lamy wzorem

η =
W

Q2

= 1− Q1

Q2

.

Twierdzenie Carnota. Przy dwóch danych temperaturach zbiorników cieplnych nie istnieje
silnik o wydajno±ci wi¦kszej ni» silnik Carnota.
Wniosek. Przy dwóch danych temperaturach zbiorników cieplnych wszystkie silniki Carnota
maj¡ t¦ sam¡ wydajno±¢.
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Druga zasada termodynamiki

Na podstawie wniosku z twierdzenia Carnota mo»na okre±li¢ bezwzgl¦dn¡ skal¦ temperatury
(Kelvina) o nast¦puj¡cych wªasno±ciach:
� nie zale»y od wªasno±ci substancji,
� o granicznej temperaturze, zwanej zerem bezwzgl¦dnym, b¦d¡cej kresem dolnym skali
temperatury,
� jest identyczna ze skal¡ temperatury gazu doskonaªego T , gdy T > 0.



Entropia

Druga zasada termodynamiki umo»liwia wprowadzenie entropii S , a mianowicie:

dS =
1

T
dQ.

Wyra»enie dS jest ró»niczk¡ zupeªn¡.

Dla dowolnego procesu
B∫

A

1

T
dQ 6 S(B)− S(A),

przy czym równo±¢ zachodzi dla procesu odwracalnego. Entropia izolowanego cieplnie ukªadu
nie maleje.
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Trzecia zasada termodynamiki

Walther Nernst (1864-1941)
Entropia ukªadu w zerze bezwzgl¦dnym jest staª¡ uniwersaln¡, któr¡ mo»na przyj¡¢ równ¡ zeru.



Dygresja historyczna

Gustav Zeuner (1828-1907)
James Maxwell (1831-1879)
Josiah Willard Gibbs (1839-1903)
Ludwig Boltzmann (1844-1906)
Lars Onsager (1903-1976)



Dzi¦kuj¦ za uwag¦


