Jan Masajada © — 45 tematow z fizyki

Temat
XVIII

Termodynamika



Jan Masajada ©— 45 tematow z Fizyki

1. Termodynamika poczatki

Termin termodynamika powstat jak zlepek dwoch greckich stow 8€pun (ciepto)
dvvoug (moc, sita). Termin zostal ukuty w drugiej potowie wieku XIX na
okreslenie nauki zajmujacej si¢ fizyka silnikdw cieplnych. Samo pojecie ciepta
jest oczywiscie duzo starsze. Zwigzane jest Ono bezposrednio z naszym
odczuciem warunkow zewnetrznych, co jest, nawiasem moéwigc, zrodiem
trudnosci przy studiowaniu termodynamiki. Nie wszystko co mozna powiedzie¢
o0 cieple w termodynamice zgadza si¢ z naszymi intuicjami. W prostej technologii
ciepta, ktdra rozwijata si¢ od czasow prehistorycznych, mozna si¢ byto obejs¢ bez
precyzyjnych technicznych termindéw. Ludzie wiedzieli, ze pod nakryciem,
cieplej bedzie dwojgu niz pojedynczej osobie. Szybko nauczyli si¢
wykorzystywac skory zwierzat, a nast¢pnie tkaniny do sporzadzania ubran
I nakry¢ pomagajacych zatrzymaé naturalne ciepto ciata. Doswiadczenie
podpowiadato im rozne metody pozwalajace na spowolnienie utraty ciepta przez
namiot czy dom. Wielkie znaczenie miato opanowanie techniki utrzymania
I krzesania ognia. Dla archaicznych spoteczenstw ogien byt boskim przywilejem
w rgkach czlowieka. Droga jaka czlowiek wszedt w jego posiadanie jest trescig
wielu mitow, wsrdd nich najbardziej znanego W naszej kulturze mitu
Prometeusza. Prometeusz pochodzit z rodu Tytandw. Wykradt bogom ogien
I podarowat go ludziom, za co zostat surowo ukarany. Cho¢ zrozumienie zjawiska
spalania bylo raczej przedmiotem legend 1 mitow niz nauki, ludzie poszerzali
zakres zastosowan dla ognia oraz doskonalili techniki jego uzytkowania.
Poczatkowo ogien byt zrodlem ciepta 1 §wiatta oraz pozawalat na przygotowanie
potraw. Pdzniej pomagal w wytworstwie — mozna byto na przyktad opali¢
zaostrzony koniec drewnianego kija co czynito go twardszym. Ogien zaczgto
stosowa¢ do karczowania lasu, wypalania ceramiki, wytopu metalu 1 szkta.
W okresie rozkwitu pierwszych krélestw, rozwinigte cywilizacje nie mogty juz
si¢ bez ognia obejs¢. Cate spektrum wytworow kultury materialnej wymagato
uzycia ognia.

Greccy filozofowie nie mogli przej$¢ obojetnie wobec tak podstawowych
kwestii jakimi sg ciepto i ogien. Przyktadowo dla Heraklita ogien byl przejawem
najbardziej pierwotnych cech pierwszej substancji, ktéra lezala u podstaw
kazdego innego przejawu bytu. W fizyce Arystotelesa ogien jest jednym
z czterech elementow $wiata podksiezycowego (rys. TVI 1.3.6). Ciepto i zimno
nalezg do czterech podstawowych cech (obok wilgotnosci i suchosci), jakie
wykazujg te cztery ziemskie pierwiastki. I tak wedlug Arystotelesa ziemia byta
wilgotna 1 zimna. Ogien taczyt si¢ z takimi cechami jak suchy i cieplty. Czgsto
elementy Arystotelesa nazywamy pierwiastkami, co moze prowadzi¢ do btgdow
w interpretacji. Elementy Arystotelesa nie byly pierwiastkami w naszym
dzisiejszym sensie tego stowa. Byly bardziej podstawowymi zasadami, ktore
biernej materii nadawaty okreslone cechy. I tak gotujaca si¢ woda, ze wzgledu na


http://en.wiktionary.org/wiki/%CE%B8%CE%AD%CF%81%CE%BC%CE%B7
http://en.wiktionary.org/wiki/%CE%B4%CF%8D%CE%BD%CE%B1%CE%BC%CE%B9%CF%82

Jan Masajada ©— 45 tematow z Fizyki

swa temperature musiata by¢ pod wpltywem i elementu wody i elementu ognia.
Roztopiony wosk $wiecy zawieral w sobie wplyw elementu wody. A woda
W rzece nie byla tozsama z wodg jako elementem, tyle Ze mocno dominowat
w niej wptyw elementu wody. Teoria Arystotelesa wywarla silny wpltyw na
sredniowieczng nauke arabska 1 europejska.

Wszystkie wczesne koncepcje ciepla, nie mialy wigkszej wartosci dla
techniki,. Stanowily jednak istotny krok na drodze do bardziej ptodnych idei.
W okresie Sredniowiecza rozwdj techniki wykorzystania ognia i ciepta biegt
swoim torem, bez istotnego oparcia w teoretycznych wywodach. W dziataniach
praktycznych wazne byto doswiadczenie, spryt i spostrzegawczo$¢ owczesnych
rzemies$lnikow.

Sredniowieczni uczeni, po wieku XII byli silnie przywigzani do prac
Arystotelesa. Mozna stwierdzi¢, ze w poznym Sredniowieczu nauka i filozofia to
Arystoteles. Wigzato si¢ to z pilnym ale réwniez krytycznym studiowaniem jego
spuscizny. Z czasem zrodzito to nurty sceptyczne, ktore prowadzity do $miatych
I nowatorskich dywagacji. Dywagacje te spisywano i dyskutowano na
Owczesnych uniwersytetach. Spora cz¢s¢ z nich weszta do kanonu
uniwersyteckiej dysputy tworzac Kkapitat, z Kktorego Kkorzystali tworcy
wspotczesne] nauki. Te dysputy dotyczyly rowniez ognia i ciepta. Wsrdod
dywagacji na temat ciepla znajdowaly si¢ réwniez 1 takie, ktoére wigzaty je
Zruchem ciata lub jego wewngtrznych czasteczek. Oczywiscie rozumienie
zwigzku miedzy ruchem 1 cieptem odbiegato od wspotczesnego. Ale w nauce
wiele zaczyna si¢ od luzno dyskutowanych idei. Wyparcie idei Arystotelesa
w kwestii budowy materii, ciepla 1 ognia trwato dtuzej niz w kwestii budowy
Uktadu Stonecznego lub opisu ruchu ciat. Nie ma w tym nic dziwnego, jako ze
problemy sg tu znacznie trudniejsze. Szybszy postep w tym kierunku zaczat si¢
w potowie wieku XVII, wraz z rozwojem prac nad ci$nieniem powietrza, oraz
termometrii. Powoli uczeni z dysputy nad jakos$ciami przechodzili do
dyskutowania zwigzkéw ilosciowych. Zasadniczy postep dokonatl sie¢ w wieku
XVIII, kiedy pogrzebano trzon nauki Arystotelesowskiej, to jest starozytne
rozumienie pojgcia pierwiastka (elementu), ciepta i ognia.

1.1 Cisnienie powietrza

Dzis w kazdej prognozie pogody synoptycy podajg informacje o aktualnej
I spodziewanej warto$ci ci$nienia powietrza i zwigzanych ztym zmianach
W pogodzie. Réznice cisnien powietrza w roznych obszarach Ziemi powoduja
przeplyw tegoz powietrza, czyli wiatr. Im wigksza rdznica cis$nien tym
gwalttowniejszy wiatr. Kazdy kierowca samochodu wie, ze w oponach pojazdu
nalezy utrzymywac powietrze pod okreslonym cisnieniem. Lekarz podczas badan
czgsto mierzy ci$nienie krwi pacjenta, a nadcisnienie tgtnicze zaliczane jest do
powaznych chordb cywilizacyjnych. A jeszcze nie tak dawno, niespetna czterysta
lat wstecz (c6z to jest wobec wiecznoS$ci!), cisnienie powietrza bylo czyms
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zupehie nieznanym. Ci$nienie czekalo na swdj czas, a ten przyszedl wraz ze
zmiang oczekiwan wobec nauki i z rozwojem technologii.

Jednym z praktycznych problemow, ktérego rozwigzanie wymagato
odkrycia cie$nienia powietrza bylo pompowanie wody z duzych gtebokoscil.
Proste pompy wykorzystywaly efekt, ktory jak sadze nie jest nikomu obcy.
Zanurzenie koncoéwki strzykawki do wody 1 wycigganie jej ttoka do gory
powoduje wedrowke w gore stupa cieczy. Zwykle sktonni jesteSmy uznaé, ze
poruszajacy si¢ ttok zasysa wode — podobnie mys$lano dawniej. Skad si¢ brata sita
ssaca. Zgodnie z Owczesnym pogladem ciecz podazata za tlokiem zgodnie
z zasadg mowiaca, ze natura nie znosi prozmi. Byta to w $wiecie greckim
powszechnie przyjeta zasada®. Znalazla swoje miejsce rowniez w fizyce
Arystotelesa, a ta jak wiemy stanowil fundament fizyki w Sredniowieczu. Grecka
niech¢¢ do prozni miata swoje zrodto w ogdlnych rysach mysli greckiej. Swoje
znaczenie miat rowniez fakt, ze prozni¢ wytworzy¢ nie jest latwo. Konieczne sa
pompy prozniowe, a co za tym idzie stworzenie podstaw pojeciowych
I technicznych do ich konstrukcji, lub pomyst triku, ktory pozwolit by w tatwy
technicznie sposob ja wytworzy¢. Z tego co jest nam wiadomo prozni Grecy nie
wytworzyli, cho¢ czasem podejmowali takie proby. Zasada: przyroda nie znosi
prozni oznacza, ze przyroda ,,zrobi wszystko” aby pr6zni unikngé. Analogicznie
zasada zachowania energii oznacza, ze przyroda ,,zrobi wszystko” by energia,
W uktadzie izolowanym, byta zachowana. Gdy podnosimy tltok strzykawki
przyroda na mocy zasady nieznoszenia prozni powinna wytworzy¢ sil¢ ciggnaca
ciecz za strzykawkg. Natura tej sity nie musi W jawny sposob z samej zasady
wynikac. Istnienie owej sily ssacej wspiera nasze doswiadczenie w rodzaju picia
przez stomke, ktore daje nam zludne wrazenie, ze co$ wcigga ptyn do rurki.
Postulowano wigc powszechnie, ze zasada nieznoszenia prézni generuje site
$S3C3.

Proste pompy zawodzity, gdy gtebokos¢, z ktérej probowano odpompowac
wode przekraczata 10m. Fakt ten znany byt juz starozytnym, ale rozwdj
przemystu 1 gbérnictwa na przetomie XVI 1 XVII wieku spowodowal, ze skuteczne
| tanic metody pompowania wody z duzych gltebokosci staty si¢ nader pozadane.
Dziwne zachowanie pomp przykuto uwage kontestatorow nauk Arystotelesa.
Pojawilo si¢ pytanie: czy zdolno$¢ przyrody do obrony przed préznig ma swoje
granice. Bo co znajduje si¢ w przestrzeni miedzy ttokiem a woda, gdy ta przestaje
podazac za ttokiem? Dla pompy przy dziesigciometrowym stupie wody przyroda
zdawata si¢ odpuszcza¢. W 1630 roku Giovanni Baptista Baliami w liscie do
Galileusza sugeruje, ze powietrza mozna uwazaé¢ za gazowy ocean na dnie,
ktorego zyjemy. Podobnie jak woda, ocean powietrza wywiera na nas cisnienie,
lecz nasze ciato jest przywykte do znoszenia tego ciSnienia tak, ze go nie
postrzegamy. Jest to pierwsza wzmianka o0 hipotezie ci$nienia atmosferycznego
jaka dysponujemy. Sam Galileusz nie zgadzal si¢ z tg hipotezg, zapewne jednak

1 O ci$nieniu pisatem juz w §TIII 2.
2 Préznie akceptowali greccy atomisci, ale ci byli w zdecydowanej mniejszosci
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od Galileusza dowiedzial si¢ o niej jego asystent i uczen Evangelista Torricelli,
ktory stat sic jej zwolennikiem®. Po $mierci Galileusza Torricelli przeprowadza
szereg  eksperymentow, ktore majg uzasadni¢  hipotez¢  ci$nienia
atmosferycznego. W swoich eksperymentach Torricelli uzywat dlugich
zatopionych z jednej strony rurek, ktore wypetniat rtecig. Nastepnie zatykat
palcem jeden koniec rurki odwracat do gory nogami i wktadat go do pojemnika
Z rtgcig. Zwalniat palec, a rte¢ w rurce swobodnie opadata, ale tylko do pewnego
momentu (rys. 1.1.1).

a b o

h~760mm

Rysunek 1.1.1. Przykilad dosSwiadczenia Torricelliego. Zatopiong z jednej
strony, dlugg, szklang rurke wypeilniamy po brzegi rtecig (a) i szczelnie
zatykamy. Nastepnie obracamy do goéry nogami i wkiadamy do zbiorniczka
z rtecig; b) po odetkaniu rurki poziom rteci opadnie do wysokosci okoto 760mm
nad poziom rteci w zbiorniczku. Obecno$¢ rteci w rurce powyzej poziomu rteci
w zbiorniczku ttumaczymy dziataniem ci$nienia powietrza, reprezentowanego
przez czarne strzatki na rysunku, ktore zgodnie z prawem Pascala (Torricelli
jeszcze go nie znat) dziata w cieczy lub gazie w kazdym kierunku tak samo.
Ci$nienie powietrza wpycha do rurki rte¢ do momentu, kiedy ciSnienie stupa
rteci nie zrownowazy ci$nienia powietrza. Po naniesieniu na rurke skali linijki
i wycechowaniu jej w jednostkach ci$nienia otrzymamy prototyp barometru.

Nad rtecig pojawiata si¢ pusta przestrzen — Torricelli postulowal, Zze to
proznia, co dziatato na zwolennikow Arystotelesa jak ptachta na byka. W obronie,
zwolennicy Arystotelesa, postulowali, ze przestrzen nad rtgcia wypelniaja
rozrzedzone pary rteci, co ma sens. Niemniej swoimi prostymi eksperymentami
Torricelli z jednej strony mocno podpart hipoteze ciSnienia powietrza, a z drugiej
dodat odwagi tym, ktorzy uwazali, ze proznia jest mozliwa. Jednocze$nie
Torricelli przeprowadzit eksperymenty z rurka o ponad dziesigciometrowe;j

3 Przypomina to historie Keplera, ktéry po $mierci swojego mentora Tycho Brache, porzucit jego model
uktadu stonecznego i zajagt sie modelem heliocentrycznym; chciatoby sie rzec: Ach ci asystenci.
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dhugosci wypetniong woda. Wykazat, ze stup wody wynosi okoto 10m. Wysoko$¢
shupa wody hy, ma si¢ do wysokosci stupa rteci h, tak jak gestos$¢ rteci pr =
13.57g/cm3 do gestosci wody o = 1g/cm?.

h,, _Pw

= 1.1.1
h.  pr

Tego wlasnie nalezato si¢ spodziewac jezeli hipoteza ci$nienia powietrza byta
shuszna — pomysl dlaczego?

Rysunek 1.1.2. Powyzej - Evangelista Torricelli (15X 1608 25 X 1647), wloski
fizyk i matematyk. Pobieral nauki w zakonie Kamedutéw, a nastepnie w Rzymie
studiowat matematyke w Collegio di Sapienza. Przez trzy ostatnie miesigce
zycia Galileusza pomagat mu jako sekretarz we Florencji. Po $mierci Galileusza
zostaje nadwornym matematykiem ksiecia Florencji i profesorem matematyki
na Uniwersytecie we Florencji. Zastuzyt sie przede wszystkim badaniami nad
ciSnieniem powietrza. Ponizej - Rog Gabriela (lub tragbka Torricelliego). Figura
odkryta przez Torricelliego majaca skoniczong objetos¢ ale nieskoniczone pole
powierzchni zewnetrznej. Wtasno$¢ ta udowodniona przez Torricelliego
wywotatla gorace dyskusje na temat natury nieskoniczonosci; Zrédto Wikipedia

Podobne eksperymenty, lecz 14 lat pdzniej przeprowadzit Valerio Magni,
wloski kapucyn urzedujacy na dworze kréla polskiego. Dla krola Wiadystawa IV
Magni przeprowadzal eksperymenty z otrzymywaniem prozni, lecz jego
interpretacja eksperymentu nie byla pozbawiona btedéw. Przeciwnikom hipotezy
ci$nienia powietrza znacznie utrudnil zycie Blaise Pascal. Zaczat od réznych
zgrabnych modyfikacji eksperymentow Torricelliego. Nastgpnie wystatl list do
swojego szwagra Florina Periera, w ktorym prosit go aby przeprowadzil pomiary
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ci$nienia u podnoza i na szczycie gory przy ktorej OW mieszkal. Hipoteza oceanu
powietrza wymagata aby ci§nienie atmosferyczne malato wraz z wysokos$cia.
Szwagier Pascala wywigzal si¢ z zadania nader skrupulatnie. Wraz
z zaproszonymi §wiadkami przeprowadzitl seri¢ dobrze zaplanowanych
eksperymentdw, ktorych wyniki byly zgodne z hipoteza oceanu wywierajagcego
ci$nienie. Doda¢ nalezy, ze tego typu eksperymenty wywieraty na $swiadkach
ogromne wrazenie. Wszak przeczyly nauce Arystotelesa, ktorej wigkszos¢ z nich
uczyta si¢ w szkotach. Kropke nad i postawil Otto von Guericke z Magdeburga.
Czasy nie byly latwe. Otto zyt w okresie krwawej wojny trzydziestoletniej.
W 1831 roku wojska cesarskie zdobyly i zburzyty Magdeburg mordujac 80% jego
mieszkancow. Otto von Guericke ocalal. W 1646 roku zostal burmistrzem
Magdeburga 1 piastowal te funkcje przez trzydzieSci nietatwych lat.
Zafascynowany pracami nad proznig zaprojektowat 1 wykonat, okoto roku 1650,
pierwsza pompe prozniowa. Mechaniczna pompa stanowila prawdziwy przetom
w eksperymentach z proznig (Scislej z mocno rozrzedzonym powietrzem). Teraz
mozna bylo odpompowywaé powietrze z naczyn laboratoryjnych. Otto nie
omieszkal przeprowadzi¢ serii eksperymentdw z prdznig. Najstynniejszy z nich
to eksperyment z kulami magdeburskimi. W 1657 roku Otto von Guerick i jego
asystenci odpompowali powietrze z dwoch potaczonych péotkul wykonanych
z miedzi. W wyniku tego kule te przyleglych do siebie tak mocno, ze dopiero
zaprzgg ztozony z szesnastu koni mogt je kosztem duzego wysitku roztgczy¢.
Kiedy jednak odkrecano kranik na jednej z nich, to powietrze z sykiem
wypehiato kule 1 potkule same od siebie odpadaty. Prace nad ci$nieniem
powietrza kontynuowat Robert Boyle. Korzystajac z pomocy asystentow (w tym
Roberta Hooka) ulepszyt konstrukcje pompy prézniowej. W nowych
eksperymentach pokazal migdzy innymi, ze w prozni zanika réznica w czasie
spadania kamienia 1 ptasiego piorka, co podpierato sformutowane wczesniej tezy
Galileusza. Boyle pokazal rowniez, ze w miar¢ odpompowywania powietrza
spada poziom rteci w barometrze umieszczonym wewnatrz préozniowego klosza.
Te wyniki wymagaty bardziej syntetycznego ujecia, czyli ram teoretycznych.
Boyle wysunat hipotezg¢ iz powietrze sktada si¢ ze $ci§liwych czastek majacych
natur¢ sprezystych klaczkéw. Przy odpompowywaniu powietrza ktaczki te
naciskajg na siebie z coraz mniejsza sita (bo jest ich w danej objetosci mniej)
I rozprezajg sie. W efekcie mniej $cisniete ktaczki sg w stanie utrzymaé mniejszy
stup rteci. Obrazek z dzisiejszego punktu widzenia nieco naiwny, ale na swoj
sposob owocny. Tak jak sferycznych model Kosmosu Grekow pozwalat
pracowa¢ wyobrazni, wymys$la¢ nowe eksperymenty, stawia¢ nowe hipotezy.
Wartos$¢ teorii nie lezy wytgcznie w jej poprawnosci ale 1 w tym na ile jest ona
inspirujaca.

Wyniki prac Boyle’a, a szczeg6lnie hipoteza ,ktaczkow” jako czastek
powietrza spotkata si¢ z ostra krytyka. Hipoteza Boyle’a oznaczala obranie
kierunku na atomizm, a to grozito catkowita dekompozycjg nauki Arystotelesa.
Atomizm byl rowniez podejrzany od strony teologicznej i moralnej.
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W odpowiedzi na te krytyki Boyle wraz z asystentami zaprojektowat
I przeprowadzil nowe eksperymenty. Pokazat, ze zwigkszajac ciSnienie powietrza
ponad atmosferyczne mozna ,,zmusi¢” powietrze do utrzymania odpowiednio
wigkszego stupa rteci. Przy okazji jego asystenci (Robert Hook, Richard
Towneley oraz Henry Power) zauwazyli zwigzek, ktory dzi§ nazywamy prawem
Boyle’a

Rysunek 1.1.3. Powyzej - Otto von Guericke (20 XI 1602 - 11 V 1686),
niemiecki fizyk - wynalazca, burmistrz Magdeburga. Znany z konstrukcji
pompy prézniowej oraz doswiadczen nad ci$nieniem powietrza. W 1663 roku
skonstruowat ré6wniez maszyne elektrostatyczna. Ponizej - Rysunek z artykutu
Gaspara Schotta na temat do$wiadczenia z kulami magdeburskimi; Zrédto
Wikipedia
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Okreslenie 1.1.1: Prawo Boyle’a
W danej temperaturze iloczyn cisnienia i objetosci danej porcji powietrza (gazu) jest
staty

pV = const 1.1.2

Prawo Boyle’a jest czasem w podrgcznikach nazywane prawem Boyle’a-
Mariotte’a. Powdd tego jest nastepujacy. W 1676 roku w 14 lat po opublikowaniu
wynikoéw prac Boyle’a podobne wyniki opublikowat francuski uczony Mariotte.
Jest mato prawdopodobne aby Mariotte nie styszat 0 pracach Boyle’a. Mimo to
we Francji mowi si¢ o prawie Mariotte’a zupelnie zapominajagc o pracach
Boyle’a. Doda¢ warto, ze Mariotte wskazal, ze prawo Boyle’a obowigzuje
w statej temperaturze. Co ciekawe, prawo to zostato ustalone przez angielskiego
matematyka i astronoma Richarda Townleya iangielskiego lekarza Henry
Powera na dwa lata przed Boylem. Obaj panowie korespondowali z Boylem,
ktory nazywat to prawo hipoteze Townleya. Tak wigc Boyle nie byt odkrywca
tego prawa. Natomiast powazanie jakim si¢ cieszyl 1 jako$¢ jego prac
eksperymentalnych, spowodowato jego rozpropagowanie.

Rysunek 1.1.4. Z prawej Robert Boyle. Z lewej szkic pompy prézniowej Boyle’a
z jego ksigzki New experiments physico-mechanical: touching the spring of the air
and their effects; Zrodto Wikipedia

Odkrycie ci$nienia powietrza pozwolito rozwigza¢ zagadke Zle pracujacych
pomp. Jednoczesnie rozw6j pomp prozniowych pozwolil na postep w konstruke;ji
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urzadzen do pompowania wody. Przy okazji narodzita si¢ fizyka prézni, a bedacy
w mniejszosci zwolennicy hipotezy atomdéw zyskali kolejne argumenty na jej
poparcie. Zwraca rowniez uwage fakt, Ze nie istnieje co$ takiego jak sita ssaca.
Jak pokazuje rysunek (1.1.1) powietrze jest wciskane do rurki (i do np.
strzykawki) przez ci$nienie powietrza a nie zasysane do wnetrza tej rurki przez
tajemniczg sit¢ ssaca.
Fakt 1.1.1:

Nie istnieje sita ssgca

Dalszy postep w fizyce gazow wymagat jednak zmierzenia si¢ z innym
znacznie trudniejszym problemem — problemem temperatury. Nim jednak przejde
do kwestii temperatury wroce na chwile do historii. Popularny obraz
sredniowiecznego mistrza, przestraszonego cenzurg ze strony Kosciota jest
mitem. Sredniowieczni mistrzowie zdotali sobie zapewni¢ zaskakujaco duza
swobode¢ wyrazania nawet wysoce obrazoburczych idei. Jezeli co$ ich ograniczato
to opinia kolegow zwykle bronigcych dominujacych pogladéw na nauke.
Przejmujac nauke Arystotelesa uczeni Sredniowiecza europejskiego i arabskiego
staneli wobec ogromnego systemu, ktdrego zanegowanie wymagato silnej
motywacji i frontalnego uderzenia. Uczeni Sredniowieczni raczej tej motywacji
nie mieli. Byli pod silnym wrazeniem rozmiaréw 1 spdjnosci greckiej nauki,
a nawet, jezeli co niektdrzy takg motywacje w sobie odnajdywali, to na pewno nie
mieli sSrodkow do frontalnego uderzenia. Jednak europejscy uczeni zadziwiajaco
tatwo znajdowali (tatwiej niz ich arabscy koledzy) drogi do dyskutowania idei
sprzecznych z tezami Arystotelesa. Przyktadem takiego obejécia jest wiasnie
zagadnienie prézni. Kwestie prozni staty si¢ oczywiscie ogniskiem konfliktu
mi¢dzy zwolennikami zasady nieznoszenia przez przyrode prozni, a uczonymi
majacymi ochot¢ do rozwazan nad proznig. Rzecz cata oparla si¢ o doktorow
Uniwersytetu Paryskiego, ktOrzy przez prawie dwieScie lat byli ostateczng
wyrocznig w kwestiach spornych zwigzanych z filozofig i teologig. Ci owszem
przyznali racj¢ zwolennikom Arystotelesa — proznia nie jest mozliwa, ale
z drugiej strony wskazali, ze Arystoteles nie moze ogranicza¢ wszechmocy Boga.
Wiec gdyby Bog chcial prozni to méglby ja stworzy¢. Zatem uczeni moga
rozwaza¢ prozni¢ jako byt mozliwy do stworzenia przez wszechmocnego Boga,
gdyz oddaja wten sposob chwale jego nieskonczonej mocy. Tak wiec
$redniowieczni mistrzowie dyskutowali ze studentami kwestie prozni wyrazajac
w ten sposob podziw dla boskiej wszechmocy. Sredniowieczni mistrzowie wraz
ze swymi studentami rozwazali swobodnie wiele niewygodnych tematow.
Rozwazania swe spisywali 1 rozpowszechniali wskazujac na stabosci nauki
Arystotelesa i budujac motywacje do rewizji tej nauki. Na przetomie XVI i XVII
wieku $wiat nauki poczut si¢ gotowy do wszczgcia rewolucyjnego fermentu.
Zebrana motywacja i nagromadzone krytyki oraz nowatorskie pomysty pozwolity
na przypuszczenie frontalnego ataku. Do dzieta przystapil zastep wybitnych
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uczonych takich jak Kepler, Galileusz, Kartezjusz, Torricelli, Pascal, Steven,
Boyle, Black i wielu innych.

Wréce jeszcze do kwestii prozni. Jest proznia czy jej nie ma? W sporach
0 prozni¢ rzuca si¢ w oczy fakt, ze strony konfliktu potrafia moéwi¢ o réznych
prozniach. Czy do wytworzenia prozni wystarczy wypompowanie z danego
naczynia wszystkich materialnych czastek? Jezeli tak to proznia jak najbardzie;
moze istnie¢. Nie mniej dalej wewnatrz naczynia mamy promieniowanie
elektromagnetyczne. Kazde cialo o niezerowej temperaturze wytwarza takie
promieniowanie o czym dawniej oczywiscie nie wiedziano. Wiec kwestia
promieniowania dotyka nas a nie dawnych uczonych. Podchodzac do prozni
filozoficznie mamy wigkszy problem. Powiedzmy, ze migdzy dwiema ptaskimi
ptytkami nie ma nic, procz przestrzeni. Czy przestrzen jest niczym? Bo jezeli jest
czyms, to pomigdzy ptytkami dalej co$ jest — jest przestrzen. Jezeli zatem prozni¢
rozumiemy w sposoOb rygorystyczny, jako brak jakiegokolwiek bytu migdzy
ptytkami, to takiej prozni nie ma. Przestrzen jest czyms, CO ma swoje wlasnosci —
na przyktad wlasnosci metryczne okreslajagce sposéb pomiaru odlegltosci migdzy
dwoma punktami, a nic wlasno$ci nie ma. Jezeli prézni¢ rozumiemy jako brak
czastek materialnych, to taka proznia jak najbardziej daje si¢ wytworzy¢. Warto
pamigtac, ze jezeli dwie strony sporu doktadnie nie stwierdza, ze przedmiot sporu
rozumiejg tak samo, t0 moze si¢ okazac, ze spor jest zwyczajnie jalowy, a obie
strony majg racje. Czesto przyjmujemy, ze wszystkie, szczegolnie podstawowe
pojecia rozumiemy tak samo (tak samo przez si¢). Nic bardziej mylnego.

1.2. Temperatura

Cho¢ dzi$ jesteSmy oswojeni z pojeciem temperatury (chocby w prognozach
pogody 1 w medycynie) to dalej przecigtne rozumienie takich poje¢ jak
temperatura czy ciepto nacechowane jest nieporozumieniami, ktére zwykle
jednak nie przeszkadzaja nam we wlasciwym wykorzystaniu informacji, na
przykltad o0 temperaturze naszego ciala. Postgp w nauce wymagat
precyzyjniejszego podejécia do tego tematu. Bylo to trudne, gdyz na drodze stat
gmach fizyki Arystotelesa, ktorej pojecia blokowaly niezbedna reformeg pojec
zwigzanych z termodynamika.

Dygresja 1.1.1: Co ztym Arystotelesem?

Znowu najechatem na Arystotelesa. Wbrew pozorom nie uwazam jego filozofii za
zrodto wszelkiego zta w nauce. Arystoteles zyt w IV wieku p.n.e. W tych czasach
wiele rzeczy wygladato po prostu inaczej, a nauka we wspofczesnym sensie tego
stowa nie istniata. Fizyke i ogdlniej filozofie Arystotelesa winniSmy zatem oceniac
W kontekscie czasu, w ktérym zostata sformutowana. Ale nawet ponad tysigc lat
pbzniej w Sredniowieczu filozofia Arystotelesa odegrata pozytywna role. Odbudowa
szkolnictwa, pojawienie sie preznego Srodowiska akademickiego, oraz
zogniskowanie jego uwagi na filozofii Arystotelesa miato dobroczynny wptyw na
intelektualny rozwdj tegoz Srodowiska. Raczkujgcy Swiat Sredniowiecznej nauki miat
o czym dyskutowac. Dzieki dominacji jednego autorytetu kazdy rozumiat kazdego, a
jak pojawiaty sie walpliwo$ci zawsze mozna byto siegngC po autorytet — dzietfa
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Arystotelesa. Gdyby ow Swiat hotdowat wielu réznorodnym hipotezom moze nie
dojrzatby do rewolucji. W koncu kazdy kto miatby co$ za zte Arystotelesowi mogtby
siegngc po atomistow, Platona, lub innego filozofa i cata dyskusja rozmytaby sie.
Nadto nie byfoby jednego systemu wobec, ktdrego mozna byfoby sie buntowac.
Traktuje wiec filozofie Arystotelesa jak zaglowce, ktore miaty swoj czas Swietnosci.
A to, ze ten czas przeminat, nie umniejsza ich istotnego wptywu na cywilizacje.

W  filozofii Arystotelesa ciepto 1 zimno byly dwiema odrgbnymi
jakosciami. A odczuwana cieptota ciala byta kwestig stosunku natezen z jakim
obie te jakosci wystgpowaly w danym ciele. Cieptote oceniano w subiektywny
sposob, glownie przez dotyk. Zmiana podejscia do kwestii ciepta nie bylaby
mozliwa bez opracowania bardziej precyzyjnej metody oceny stanu ,,cieplnego”
ciala; potrzebny byl termometr.

Nowozytna historia termometru zaczyna si¢ prawdopodobnie od Galileusza
okoto roku 1593. Galileusz uzywat do pomiaru temperatury prostego urzadzenia
w postaci rurki zakonczonej szklang banka. Rurka zanurzona byt w winie, ktdre
czesciowo ja wypetniato ponad poziom wina zbiorniku (te wczesne termometry
nazywano termoskopami). Podgrzanie banki na przyktad w dloni powodowato
zwigkszenie objetosci powietrza, w efekcie czes¢ wina byla wypychana na
zewnatrz. Wada termometru Galileusza byta jego wrazliwosci na zmiany
cie$nienia atmosferycznego. Swoj pomyst zaczerpngl Galileusz z osiggniec
Hellenow. Odkrycie takiego przyrzadu do pomiaru temperatury przypisujemy
dzi$ Filonowi z Bizancjum (ok. 210 p.n.e.) autorowi dzieta Mechanike Syntaxis
(Kompendium  Mechaniki). Wskazania drugiego rodzaj termometru
zaproponowanego przez Galileusza nie byly zalezne od ci$nienia powietrza
(rys. 1.2.3), a dzi$ termometr ten petni rolg zabawki.

Nieco inaczej podszedt do sprawy Santorio Santori, ktory byl wzigtym
medykiem. Santorio chciat mie¢ przyrzad do pomiaru temperatury ciata pacjenta.
Nawiasem mowig stowo ,,temperatura” pochodzi od tacinskiego temperatura co
oznacza ,,mieszaning” ( w tym przypadku ciepta 1 zimna), co odzwierciedlato
owczesne wyobrazenia o naturze ciepta. W Swiecie Santoria termometr mierzyt
stosunek ciepta 1 zimna w ciele pacjenta. Santorio zmodyfikowatl metodyke
pomiaru zaproponowang przez Galileusza (nie jest jasne czy znal prace
Galileusza, czy dziatat niezaleznie). Kiedy wezmiemy rurke z bankg szklang
I podgrzejemy banke, a nastgpnie wolny koniec rurki wtozymy do zbiornika
wody, to po pewnym czasie, gdy banka ostygnie woda podniesie si¢ wewnatrz
rurki (rys. 1.2.2)
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Rysunek 1.2.1. Wspbiczesna
wersja termometru (termoskopu)
Galileusza (pei funkcje zabawki).
Zmiana temperatury cieczy

wypetniajacej termometr
powoduje zmiane jej gestoSci.
Zmiana gestosci skutkuje

tonieciem lub wynurzaniem sie
ptywakoéw, ktérych srednia gestos¢
jest precyzyjnie dobrana. Rézne
ptywaki tong przy roéznych
temperaturach.

Rysunek 1.2.1. Termometr Santorio skitadat sie ze szklanej rurki ze skalg
zakonczonej banka. Po podgrzaniu banki na przyktad cieptem ludzkiego ciata
i wtozZeniu rurki do wody poziom wody w rurce podnosit sie tym bardziej im do
wyzZszej temperatury nagrzata sie barika.

Santorio dodat do rurki skalg i otrzymatl prototyp termometru. Opis swojego
przyrzadu opublikowal w 1612 roku. W pierwszym okresie rozwoju kazdy
wytworca termometru opatrywal go we wlasng skale. Stad trudno bylo
porownywac¢ wskazania termometrow wykonanych przez niezaleznych badaczy.
Prawde mowigc porownanie wskazan dwoch termometréw wykonanych przez ta
samg osob¢ rowniez nie bylo proste. Aby takie poréwnanie bylo sensowne
nalezalo znalez¢ sposob na standaryzacje procedury wykonania i skalowania
termometru.

Jednym z gtéwnych probleméw jaki na drodze do standaryzacji nalezato
pokona¢ byto wybranie punktéw odniesienia dla skali temperatur. W popularnej
skali Celsjusza takimi punktami sg temperatura topnienia lodu oraz wrzenia wody,
pod normalnym ci$nieniem. Wcze$niejsze skale opieraly si¢ czasem na do$¢
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osobliwych procesach — na przyktad temperatura topnienia masta, temperatura
zdrowego cztowieka, gorgcego upalnego dnia. Znaczacy postep w termometrii
jest zastugg urodzonego w Gdansku Daniela Gabriela Fahrenheita. Fahrenheit
zaczal swe badania w Gdansku, a kontynuowat je w Holandii, do ktorej
wyemigrowal. Swoje pierwsze termometry Fahrenheit budowat wykorzystujac
alkohol. Powazng wadg alkoholu jest niska temperatura wrzenia. Fahrenheit
zastgpit alkohol rtecig co znacznie zwigkszyto funkcjonalnos$¢ jego przyrzadow.
Ulepszone termometry Fahrenheita miaty niezwykla jak na owe czasy wlasnos$¢.
Dwa rozne egzemplarze zaopatrzone w taka samg skale pokazywaty takg samag
temperaturg¢. Jak kazdy konstruktor termometrow, Fahrenheit zmagal si¢
z problemem skalowania swoich przyrzadow. Pierwsza wersja jego skali
termometrycznej pojawia si¢ okoto roku 1715. Oparta byta 0 nastepujace dwa
punkty:
¢ Punkt zerowy 0°F najnizsza temperatura zanotowana w Gdansku podczas
zimy 1708/1709.

« 100°F Temperatura zdrowej zony Fahrenheita — niestety w momencie
wykorzystania matzonki jako punku odniesienia byta ona chora (ok. 37,8°C),
o czym Fahrenheit nie wiedziat

Problemy z tymi punktami odniesienia sa oczywiste. Trudno oczekiwaé, ze co
roku najnizsza odnotowana temperatura w Gdansku bedzie taka sama. Ponadto
czekanie na najnizszg temperatur¢ w danym roku jest klopotliwe. Zdrowy
cztowiek jak punkt termometryczny tez budzi watpliwosci, co udowodnita zona
wynalazcy. Rok 1724 przynosi modyfikacje skali opartej o trzy punkty

¢ O0°F temperatura mieszaniny wody z lodem i salmiakiem lub solg w punkcie
zamarzania.

s 32°F Temperatura topnienia lodu
“ 96°F Temperatura zdrowego cztowieka

Trzeci punkt termometryczny jest tu i niepewny i niepotrzebny. Dzi$ skala
Fahrenheita jest definiowana wzgledem skali bezwzglednej zdefiniowane;
w uktadzie SI (jednostka to Kelwin). Skala Farenheita jest do dnia dzisiejszego
powszechnie uzywana w Wielkiej Brytanii i USA.

W 1742 roku szwedzki astronom Anders Celsjusz zaproponowat
powszechnie dzi$ uzywang skale, skalg Celsjusza. Za temperatur¢ 100° uznat
temperaturg topnienia lodu, za temperaturg 0° uznat temperatur¢ wrzenia wody
pod normalnym ci$nieniem. Po odwrdceniu skali propozycja Celsjusza, z czasem,
zyskata aprobate w wiekszosci europejskich krajow.
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Rysunek 1.2.1. Anders Celsius (27 11
1701 - 25 IV 1744) portret autorstwa
Olafa Areniusa, szwedzki astronom.
Znany gtéwnie z opracowanej przez
siebie skali termometrycznej; Zrodto
Wikipedia

Skala Celsjusza jest nam dobrze znana, w przeciwienstwie do skali
Fahrenheita. Dla tych, ktorzy wybierajg si¢ do USA podam jeszcze garsc
informacji o skali Fahrenheita. W tej skali temperatura wrzacej wody pod
normalnym ci$nieniem miata wynosi¢ 32°F+180°F=212°F. Nastepcy Fahrenheita
spostrzegli, ze W pierwotnej skali temperatura wrzacej wody jest nieco wyzsza
I skorygowali skale, tak aby jednak wynosita doktadnie 212°F. W efekcie
temperatura ciala zdrowego cztowieka wynosi obecnie 98.6°F. Ponizej podaj¢
wzory na przeliczenie temperatury miedzy skalg Fahrenheita T i Celsjusza Tc.

9
Tr =32+ ch 1.2.1

5

Warto stow kilka powiedzie¢ o zaletach termometru rteciowego. Zaczng od
krotkiej dyskusji samego procesu pomiaru. O pomiarach temperatury
wspominatem juz w pierwszym temacie (8Tl 2). Zwrodcitem tam uwage, ze
pomiar temperatury za pomoca termometru rtecioweg0 jest w zasadzie pomiarem
dtugosci stupa rteci za pomocg linijki wyskalowanej w jednostkach temperatury.
Do skalowania tej linijki potrzebna jest teoria, ktéra w przypadku termometru
rteciowego byta bardzo prosta i opierala si¢ na zalozeniu, ze rozszerzalnos$¢
temperaturowa rtgci jest liniowa. Oczywiscie zalezno$¢ liniowa nigdy nie
utrzymuje si¢ na catej skali temperatur (rys. 1.2.2).
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Rysunek 1.2.2. Dla idealnego termometru rteciowego mozemy oczekiwac, ze
cieplna rozszerzalnos$¢ liniowa stupa rteci jest dla kazdego przedziatu
temperatury taka sama (czarna linia). W rzeczywisto$ci zmienia sie ona wraz
z temperaturg (czerwona linia). Pozostaje pytanie wjakim przedziale
temperatur te odstepstwa od liniowego przebiegu sa dla nas akceptowalne?

Wiemy, ze nawet w waskim przedziale temperatur ta zaleznos¢ nie moze by¢
idealnie liniowa. Stwierdzenie liniowosci nalezy zatem rozumie¢ jako
stwierdzenie tego, ze w okreSlonym przedziale temperatur rozszerzalnos¢
temperaturowa rteci jest wystarczajagco liniowa dla celow termometrii.
W pewnym zakresie temperatur liniowa rozszerzalno$¢ rtgci gwattownie si¢
zatamie. Dzieje si¢ tak w poblizu temperatury krzepnigcia 1 wrzenia. Zamarznigta
rt¢¢ ma wyraznie inny wspotczynnik rozszerzalnosci cieplnej i innych charakter
tej rozszerzalnosci w porownaniu z rtecig ptynng. Podobnie jest parami rteci.
Oproécz calkiem dobrej liniowej rozszerzalno$ci cieplnej, W interesujgcym nas
zakresie temperatur, rtg¢ ma jeszcze kilka innych zalet:

< Jest nieprzezroczysta

« Jest ciekta w duzym zakresie temperaturach zblizonych do temperatury
pokojowej

% Nie paruje tatwo (oczywiscie obecno$¢ par zaburza wskazania termometru
cieczowego)

+ Nie zwilza szkta

+ Dobrze przewodzi ciepto

Ma tez powazng wade — rtec jest trujgca i tatwo paruje. Skutkiem tego w wielu
krajach UE (w tym w Polsce) wprowadzono zakaz sprzedazy medycznych
termometrow rtgciowych. W zamian stosuje si¢ inne ciecze termometryczne;
gltownie izopropanol i galinstan®.

Problemy z dokladnym pomiarem temperatury nie koncza si¢ na
wlasno$ciach rteci. Szkto z ktérego zbudowany jest termometr ma tez swojg

4 Galinstan: niskotopliwy stop eutektyczny galu, indu i cyny - ptynny w temperaturze pokojowej, zestala
sie w temperaturze okoto —20 °C.
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rozszerzalno$¢ cieplng. Obudowa termometru ma rowniez swojg pojemnos¢
cieplng. To znaczy, ze jezeli wlozymy go do matej porcji wody to termometr
ogrzewajac si¢ od tej wody zmniejszy jej temperaturg. Zmierzymy zatem
temperature wody po jej ochtodzeniu przez termometr. W codziennych sytuacjach
te wszystkie czynnik sg mato istotne ale przy bardzo doktadnych pomiarach moga
przyprawic o bol glowy. Jakby jednak nie patrze¢ krzywo na wady termometrow
rteciowych ich wprowadzenie znaczenie utatwilo pomiary temperatur.
Zwigkszyto rowniez doktadno$¢ tych pomiarow, pozwolilo na pordwnanie
pomiaréw wykonywanych przez rdézne osoby. Bez takich uniwersalnych
termometréw nie byloby rozwoju nauki i techniki. W praktyce laboratoryjnej
termometry rteciowe uzywane sg do dzis.

1.3. Cieplo

Istotnym krokiem w rozwoju termodynamiki byto zrozumienie réznicy pomiedzy
cieptem a temperaturg. Pewne fakty znane byly od wiekéw. Przyktadowo
wiedziano, ze ciato ciepte stykajace si¢ z cialem chtodnym przekazuje mu ciepto.
W efekcie cialo chlodne nagrzewa si¢ a ciepte ozigbia. W powyzszym
stwierdzeniu mieszajg si¢ oczywiscie pojecia temperatury i ciepla. Ale wtedy tak
wlasnie te sprawy traktowano. Epoka Odrodzenia wniosta do nauki imperatyw
mierzenia. Uczeni podjeli proby pomiaru zjawisk cieplnych, czego efektem byt
rozw(j termometrii. Probowano rowniez mierzy¢ przeplyw ciepta miedzy ciatem
0 wyzszej 1 nizszej temperaturze. Kwestig zajmowat si¢ miedzy innymi Izaak
Newton, ale ze wzgledu na ztozonos$¢ problemu stwierdzit tylko, ze tempo
przeplywu ciepla jest tym wigksze im wigksza jest roznica temperatur ciat.
Doswiadczenia Boerhave’a 1 Richmanna dodaly do tego spostrzezenie uwage, ze
dla réznych cial, przy tej samej rdéznicy temperatury zachodzg widoczne réznice
predkosci przeptywu ciepta. Wyniki te wskazywaty, ze niektore ciala dobrze,
a inne zle przewodza ciepto. Seria pomiaréw pokazala, ze mieszajac dwie porcje
wody 0 masie m; i my itemperaturze t; i t; po wyréwnaniu temperatur
otrzymywano porcj¢ wody o masie m;+m; i temperaturze danej wzorem

£t =
12 m, +m, 1.3.1

Boerhave wspolnie z Fahrenheitem mierzyli temperatur¢ mieszaniny roéwnych
mas wody 1 rtgci. Stwierdzili, ze temperatura mieszaniny rdézni si¢ od tej
wyliczonej ze wzoru (1.3.1). Jezeli woda miata wyzszg temperaturg od rtgci to
zmierzona temperatura koncowa mieszaniny byla wyzsza, a jezeli woda miata
temperaturg nizszg, to zmierzona temperatura koncowa mieszaniny byta nizsza.
Obaj ustalaja, ze temperatura mieszaniny wyraza si¢ wzorem (1.3.1), gdy masa
rteci jest dwukrotnie wyzsza od masy wody. Wyraznie rte¢ byta bardziej podatna
na ogrzanie niz woda.

Badania te kontynuuje Joseph Black. Seria eksperymentéw doprowadzita
go do nastepujacych konkluz;ji:
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+ Ciala, ktore sg ze sobg w kontakcie a ich stan nie zmienia sie pod wptywem
oddziatywania z otoczeniem, dgzg do wyréwnania swoich temperatur (tych
mierzonych termometrem)

Tutaj Black zaczyna rozrdznia¢ pomiedzy samym cieptem a czynnikiem, ktory
nazywa intensywnoscig ciepta (czyli temperaturg). Ciala wyrownujg temperaturg
a nie ilos¢ ciepta o czym posrednio ostrzega rowniez nastgpny wniosek

+ RoOzne ciata mogg mie€ rozng pojemnos¢ cieplng

To wazne spostrzezenie. Wskazuje, ze jezeli wezmiemy dwa ciata o tej same;j
masie, to przy tej samej temperaturze moga one zgromadzi¢ rézne iloSci ciepta.
Niedlugo potem szkocki fizyk Carl Wicke wprowadzi wielko$¢ nazywang
»cieptem whasciwym”, ktorej uzywamy dzis. Ciepto wtasciwe moéwi nam o ilosci
ciepta potrzebnej do ogrzania jednostki masy danej substancji o jeden stopien. Jak
si¢ okazalo r6zne ciala roznig si¢ od siebie cieptem wlasciwym; rdznice te moga
by¢ znaczne.

Definicja 1.3.1. Cieplo wlasciwe
Ciepto wtasciwe danej substancji jest réwne ilos¢ ciepta jakie nalezy dostarczyé
Jednostce masy tej substancji by jq ogrzac o jednostke temperatury.

Od samego poczatku zdecydowano si¢ mierzy¢ cieplo wilasciwie
w odniesieniu do jednostkowej masy wody. Po wprowadzeniu systemu
metrycznego jednostkg ciepta stata sie kaloria [cal]. Jedna kaloria to 1los¢ ciepta
potrzebna na podniesienie temperatury jednego grama wody 0 jeden stopien
Celsjusza. Zatem, ciepto wtasciwie wyraza si¢ w uktadzie metrycznym jako ilos¢
kalorii potrzebnych na ogrzanie jednostki masy (grama) o stopien Celsjusza.

cal

g°C
W uktadzie SI jednostka ciepta jest dzul (ciepto jest forma energii). A ciepto
wlasciwie wyraza si¢ przez

J
kg K

W tabeli (1.3.1) przedstawilem warto$ci ciepta wtasciwego wybranych substanciji.
W tabeli wida¢ duze réznice wartosci. Metale majg mata pojemno$¢ cieplna.
Pojemnos¢ cieplna ztota to zaledwie 130 J/kg K. Nic dziwnego, ze metale szybko
si¢ nagrzewaja. Dobrze tez przewodza cieplo, stad metalowa raczka rondla
postawionego na gazie szybko staje si¢ gorgca. Woda ma znacznie wigksze ciepto
wlasciwe od metali. W efekcie trudniej podnies¢ jej temperature. Za to woda jest
dobrym rezerwuarem ciepta. Nagrzane morza i oceany, powoli stygnac, oddaja
olbrzymie ilo$ci ciepta i tagodza w wielu miejscach na Ziemi klimat w okresie
zimowym.

1.3.1

1.3.2
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Ciepto wilasciwe Ciepto wilasciwe uktad
Substancja Uktad metryczny Sl
[cal gt °CY] [J kgt K]
Aluminium 0.214 920
Miedz 0.091 398
Zoto 0.031 130
Stalt 0.11 502
Rteé 0.035 146
Léd 0.50 2095
Woda 1 4180
Powietrze? 0.24 1005
Wodbr? 3.42 14316

Tabela 1.3.1. WartoSci ciepta wiasciwego dla wybranych substancji.
IDla roznych rodzajow stali wartosci te moga sie nieco réznic.
ZUwaga dla gazéw podane sg warto$ci ciepta wtasciwego przy statym ci$nieniu
(ciSnieniu normalnym). Ciepto to oznaczane jest czesto symbolem cp.
Wszystkie ciepta wtasciwe podane sg dla temperatury 20°C.

Kolejnym odkryciem Blacka byto cieplo utajone. Jednym z jego
eksperymentow bylo pomiar czasu w jakim kolba z woda o temperaturze
poczatkowej 0°C dochodzita do temperatury 4°C. Poréwnat to z czasem w jakim
I6d o temperaturze topnienia 0°C topi si¢ i dochodzi do temperatury 4°C, przy
tych samych warunkach. Czas ten byl dwudziestokrotnie dtuzszy. Ewidentnie
sam proces topnienia wymagat duzych iloSci ciepta. Pobranie tego ciepta
Z otoczenia trwato zatem odpowiednio dlugo. Black doszedt do wniosku, ze

<+ przy topnieniu lub parowaniu w ciatach zostaje zwigzana duza ilo$¢ cieplika
(fluidu (ptynu) ciepta).

Powstato pytanie: co si¢ dzieje z dostarczanym cieptem? Black uznatl, ze ciepto
jest zuzywane na przemian¢ mi¢dzy faza stalg a ciekta lub miedzy faza ciekla
a gazowa 1 opisat te przemiane w jezyku teorii cieplika (cieplik to ptyn cieplny).
Poniewaz zdawalo si¢, ze ciepto znika w topniejacych ciatach nie powodujac
wzrostu temperatury, przyjela si¢ nazwa ciepto utajone. Obecnie moéwimy
0 cieple topnienia lub parowania.

Definicja 1.3.2. Cieplo topnienia (parowania)
Ciepfo topnienia (parowania) danej substancji jest réwne ilos¢ ciepta jakie nalezy
dostarczy( jednostce masy tej substancji by jq stopi¢ (odparowal) przy zafoZeniu, ze
caty proces zachodzi w temperaturze parowania (topnienia)

W systemie metrycznym ciepto to mierzymy w
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cal
— 1.3.3
g
W uktadzie SI
J
k_g 1.34

Wartosci ciepta topnienia wybranych substancji przedstawia tabela 1.2.3. Przy
krzepnigciu (skraplaniu) ciala muszg oddawac taka ilo$¢ ciepta jaka otrzymuja
przy topnieniu (parowaniu), inaczej ztamana zostalaby zasada zachowania
energii.

Joseph  Black przyshuzyt si¢ roéwniez rozwojowi  metodyki
I instrumentarium do badan ilo$ciowych nad zjawiskami cieplnymi. Byl jednym
z ojcow kalorymetrii, oraz kalorymetru.

Ciepto topnienia | Cieplo topnienia Temperatura

Substancja Uktad metryczny uktad Sl topnienia
[cal 9] [V kg] [°C]
Aluminium 94.6 396000 658.0
Miedz 48.9 205000 1083
Ztoto 15.4 66000 1063
Stalt 49 205000 do 1520
Wolfram 45.8 192000 3380
Rteé 2.8 11732 -38.9
Léd 79.5 332000 0.0

Tabela 1.3.2. Ciepto topnienia dla wybranych substancji.
1Dla réznych rodzajow stali wartoSci te moga sie nieco roznic.

W XVIII wieku przewazyt poglad, ze ciepto jest rodzajem fluidu (ptynu),
ktory otrzymat nazwe cieplik. Jednak czg$¢ uczonych sklaniata si¢ juz do
koncepcji ciepta jako efektu ruchu czasteczek. Wsrod nich znalezli si¢ migdzy
innymi Robert Boyle, Daniel Bernoulli, Thomas Hooke, Isaac Newton, Gottfried
Leibniz, Humphrey Davy. Przewaga teorii cieplika wynikata prawdopodobnie
z dwoch przyczyn. Byta ona blizsza zywej wciaz tradycji fizyki Arystotelesa, oraz
byla latwiejsza do precyzyjnego sformutowania. W owym czasie teoria
Kinetyczna miata mglisty charakter, co wigzalo si¢ z niejasnym statusem
czasteczkowej hipotezy budowy materii. Pozostawato rowniez pytanie jak ciepto
przemieszcza si¢ od Slonca do Ziemi, skoro nie wida¢ zadnego strumienia
czasteczek?
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Ciepto Ciepto parowania
parowania Uktad Sl
Substancja Uktad metryczny [J kg!]
[cal 9]
Aluminium 94 394000
Rteé 68 287000
Woda 539 2266000
Wodor! 111 464000
Hel? 6 25000

Tabela 1.3.3. Ciepto parowania wybranych substancji.
1Pod ci$nieniem normalnym
2Pod ci$nieniem 25 baréw

Temperatura
parowania
[°C]

658,0
-38,8
0,0
-252,8
-272

W teorii cieplika ciepto miato charakter substancjalny. Cieptota ciata byta
kwestig zawarto$ci substancji o nazwie cieplik. Substancji tej przypisywano

nastepujace wiasnosci

« Cieplik jest fluidem, ktérego czgstki wzajemnie odpychajg sie.

«» Czagsteczki cieplika sg przyciggane przez inne ciata materialne. Sita tego

przyciggania zalezy od rodzaju ciata

¢+ Cieplik jest fluidem niezniszczalnym (mozna to nazwac zasadg zachowania

cieplika)

+ Cieplik moze by¢ swobodny (wtedy tworzy ,atmosfere” wokot kazdej
czgsteczki materii) lub utajony (wtedy jest zwigzany z czgstkami materii na

zasadzie przypominajgcej wigzania chemiczne)
% Cieplik jest niewazki

W drugiej potowie XIX wieku teoria cieplika zostata odrzucona na rzecz teorii
kinetycznej. Nie mniej przez dwa wieki dobrze stuzyta termodynamice, dlatego
dzi§ odnosimy si¢ do niej z szacunkiem. Do pewnego stopnia teoria cieplika
pehita takg samg role jak dzi§ ciggle modele ciat stalych czy ptynow. Cho¢
wiemy, ze sktadaja si¢ z czasteczek, to traktujemy te ciata jako ciagte. Dla wielu

analiz taki model jest zupelnie wystarczajacy.
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Rysunek 1.3.1. Joseph Black (16 IV
1728 - 6 XII 1799) szkocki fizyk
i chemik znany z prac nad cieptem
i z odkrycia dwutlenku wegla. Black
nie gonil za akademicka stawa. Jego
osiggniecia staty sie powszechnie
znane za sprawg jego ucznia Johna
Robisona, ktére posmiertnie
opublikowat wyniki Blacka.

1.3.1. Flogiston

Obok cieplika, pod koniec XVII wieku powstata roéwniez teoria fluidu ognia,
ktory nazwano flogistonem. Warto si¢ na chwile zatrzymac przy flogistonie. Dzi$
jest to co prawda koncepcja martwa, ale ma to swoje plusy. Flogiston jest dobrg
lekcja pogladowa pokazujaca jak odrzucona pdzniej koncepcja teoretyczna
motywowata uczonych do dokonywania odkry¢é. Moze niektdre nasze
wspolczesne koncepcje, co do ktorych wartosci jesteSmy mocno przekonani
spotka w przysztosci ten sam los jaki spotkat koncepcje¢ flogistonu? Flogiston jest
dzieckiem nadchodzacej epoki dominacji w nauce eksperymentu. Ale sam
eksperyment dostarcza suchych danych, ktore predzej czy pdzniej trzeba
zinterpretowac. Inaczej] moéwigc eksperyment musi prowadzi¢ do syntezy
teoretycznej — w przeciwnym razie eksperymenty prowadzi¢c beda do
wydhuzajacych sie zestawOw wynikow, opisOw 1 spostrzezen O 0Ograniczonej
warto$ci. Koncepcja teoretyczna spina wielkie zbiory wynikow doswiadczen tych
juz przeprowadzonych i tych, ktore bedg przeprowadzone w spojne opowiadania.
Przyktadem takiego opowiadania jest sferyczny Kosmos starozytnych Grekow
(rys. TVI 1.3.1). Grecki filozof mogt siadaé przy amforze petnej wina, w ciepla
$rédziemnomorska noc i snu¢ opowies¢ o kulistej Ziemi w srodku Kosmosu oraz
kotowych sferach, po ktorych biegaja planety, a wszystko zwienczone jest sferg
gwiazd statych. To jest wlasnie koncepcja teoretyczna spinajaca wielowiekowe
obserwacje, glownie Asyryjskie 1 Babilonskie. 1 o ile studiowanie tablic
Z wynikami obserwacji wymagato przygotowania, a tym bardziej wycigganie na
ich bazie wnioskow 1 czynienie przewidywan, o tyle sferami mogt sobie w glowie
kreci¢ praktycznie kazdy. To juz wystarczato na uzyskanie odpowiedzi na wiele
,,dlaczego” dotyczacych obserwowanych zjawisk na niebie. Byt zatem ten model
prawdziwy czy nie? To w sumie zte pytanie. Lepiej zapytac: czy byl to model
uzyteczny czy nie? Teraz moge powiedzie¢, byt to model uzyteczny, ktdry wiele
rzeczy stawial w prostym S$wietle i pozwolit na konstrukcje jeszcze bardziej
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wyrafinowanego i uzytecznego modelu. Jego nastepca, model geocentryczny
Ptolemeusza (rys. TVI 1.3.4-5), byl znacznie skuteczniejszy. Calosé
doprowadzita do rewolucji na poziomie regut na bazie, ktoérych konstruujemy
modele ruchu planet (prawa Keplera). Za tym przyszta nowa fizyka, ktore;
skutecznos$¢ przy¢mita wszystko co jg poprzedzato. Niemniej jej pojawienie byto
roOwniez zashuga tych wczesniejszych modeli. Taka ptodna ,,$mieré” to rowniez
wazny sukces naukowego modelu czy teorii. Kiedy zatem méwimy o koncepcji
flogistonu to musimy o tym wszystkim pamigta¢. Z naszego punktu widzenia
koncepcja flogistonu byta naiwna i cierpiala na wiele stabosci, podobnie zreszta
jak wczesne modele Kosmosu. Ale w czasach, gdy ogien traktowano jako
podstawowy element (jeden z czterech elementéw Arystotelesa), koncepcja
flogistonu byta jakosciowym skokiem w rozwoju nauki o ogniu. Pozwolito
uczonym zajmowac si¢ ogniem jako zjawiskiem, ktére mozna wyjasni¢ w ramach
paradygmatu rodzacej si¢ nauki nowozytnej. Flogistion pozwalat traktowaé ogien
w kategoriach ilosciowych. Pozwalatl rowniez na objasnienie niektorych zjawisk,
planowanie nowych eksperymentow i wnioski, ze cz¢sto nie idg one tak jakby to
wymagata obecno$¢ flogistonu. To w prostej drodze prowadzito do odrzucenia
flogistonu, ale bez tego ,,flogistonowego” mostu bytoby trudniej doj$¢ o wielu
konkluzji. W jeszcze wigkszym stopniu dotyczy to koncepcji cieplika. Cieplik byt
,»sprytniejszy” od flogistonu. Trzeba byto wigcej czasu 1 bardziej wyrafinowanych
technik do$wiadczalnych by przekonanie, ze nie jest to najlepsza koncepcja stato
si¢ udziatem wigkszos$ci uczonych. Wielu pionieréw termodynamiki pracowato
skutecznie myslac kategoriami teorii cieplika. Ich osiggniecia przetrwaly, ale tam
gdzie onegdaj pojawiat si¢ cieplik sprawy zostaty przeformulowane by by¢
W zgodzie ze wspoOlczesnymi bardziej uniwersalnymi teoriami. Dlatego we
wspotczesnych  podrecznikach do termodynamiki cieplik nie jest widoczny.
Niemniej, kiedy myslimy o cieple, to widzimy je bardziej jako ptyn, ktory
przeplywa od ciata do ciata, niz jako efekt ruch ogromnej liczby czateczek. To
jest tak jak z woda, wiemy ze sklada si¢ z czgsteczek, ale dla naszej wyobraznie
jest to ciggla ciecz.

Wspoélczesne opowiadania majg jedng przewage nad tymi starozytnymi.
Pozwalaja prawidlowo opowiedzie¢ przebieg 1 wynik jeszcze nie
przeprowadzonego eksperymentu. Dzigki temu przez samo opowiadanie
odkrywamy nowe sprawy, ktore potem z powodzeniem potwierdzajg si¢
W eksperymencie. Pamietasz — méwilem juz o tym w (8TIV). Levierre i Adams
utozyli sobie opowiadanie o plancie lezacej poza Uranem, ktorej obecnosci
moglaby dawa¢ obserwowany ruch Urana. W ten sposob odkryli Neptuna. No tak,
jak juz wiesz te wspodlczesne opowiadania bywaja mocno spigte matematyczng
dyscypling. Ale co mozemy na to poradzi¢, ze przyroda lubi wilasnie takie
opowiadania?

Flogiston jest opowiadaniem o ogniu, wyrostym z mocno juz przejrzate;
doktryny Arystotelesa, wielu wiekéw doswiadczen alchemikdéw, oraz nowego
ducha nauk eksperymentalnych. Flogiston ma w sobie co$ ze starej i z nowo
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powstajacej nauki. Przez co przeszedt on szybko z krainy zywych poje¢ do krainy
duchow. PrzejSciowa obecnos¢ flogistonu byta réwniez skutkiem tego, ze $wiat
uktadow badanych przez termodynamike jest duzo bardziej ztozony niz
mechanika niebios, w ktorej pojecia tego typu nie pojawity sie. Sukces na polu
termodynamiki wymaga zdecydowanie wigcej wysitku 1 bardziej zlozonego
I roznorodnego instrumentarium laboratoryjnego i pojeciowego, niz ma to
miejsce w mechanice nieba. Rozwdj tego instrumentarium i metodologii badan
zajal odpowiednio wiecej czasu i wymagato poje¢ przejsciowych takich jak
cieplik i flogiston.

W alchemii ogien byl uwazany za gltéwng site napgdowa dla przemian
jednych substancji w inne. Ogien miat posiadac sile oczyszczajaca, pozwalajaca
oddzieli¢ to co szlachetne od tego co pospolite. W alchemii starozytnej
I Sredniowiecznej kategorie moralne mieszaly si¢ z kategoriami fizycznymi.
Pozniejsza nauka doprowadzita do rozdzielenia tych kategorii, przez co dzis
motywacje wielu dziatan alchemikéw sg dla nas mato zrozumiate. Ogien nalezat
do jednego z czterech ziemskich pierwiastkow Arystotelesa. Byt z nich najlzejszy,
najbardziej ruchliwy. Wiemy juz, ze pierwiastek wedlug Arystotelesa byt raczej
potencja, mozliwoscig realizujaca si¢ w materii niz kategorig substancjalna.
Pierwiastek jako taki nie miat osobnego bytu fizycznego. Tak wigc stwierdzenie,
ze ogien byl najlzejszy z pierwiastkdéw nie jest poprawne. Nalezaloby raczej
stwierdzi¢, ze te kawalki materii, w ktorych dominowata potencja ognia nabywaty
cech lekkosci 1 ruchliwosci. Siedemnastowieczna alchemia europejska
zmaterializowata ogien. Ogien przestat by¢ jedng z potencji nadajgca wiasnosci
materii, sam stal si¢ materia mogaca si¢ miesza¢ z innymi postaciami materii.
Ostatni formg tego zmaterializowanego ognia jest flogiston. Koncepcje¢ flogistonu
opracowat George Stahl (1697), ktéry rozwijal pomyst Joachima Bechera (1669).
Calo$¢ bazowala na wczesniejszych pracach alchemikoéw, w ktérych
intepretowano zmian¢ masy metali na skutek prazenia, jako wnikanie w nie
czasteczek substancji ognistej. Efekt zmiany masy byt niewielki ale wowczas juz
mierzalny. Zasadnicza tezg tej teorii jest to, ze spalanie jest efektem wydzielania
zawartego w cialach flogistonu — czyli materii ognia. Oznacza to rowniez, ze ciala
muszg mie¢ zdolno$¢ przytaczania flogistonu. Ciata niepalne to ciata pozbawione
flogistonu — ciata zdeflogistonowane. Drobne starte metale tatwo spalajg si¢
W powietrzu — co oznaczato, wedlug koncepcji flogistonu, ze zawierajg duzo
flogistonu. Obecnie moéwimy, ze si¢ utleniajg — tworza tlenki metali. Poprzez
prazenie mozna doprowadzi¢ do rozbicia wigzah z tlenem, co zwolennicy teorii
flogistonu uwazali za efekt napetnienia metalu flogistonem. Wyjatek stanowito tu
ztoto, ktdre nie tworzy tlenkdéw. Wowczas nie moéwiono o tworzeniu tlenkow.
Proces tworzenia tlenkdw nazywano kalcynowaniem (czyli zwapnianiem).
Kalcynowanie prowadzito do utworzenia metalu zdeflogistonowanego — czyli
wapna metalu. I tak tlenek zelaza byt nazywany wapnem zelaza. Uwazano, ze
ztoto jako najszlachetniejszy z metali trwale wigze w sobie flogiston (nie tworzy
tlenkow).
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Teoria flogistonu wprowadzita do chemii teoretyczny tad. I tak spalanie
niemetalu prowadzito do powstania kwasu. Scislej prowadzito do powstania
kwasnego dymu, ktory po rozpuszczeniu w wodzie dawat kwas. Spalanie metalu
nieszlachetnego dawato wapno metalu (tlenek metalu). Proces wytapiania metalu
z rudy polegat na jego naflogistonowaniu, na przyklad poprzez spalanie
W obecnosci wegla. Wegiel wowczas oddawat flogiston zwapniatym metalom.
W procesie spalania metalu w powietrzu, powietrze jest niezbedne jako medium
posrednie, do ktdrego przechodzi flogiston, powietrze odbiera metalom flogiston.
Substancje organiczne sg zwykle palne. W procesie rozpuszczania metalu przez
kwas, metal oddaje swoj flogiston do kwasu i wytracaja si¢ sole metalu.
W procesie biologicznego wzrostu organizmy pobieraja flogiston z powietrza —
stad powietrze jest niezbedne do zycia.

W tym duchu odkrywano wowczas nowe pierwiastki. Przyktadem jest
odkrycie wodoru w reakcji zelaza i kwasu siarkowego (6wczesna nazwa to oleum
vitrioli). Za odkrywce wodoru podaje si¢ Cavendisha, cho¢ obecno$é tego gazu
nie umkne¢ta uwadze wczesniejszym alchemikom. Pierwszenstwo Cavendisha
zwigzane jest, w znacznej czesci, z flogistonowego tla teoretycznego na jakim
wodor jawit sie jako nowy gaz o specyficznych wiasnosciach. Cavendish nie
twierdzit, ze odkryl nowy pierwiastek chemiczny, taka interpretacja pojawita si¢
pozniej. Zauwaz, ze dopoki nie zostanie stworzone nowozytne pojgcie
pierwiastka dopoki uczeni nie bedg mogli odkrywaé tychze pierwiastkdw.
Cavendish odkryt wodor jako element flogistonowej uktadanki. Znaczenie tego
odkrycia stalo si¢ jasne po odkryciu tlenu. Za odkrywce tlenu uznaje sig
angielskiego duchownego i chemika Josepha Priestleya, cho¢ i przed nim
syntezowano ten gaz. Nie bylo to trudne. Gdyz tlen wydziela si¢ w procesie
kalcynowania wapna rtegci (prazenia tlenku rteci). A wszelkie zwiagzki rteci byly
ulubionym materiatem dla alchemicznych doswiadczen. Biorac pod uwage, ze
prazenie bylo standardowa procedurg, tlen uwalnial si¢ w pracowniach
alchemikow na wieki przed Priestleyem. Cze$¢ z nich musiala zauwazy¢
obecnosé nowego gazu i odkry¢ jego dziwne wlasnosci. Problemem w badaniach
historii alchemii jest to, ze byta ona naukg hermetyczng. Alchemicy zapamigtale
kodowali swoje odkrycie w trudnych do rozszyfrowania alegorycznych opisach,
dostepnych tylko dla waskiego grona wtajemniczonych. Na tlen natrafit
najbardziej znany w éwczesnej Europie alchemik XVII1 wieku Michat Sedziwoj.
Michat opisal jego wlasnosci w szeroko znanym dziele alchemicznym, a Priestley
niewatpliwie to dzieto znat. Priestley odkryt rowniez dwutlenek wegla i stwierdzit
jego obecno$¢ w powietrzu wydychanym przez zwierzeta. W Owczesnej
interpretacji byto to powietrze pozbawione przez organizm zywy flogistonu.
Priestley jest rowniez wynalazcg wody gazowanej, czyli wody nasyconej
dwutlenkiem wegla. W tym samym czasie tlen odkryt szwedzki chemik Karl
Scheele. Cavendish zmieszat nowo odkryty tlen z wodorem i podpalit mieszaning.
Efektem byta wybuchowa reakcja w wyniku, ktorej powstata woda. Biorgc pod
uwage wysoka palnos¢ wodoru Cavednish zaczat traktowa¢ wodor jako flogiston.
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Z faktu, ze tlen powoduje gwattowne palenie si¢ substancji palnych stwierdzono,
ze tlen stanowi powietrze zdeflogistonowane. Pamigtasz, ze powietrze byto
niezbednym czynnikiem do procesu spalania, gdyz wedlug oOwczesnych
koncepcji, byto szczegolnie tase na flogiston. Powietrze miato po prostu wysysac
flogiston z innych cial. Odkrycie tlenu nasungto przypuszczenie, ze jest to ta
sktadowa powietrza, ktora pochtania flogiston. Efektem wchionigcia flogistonu
przez tlen byta woda, zatem woda to nic innego jak nasycony flogistonem tlen.
Badanie Cavendisha doprowadzity do pierwszego ilosciowego okreslenia sktadu
wody — na 423 objetosci wodoru przypadaja 208 objetosci tlenu. Szkocki chemik
Daniel Rutheford ( 1749-1819) jest odkrywca azotu, ale nie jako pierwiastka
chemicznego, tylko jako istotnej skladowej powietrza atmosferycznego.
Zauwazyt on, ze po usunigciu tlenu, pozostaje w naczyniu jeszcze sktadowa
niepodtrzymujgca ani zycia ani palenia. W 1777 roku opublikowal wyniki swoich
prac nad ogniem i1 powietrzem. Okreslit migdzy innymi sktad powietrza na 27%
powietrza ognistego (tlenu) oraz 73% azotu. Wigkszos$¢ chemikow uznata azot za
powietrze maksymalnie naflogistonowane (nasycone flogistonem), cho¢ nie byto
tu zgody. Na przyktad Cavednish dokonal spalenia azotu przepuszczajac przez
mieszaning azotu 1 tlenu iskre elektryczng. W efekcie Cavednish syntetyzowat
tlenki azotu. Znany z ogromnej precyzji pomiaréw Cavednish zauwazyt, ze okoto
dziesiatej czgsci procenta azotu Z powietrza nie daje si¢ spali¢ z tlenem. Ta drobna
cz¢$¢ to odkryte wiele lat pozniej gazy szlachetne.

Opisane wyzej odkrycia miaty dla 6wczesnej nauki przetomowe znaczenie.
W pracowniach kilku najwybitniejszych (al)chemikéw epoki pokazano, ze wode
1 powietrze mozna rozbi¢ na substancje prostsze i nie mozna ich traktowac¢ jako
pierwiastki w tym sensie w jakim traktowal je Arystoteles. Nawiasem mowigc
wprowadzito to czasowy chaos do samego pojecia pierwiastka. Trudno nam dzis$
zrozumie¢ wage tych osiggnieé. Oto wality si¢ fundamenty panujacej przez ponad
pietnascie wiekow nauki o substancjach. Dokonano istotnych spostrzezen
zwigzanych z procesem palenia i mechanizmem reakcji chemicznych. Dokonano
istotnych spostrzezen dotyczacych znaczenia powietrza dla zycia, oraz reakcji
chemicznych zwigzanych z oddychaniem. Sformutowano pierwsza od czaséw
Arystotelesa koncepcje dotyczaca podstaw chemii — teorie flogistonu, ktora
pchneta chemikow na droge nowych odkry¢. Bazujac na teorii flogistonu
opracowano nowe wydajniejsze procesy technologiczne (na przykiad proces
produkcji kwasu siarkowego).

Teorii flogistonu brak byto precyzji 1 spojnosci dzisiejszych teorii.
Sktadajac prace owczesnych chemikéw tatwo bytoby zauwazy¢ dos¢ duza
dowolno$¢ w interpretacji, na gruncie teorii flogistonu, tych samych faktow
doswiadczalnych. Oprocz tych niespdjnosci zwigzanych z podejsciem roéznych
uczonych do teorii flogistonu, istnialy ktopoty o bardziej ogélnym charakterze.
Jednym z nich byl wzrost masy metali przy zwapnianiu (czyli oddawaniu
flogistonu). Schylek teorii flogistonu przyszedt wraz z pracami Antoine
Lavoisiera. Lavoisier jest uwazany za tworce wspolczesnej chemii naukowe;.
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W swej pracy uzywal najprecyzyjniejszych wowczas wag. Zapoczatkowal
reforme w nazewnictwie chemicznym. Dziatanie to z pozoru ma mato wspdlnego
z odkrywaniem, w istocie byly bardzo wazne. Stare nazewnictwo byto
dostosowane do wywodzacej si¢ z teorii Arystotelesa alchemii. Nowe
nazewnictwo oznajmiato $wiatu nowego, nowozytnego ducha chemii. Od strony
technicznej stosowanie starego nazewnictwa do nowej chemii prowadzitoby do
wielu nieporozumien. Nowa nomenklatura chemiczna w istotny sposéb pomagata
mysle¢ o chemii w nowy sposob.

Lavoisier udowodnit eksperymentalnie, ze wapno metalu jest nie tyle
zdeflogistonowanym metalem ile zwigzkiem tlenu 1 metalu. Konsekwentnie
proces spalania powinien by¢ interpretowany jako proces tgczenia si¢ metalu
z tlenem, a nie jako proces oddawania flogistonu. stwierdzit, ze spalanie jest
procesem gwaltowanego przylaczania tlenu — czyli gwaltownym utlenianiem.
Z precyzyjnych pomiarow mas w doswiadczenia Lavoisiera wynikato, ze suma
mas substratow jest rowna sumie mas produktéw. Na tej bazie Lavoisier wysnut
hipoteze zasady zachowania masy. Zgodnie z nig masa jest wielkoScig statg i nie
podlega aktom destrukcji lub kreacji z niczego. Substancje moga podlegac
przemianom ale ich sumaryczna masa musi pozostac stata. Od strony filozoficznej
zasada zachowania masy nie byta czyms$ niecoczekiwanym. W greckiej filozofii
szeroko rozpowszechniony byt poglad, ze byt (co$) nie moze powstac z niebytu
(z niczego), jak rowniez, ze byt (co$) nie moze przej$¢ w niebyt (w nicos$¢). Mimo
tych odniesien nie mozna tu méwi¢ o greckiej zasadzie zachownia bytu we
wspotczesnym rozumieniu zasad zachowania. Wspoltczesne zasady wywodzg si¢
z innego, nie filozoficznego zrodia. Zakladaja, ze zachowana wielkosS¢ jest
mierzalna, czyli nalezy do krolestwa naki a nie filozofii. Grecy nie posiadali miary
pozwalajacej mierzy¢ ilo$¢ bytu, pewnie nawet nie probowali takiej miary
zdefiniowa¢. Ich filozofia przyrody (nie mowigc o filozofii bytu),
W przeciwienstwie do nowozytnej nauki, nie byta oparta na pomiarze. Zasada
zachowania masy Laviosiera byta ekstraplolacjg wynikow jego ekseprymentow,
rosnacego przekonania, ze nauka mowi o rzeczach mierzalnych.

Jak juz wspomniatem swoje wnioski wyciggal Lavoisier z wielu dobrze
przemys$lanych 1 precyzyjnie prowadzonych doswiadczen. Przykladowo
Lavioiser prowadzit spalanie proszku cynowego w zwazonej uprzednio retorcie.
Po ukonczeniu prazenia retorta byla wazona, po czym otwierano jg i ponownie
wazono. Nastepnie wazono otrzymane W ten sposob wapno cyny (tlenek cyny).
Pomiary wskazywaly, ze przyrost masy retorty po otwarciu jest rowny
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Rysunek 1.3.2. Portret Antonie
Lavoisiera (26 VIII 1743 - 8 V
1794) z zong Marie-Anne pedzla
Jacques-Luisa Davida, francuski
chemik, biolog, ekonomista.
Wyijasnit proces spalania jako
gwaltowne utlenianie, istotnie
przyczynit sie do wprowadzenia
systemu metrycznego, podat
precyzyjna definicje pierwiastka
chemicznego oraz sformutowat
prawo zachowania masy. Przez
wielu uwazany za ,ojca”
nowoczesnej  chemii. Jako
szlachcic zostal skazany, przez
francuski trybunat rewolucyjny,
na Sciecie na gilotynie.

przyrostowi masy cyny. Interpretacja doswiadczenia byta prosta. Tlen zawarty
W retorcie wigzal si¢ z cyng, w wyniku czego w retorcie pojawialo si¢
podcisnienie. Po jej otwarciu naplywato do retorty powietrze, ktérego masa,
roOwnala si¢ masie zwigzanego tlenu. Inne doswiadczenie polegato na prazenie
tlenku rteci, co prowadzito do jego rozktadu na rte¢ i tlen. Tlen byt zbierany
wazony a jego wlasciwosci doktadnie badane. Pozwolito to stwierdzi¢, ze ubytek
masy wyprazonego tlenku rteci odpowiada masie uzyskanego tlenu. Wiasciwosci
zgromadzonego gazu wskazywaly na to, Ze jest to tlen. Lavoisier jako pierwszy
wykonal precyzyjne doswiadczenia z termicznym rozkladem wody,
potwierdzajac (w drugg stron¢) uzyskane wczesniej wyniki Cavendisha.

Na podstawie prowadzonych eksperymentow stwierdzit, ze tlen jest
sktadnikiem znanych kwasow. Doszedt na tej podstawie do fatszywego wniosku,
ze tlen jest istotng sktadowa kwasdw. Tu objawil si¢ u Lavoisiera duch alchemii,
co nie moze dziwic¢, biorgc pod uwagg, ze jego wyksztatcenie chemika opierato
si¢ W sporej czesci na pismach alchemicznych. Lavoisier doszedt do wniosku, ze
tlen jest zasadg kwasowa, to jest tym elementem, ktory nadaje zwigzkom cech
kwasowosci, co byto w swej istocie alchemicznym podej$ciem do problemu. Tlen
zostal nazwany oxygenium (greckie oksos to kwasny, a gen to rodzi¢). Nazwa ta
przyjeta sie w wielu jezykach, a przez pewien okres tlen W jezyku polskim
nazywal si¢ ,,kwasorod”. Nazwe tlen wprowadzil, Michal Oczapowski (1856),
ktory wywiodt ja od stowa ,,tli¢”. Powietrze, ktore pozostato po usunigciu tlenu
zostalo przez Lavoisiera nazwane azot. Nazwa wywodzi si¢ od greckiego a-zoe,
co mozna przettumaczy¢ jako zaprzeczenia zycia. Inng nazwa byto nitrogenium,
czyli zasada saletrzana. W polskiej chemii XIX wieku funkcjonowata przez jakis
czas nazwa saletrordd. Konsekwentnie wodor, jako zasada wodna, otrzymat
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nazwe¢ hydrogenium, a w Polsce przez pewien czas funkcjonowata nazwa
wodoradd.

Swoje stanowisko w sprawie flogistonu podsumowatl Lavoisier w dziele
Reflexion sur flogiston (Rozwazania nad flogistonem) wydanym w 1783r. Jak to
zwykle bywa teza, Ze spalanie to proces utleniania, oraz ze flogistonu nie ma nie
zdobyta sobie od razu szerokiego uznania. Starsi uczeni (na przyktad Cavendish,
czy Scheele), w nastgpnych latach dalej postugiwali si¢ koncepcja flogistonu. Nie
mniej pod koniec XVIII wieku tezy Lavoisiera zostaly zaakceptowane przez
wickszo$¢ znanych chemikow. Jako ciekawostke dodam, ze Lavoisier byt
gorgcym zwolennikiem teorii cieplika.

1.4. Bilans cieplny

Bilans cieplny opiera si¢ na zasadzie zachowania energii. Podobnie jak
w ksiegowosci wydatki muszg by¢ rowne przychodom, inaczej mamy manko, tak
I w przypadku termodynamiki przeptywy ciepta muszg bilansowac si¢ do zera. To
znaczy, kazdemu pobraniu ciepta, przez jakis fragment uktadu izolowanego musi
towarzyszy¢ jego utrata w innym fragmencie tegoz uktadu izolowanego. Prostym
przyktadem moze by¢ lod zanurzony w wodzie o temperaturze wyzszej niz
temperatura topnienia. Lod pobiera ciepto a woda je oddaje. Bilans tych
przeptywow ciepta musi wyjs¢ na zero. W og6lnym przypadku ciepto pobrane
jest rowne sumie ciepla zuzytego na podniesienie temperatury lodu do
temperatury topnienia i na przemiane fazowg 16d-woda. Na rozgrzewke zrobimy
prosty przyktad.

Zadanie 1.4.1.

W garnku jest litr (kilogram) wody o temperaturze 20 °C. Ile ciepta trzeba
dostarczy¢ tej porcji wody aby doprowadzi¢ jg do temperatury wrzenia,
pod normalnym cisnieniem? Cieplo wilasciwe wody wynosi 4180 J/kg K.

Zadanie jest proste. Skoro wiemy ile nalezy dostarczy¢ ciepta jednemu
kilogramowi wody dla podniesienia jego temperatury o jeden stopien Kelwina
(Celsjusza) — 4180 J, to wiemy ile tego ciepta potrzeba dla podgrzania kilograma
wody o 80 stopni Kelwina (Celsjusza)

J
1kg 80K 4180 kg K 334400/ 1.4.1
Zwracam uwage, ze to spora porcja energii. Na przyklad o tyle zwigkszy sie¢
energia potencjalna jednotonowego ci¢zaru, uniesionego na wysokos¢ ok. 35m.
Uzyskanie takiej energii wymaga spalenia okoto 8g benzyny. W praktyce przy
domowym podgrzewaniu wody duzo ciepta ucieka do otoczenia, wigc potrzeba
odpowiednio wigcej paliwa.

29



Jan Masajada ©— 45 tematow z Fizyki

2. Gaz doskonaty

Powrdce do historii badan nad gazami. PoznaliSmy prawo Boyle’a. (1.1.2).
Kolejnym tematem jaki zainteresowat badaczy byla rozszerzalnos$¢ cieplna
gazéw. Przez dluzszy czas nie byto zgody co do charakteru tego zjawiska.
Pomiary czes$ci uczonych wskazywaly na to, ze rozszerzalno$¢ cieplna jest
liniowa funkcja temperatury, podczas gdy inni donosili, ze wcale tak prosto nie
jest.

Pierwsze pomiary o zadowalajacej doktadnosci, wykonane w 1787, byly
dzielem francuskiego fizyka Jacquesa Charlesa. Charles stwierdzil, ze
rozszerzalno$¢ cieplna gazow jest liniowa funkcjg temperatury, a wspotczynnik
rozszerzalnos$ci jest taki sam dla ro6znych gazow, co byto wazkim stwierdzeniem.
Niestety nie opublikowat swoich wynikéw. Nastepny w kolejce byl Wioch
Alessandro Volta, ktory w 1793 roku stwierdzil, ze rozszerzalno$¢ jest liniowa
funkcja temperatury a wspotczynnik rozszerzalnosci wynosi 1/270 i jest taki sam
dla wszystkich gazow. Volta swoje wyniki opublikowat, ale w malo znanym
czasopismie Annali di Chimica i jego praca nie byta szerzej znana. W 1802 roku
John Dalton ponownie odkryt, ze wspotczynnik rozszerzalnosci cieplnej roznych
gazow jest taki sam. Réwniez w 1802 francuski chemik Joseph Louis Gay-Lussac
przedstawit wyniki swoich eksperymentow, przyznajac przy tym, ze znane mu
byly prace Charlesa. Rowniez 1 on stwierdzil, ze rozszerzalnos¢ cieplna jest
lintowa funkcja temperatury, 1 co wazne wspotczynnik rozszerzalnosci jest taki
sam dla wszystkich gazow. I to od niego prawo to nazywa si¢ prawem Gay-
Lusaca, cho¢ czasem mozna si¢ spotka¢ z okresleniem ,,prawo Charlesa”.
Pomiary Gay-Lussaca daty warto$¢ wspotczynnika rozszerzalno$ci cieplnej
a=1/266.6. Wspotczesnie wynosi on a=1/273. Poniewaz rozszerzalno$¢ cieplna
jest liniowag funkcjg temperatury to prawo Gay-Lussaca mozemy zapisac
W postaci

Vo jest tu objetoscig poczatkowy. Wykres zaleznosci objetosci od temperatury
przedstawiony jest na rysunku (2.1). Kolorem z6ttym zaznaczony jest pewien
obszar, w ktorym powiedzmy pan Abacki wykonywat pomiary. Kazdy uczony
zajmujacy si¢ tym tematem wykonywal pomiary w ograniczonym zakresie
temperatur, cho¢ niekoniecznie doktadnie takim jak na rysunku. Nikt na poczatku
XIX wieku nie wykonywal pomiaréw ponizej -50°C, bo bylo to wowczas
technicznie bardzo trudne. Wyrysowanie linii prostej poza obszarem, w ktorym
byly robione pomiary, nazywane jest ekstrapolacja. Ekstrapolujac zaktadamy, ze
skoro w przemierzonym zakresie temperatur zaleznos¢ jest liniowa, to pewnie
bedzie tak rowniez nieco poza granicznymi wartosciami. Pytanie pozostaje jak
bardzo duze jest to ,nieco”. Jezeli przyjmiemy wspdiczesng warto$¢
wspotczynnika «, to widac, ze dla t=-273°C, objetos¢ gazu V—0, co wskazuje na

2.1
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to, ze ekstrapolacja zaszla z daleko. Po drodze musi zdarzy¢ si¢ co$ co zmieni
zalezno$¢ liniowg. Jak si¢ mozna domysla¢ silnym czynnikiem zmieniajagcycm
zalezno$¢ liniowg jest zjawisko skraplania, czyli przejscia od fazy gazowej do
ciektej. Jednak na poczatku XIX wieku nie bylto jasne czy wszystkie gazy da si¢
skropli¢.

V[ms] A

-273 0 tC]

Rysunek 2.2. Mierzona ( w zakresie z6ttego obszaru) i ekstrapolowana liniowa
zalezno$¢ rozszerzalno$ci cieplnej gazu jako funkcji temperatury.

Podobny wykres mozna wykona¢, na podstawie eksperymentu, dla zmian
ci$nienia przy stalej objetosci. Dostaniemy liniowg zaleznos$¢

p=po(1+p1)
1 przez ekstrapolacje prostej opisanej wzorem (2.2) doj$¢ do wniosku, ze dla t=-
273°C, cisnienie gazu p—0. Symbole Vj i po s3 warto§ciami objetosci i ciSnienia
danej porcji gazu w temperaturze topniejacego lodu, czyli dla t=0°C. Cho¢
zdawano sobie sprawe z niebezpieczenstw jakie niesie ekstrapolacja do odlegtych
obszarow, to temperatura bliska -273°C zaczeta fascynowaé umysty 6wczesnych
fizykow, jako granica najwickszego mozliwego zimna. Dalsze badania wykazaty,
ze cho¢ w wielu kwestiach zbyt odwazna ekstrapolacja wzorow (2.1. 1 2.2)
prowadzi do btednych wnioskow to jednak granica ,,najwigkszego zimna”
okreslona zostata poprawnie. Dzi§ warto$¢ tzw. zera bezwzglednego wynosi -
273.16°C lub OK.

Badania nad gazem przyczynitly si¢ do budowy balonéw. Pierwsza
udokumentowana préba z balonem na ciepte powietrze miata miejsce 8 sierpnia
1709 roku. Probe z modelem takiego balonu (bez zalogi) przeprowadzit
Bartholomeo Lourenco de Gusmao, nadworny kapelan krola Portugalii Jana.
V. Bartholomeo jest zreszta autorem kilku projektow statkow latajacych.
W grudniu 1782 préby z balonem (na ciepte powietrze) wykonanym z ptdtna
i papieru (objeto$¢ ok. 18m®) przeprowadzili francuscy papiernicy bracia
Montgolfier (rys. 2.2). Balon wzniost si¢ na wysokos¢ ok. 250m. W czerwcu 1783
roku bracia eksperymentujg z balonem o objetosci ok. 900m?3. Balon wzniost si¢
na wysokosci w granicach 1600-2000m i w czasie lotu trwajacego dziewiec i pot

2.2
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minuty przeleciat blisko 2.5km. Dziewi¢tnastego wrzesnia 1783 w Wersalu bracia
przeprowadzaja proébe z balonem z gondola, do ktoérej taduja barana, koguta
I kaczke. Eksperyment miat rozwia¢ watpliwos$ci co do mozliwosci zniesienia lotu
przez organizmy do tego nienawykle. Niespina 200 lat pozniej z tych samych
powoddow zwierzeta poprzedza cztowieka w locie na orbite.

DU GLOBE
Qui, le pre

Rysunek 2.2, Opis
pierwszego zatogowego
balonu braci Montgolfier
z 1786; Zrodto Wikiepdia

Udana préba oznaczata, ze bracia rozpoczeli przygotowania do lotu
zatogowego. Pierwszy lot stal si¢ udzialem Jeana Francois Pilatre de Rozier.
Wzniost si¢ on na wysokos¢ 26m w balonie na uwigzi. Nastepnie bracia
zbudowali balon o pojemno$ci 2000m3, ktory mogt unie$¢ dwie osoby.
Dwudziestego pierwszego listopada 1783 roku odbyt si¢ pierwszy zalogowy lot
balonu swobodnego. Pilotami byli Jean Francois Pilatre de Rozier oraz Frangois
Laurent d’Arlandes. Balon wzbit si¢ na wysoko$¢ okoto 100m i w czasie
dwudziestu pigciu minut przeleciat okoto 9km. Od tego momentu cztowiek mogh
wznies$¢ si¢ w powietrze z czego skwapliwie korzystat. Juz w styczniu 1785 roku
pierwszy pilot balonu przeleciat nad kanalem La Manche. Jako cieckawostke
dodam, ze bracia Montgolfier nie byli entuzjastami lotéw balonowych. Z
dostepnych zrodet wynika, ze tylko jeden z nich i tylko raz wybrat si¢ w podréz
balonem.

Pierwszy znany nam balon na wodoér (ok. 4m $rednicy) byt dzietem
znanego juz nam Jacquesa Charlesa i powstal rowniez w 1783 roku. Kilkanascie
dni po udanym locie zatogowym balonu braci Montgolfier, pierwszego grudnia
1783 roku Charles wraz Nicolasem Louisem Robertem polecial wtasnym
balonem wodorowym. Balon wzniost si¢ na wysoko$¢ ponad 500m. Jego
konstrukcja wytyczat standard na budowe kolejnych modeli balonow
napeinianych wodorem. Balon Charlesa wykonany byt z gumowanego jedwabiu,
a powtoka opleciona zostala siatkg do ktorej przymocowana byta gondola. Balon
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wyposazony byl w klape umozliwiajaca wypuszczanie wodoru, w balast
| barometr stuzacy jako wysokos$ciomierz. Jeszcze jedna ciekawostka. W 1806
roku podczas lotu balonem sklejonym z afiszy cyrkowych, polski pilot
(pochodzenia rumunskiego) Jordaki Kuparentko, uniknat Smierci wyskakujac na
spadochronie z palacego si¢ balonu. Jest uznawany za pierwszego czlowieka na
swiecie, ktory w ten sposob przezyt katastrofe lotniczg.

Dzi§ baloniarstwo stalo si¢ sportem, rozrywka, areng dla mitosnikéw
ekstremalnych wyczyndw i narzedziem badawczym. Balony wykorzystuje si¢
meteorologii do badan gornych warstw atmosfery. NASA wykorzystuje balony
do badan Ziemi i przestrzeni kosmicznej. W tym drugim przypadku balony stuza
za platform¢ do wynoszenia na wysoko$¢ 30-40 km obserwatoriow. Na tej
wysokosci atmosfera zakloca obserwacje w duzo mniejszym zakresie niz przy
powierzchni Ziemi.

Potgczenie prawa Boyle’a i Gay-Lussaca prowadzi nas do tzw. rdwnania
stanu gazu doskonatego. Wspotczesnie zapisujemy to prawo tak

pV=nRT

Gdzie p, Vi T to cisnienie, objetos¢ i temperatura. R to stala, tak zwana stata
gazowa, a n to ilos¢ moli. W tym rownaniu temperatura T musi by¢ wyrazona
w Kelwinach. W skali Kelwina zero temperatury wypada z definicji
W temperaturze zera bezwzglednego. Uzycie skali Celsjusza lub Farenheita
prowadzi do btednych wynikéw liczbowych.

Mole, jak wszyscy wiemy to takie dziwne i zarazem ucigzliwe owady, ktore
miast nosi¢ ubrania zjadajg je. Przypomneg tu, ze jest jeszcze jedno znaczenie tego
pojecia. Mol jest jednostkg liczno$ci materii, co wigcej jest to jednostka
podstawowa uktadu SI (§T1 6.7). Kiedy juz jeste§my przy molach warto rowniez
zdefiniowaé mas¢ molowg. Krotko - masa molowa to masa atomow (czasteczek)
o liczbie rownej liczbie Avogarda.

2.3

Definicja 2.1: Masa molowa
Masa molowa jest masq jednego mola danego rodzaju atomow (czqsteczek)

W uktadzie SI jednostka masy molowej jest kilogram na mol [kg/mol].
W praktyce czesciej korzysta si¢ z gramoOw na mol [g/mol].
Czas poda¢ definicje gazu doskonatego. Bedzie to definicja tymczasowa.
Definicja 2.2: Gaz doskonaly
Gaz doskonaty to gaz, Ktory poddaje sie opisowi przez réwnanie (2.3) stanu gazu
dosRonatego.

Definicja (2.2) okre$la model gazu doskonatego. Zaden z rzeczywistych gazow
nie jest doskonatly. Jednak, wiele gazoéw, na przyktad zawartych w atmosferze,
w warunkach zblizonych do normalnych, zachowuje si¢ niemal tak jak gaz
doskonaty 1 wtedy traktujemy je jako gazy doskonate. Model gazu doskonatego
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to najprostszy uzyteczny model. To taka kulista krowa (8Tl 1) wsrod modeli
gazow.

Rysunek 2.4. Z lewej - balon NASA w konicowej fazie przygotowania do lotu.
Tylko szczytowa cze$¢ balonu wypetniona jest gazem. Reszta lezy rozciggnieta
na Ziemi. Widac¢ to réwniez na rysunku z prawej. Z prawej - ten sam balon tuz
przed startem z terytorium Nowej Zelandii (lotnisko Wanaka) w marcu 2015.
W miare wznoszenia sie do gory ciSnienie powietrza na zewnatrz bedzie
malato, przez co gaz w balonie bedzie sie rozszerzat zwiekszajac site wyporu
dziatajaca na balon (objeto$¢ wypetnionego balonu to 532 000m3). Pozwala to
osiggnac¢ putap lotu 33km; Zr6dto NASA

Wrécg na moment do kwestii skalowania termometréw. PrzyjeliSmy na
razie termometr rteciowy jako termometr odniesienia. Brak nam byto jednak
glebszej teorii na wuzasadnienie liniowej zalezno$ci miedzy temperaturg
arozszerzalnosci cieplng rteci. Teraz jesteSmy w lepszej sytuacji. Mamy
roOwnanie stanu gazu doskonatego. Mozemy wigec oprze¢ skalowanie
termometrow o tzw. termometr gazowy. Rownanie stanu gazu doskonatego da
nam pomost do przeliczenia na przyktad zmiany objeto$ci gazu przy wzroscie
jego temperatury. Jedynym mankamentem tego pomystu, jest to, ze nie mamy
gazu, ktory byltby catkowicie idealny. Mamy za to sporo podstaw do przekonania,
ze powietrze, czy takie gazy jak tlen, azot, wodor, przy normalnym cis$nieniu
I normalnych zakresach temperatur zachowujg si¢ niemalze jak gaz doskonaty.
Zabierzmy si¢ zatem za termometr gazowy. ldea termometru gazowego
przedstawiona jest na rysunku (2.5). Taki termometr gazowy nie jest wolny od
wad. Gdy stupek rteci w manometrze podnosi si¢, zmienia si¢ obj¢to$¢ gazu
I zalezno$¢ temperatura - ci$nienie nie jest idealnie liniowa. Gdy jednak zbiornik
rteci jest duzy w poréwnaniu z objetoscig rurki manometru btad ten jest bardzo
maty. Pomiar zakltoca tez rozszerzalno$¢ cieplna pojemnika z gazem oraz fakt, ze
temperatura manometru nie jest taka sama jak temperatura cieczy. Moze to
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powodowa¢ zmiang¢ temperatury gazu wewnatrz manometru i zmieni¢ jego

wskazania.

manometr
rteciowy

Rysunek 2.5. Pojemnik z gazem
zanurzony jest w cieczy, ktorej
temperature mierzymy. Z pojemnika
wychodzi rurka, ktéra potaczona jest
Z manometrem  rteciowym. Zmiana
temperatury prowadzi, zgodnie ze
wzorem pV=nRT do zmiany ci$nienia, co
jest wskazywane przez ~manometr
wyskalowany w jednostkach
temperatury. Dla wody zlodem
przyjmuje sie, ze termometr wskazuje
0°C, a dla wrzacej wody, pod normalnym
ci$nieniem przyjmuje sie, ze termometr
wskazuje 100°C. Odcinek pomiedzy tymi
dwoma punktami dzieli sie tak aby
uzyskac stustopniowg skale.

Wskazane zrodia btedow, jak 1 te, o ktéorych nie napisalem, moga byc¢
kompensowane przez odpowiednia konstrukcje przyrzadu, whasciwag procedure
pomiarowa, oraz odejmowanie bledow po dokladnym okresleniu ich wielkosci.
Dobry termometr gazowy jest bardziej skomplikowanym urzadzeniem niz ten na
rysunku. Jego konstrukcja pozwala na opracowanie korekt btedow pomiarowych.
Bardziej liniowy czynnik roboczy 1 efektywne procedury korekcji bledow
powoduja, ze precyzja termometrow gazowych jest wyzsza niz rteciowych.
Tabela (2.1) porownuje wskazania wodorowego termometru gazowego
z wskazaniami termometru gazowego powietrznego i rteciowego.

Termometr wodorowy | Termometr powietrzny | Termometr rtgciowy

0°
40°
60°
100°

OO
40.001° 40.111°
59.990° 60.086°

100°

Tabela 2.1. Poréwnanie wskazan termometru gazowego wodorowego
z termometrem gazowym powietrznym oraz termometrem rteciowym.
Wskazania w temperaturze zamarzania wody i jej wrzenia s3 takie same, ze
wzgledu na to, Ze s3 to punkty odniesienia dla poréwnywanych termometrow.
Maksymalna réznica wskazan miedzy termometrami gazowymi jest rzedu
0.01°. Maksymalna réznica wskazan miedzy termometrem wodorowym
i rteciowym przekracza 0.1°; dane wedtug N. W. Zemansky’ego Temperatury
bardzo niskie i bardzo wysokie, PWN, Warszawa, 1968
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Odniesienie do termometru gazowego wodorowego nie oznacza, ze jest to
termometr idealny. Wodor zachowuje si¢, przy temperaturach od zera do stu
stopni Celsjusza bardziej jak gaz doskonaly niz powietrze, stad mozemy si¢
spodziewaé, ze pomiary wykonane z jego uzyciem sg blizsze ideatu. Z tabeli
wida¢, ze termometry gazowe r6znig si¢ miedzy sobg mniej niz w stosunku do
termometru rteciowego. Ta mniejsza rozbiezno$¢ przemawia rdwniez na korzys$¢
termometru gazowego. Z przyjete] teorii wynika, ze wskazania termometru
gazowego nie powinny zaleze¢ od rodzaju gazu. Fakt, ze migdzy wodorem
a powietrzem sg roznice wskazuje, ze oba gazy nie s3 idealnie doskonale
(a przynajmniej jeden z nich). Fakt, ze roznice sg male, wskazuje, ze termometr
gazowy ma duzg doktadnos¢.

Termometr gazowy jest mato wygodny w uzyciu. Jest jednak wzorcem do
skalowania 1 oceny dziatania innych bardziej praktycznych rozwigzan takich jak
termometry rteciowe.

2.1. Przemiany gazowe

W ogo6lnym przypadku zmiana stanu gazu doskonatego zwigzana jest ze zmiang
wszystkich jego parametréw, ale w ramach wytyczonych przez rownanie stanu
(2.3). W teorii 1 w praktyce wyrdzniamy pewne szczegole przemiany, gdy zmienia
si¢ wybrane parametry podczas gdy pozostate majg stalg wartos¢. Omowie
w kolejnosci przemiang: izobaryczng (state ciSnienie), izochoryczng (stata
objetose), izotermiczng (stata temperatura) 1 adiabatyczng (izolacja cieplna od
otoczenia). Przemiany te oméwi¢ dla gazu doskonatego, ale trzeba pamietac, ze
moga one rOwniez zachodzi¢ dla uktadow, do ktérych model gazu doskonatego
nie stosuje sie.

2.1.1. Przemiana izobaryczna

Przemiana izobaryczna, to taka przemiana przy ktorej ciSnienie gazu jest state.
Jezeli ustalonej porcji gazu dostarczamy ciepla, tak ze zmienia si¢ jego
temperatura o AT, a cisnienie pozostaje state, to zgodnie z rOwnaniem stanu gazu
doskonatego (2.3) musi zmienia¢ si¢ objetosé gazu o AV,

AT
AV = nR? 2.11

Przyjrzyjmy si¢ iloczynowi pAV, ktory w przypadku cylindra z ttokiem
pokazanego na rysunku (2.1.1) mozemy rozpisa¢ w postaci

pAV = pSAl = FAl = AW
Tutaj S to pole powierzchni cylindra a Al, to przesunigcie ttoka. Widaé z tego, ze
iloczyn pAV ma wymiar pracy, czyli sily razy przesunigcie, co oznacza, ze
rozpre¢zajacy sie gaz wykonuje prace, a nad gazem spr¢zanym prace wykonujg
sity zewnetrzne (rys. 2.1.1).

2.1.2
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sprezanie rozprezanie
M gazu - tlok I gazu - gaz
wykonuje wykonuje
prace nad TTT TTT prace nad
gazem ttokiem
‘ ciepto ciepto
przeptywa z gazu przeptywa
do chtodnicy z grzejnika
do gazu

Rysunek 2.1.1. Przemiana izobaryczne ze sprezaniem gazu (po lewej) i z jego
rozprezaniem (po prawej). Chtodnica z lewej strony odbiera ciepto z gazu tak
aby mimo sprezania miat on state ciS$nieni. Grzejnik z prawej dostarcza ciepta
do gazu, tak aby mimo rozprezania miat on state ci$nienie.

Chociaz na rysunku (2.1.1) przedstawiony jest tlok o statym polu przekroju, to
wyrazenie (2.1.2) nie jest zalezne od ksztaltu naczynia zmieniajgcego objetosc.
Zatem rozprezajacy si¢ gaz doskonaty w przemianie izobarycznej wykonuje prace
roéwng

W = pAV

W og6lnym przypadku, gdy przemiana nie jest izobaryczna, zmiany ci$nienia
gazu moga by¢ powigzane ze zmiang jego objetoscia, a wzor na pracg powinnismy
zapisa¢ w postaci

pdV =dW

Gdy gaz jest sprezany, to przyrost objetos¢ jest uyjemny — gaz kurczy si¢ i wtedy
gaz wykonuje ujemng prace (co oznacza, ze praca jest wykonywana nad gazem).
Ze wzoru (2.3) wynika, ze przy sprezaniu w przemianie izobarycznej temperatura
gazu maleje. Ale nad gazem wykonujg prace sity zewnetrzne, ktore go sprezaja.
Gdyby temperatura gazu nie malata to ci$nienie nie mogloby by¢ state. Dla
zachowania statego cisnienie potrzebna jest chtodnica, ktoéra odbiera od gazu
ciepto. Przy izobarycznym rozprezaniu temperatura gazu musi wzros$ngc.
Potrzebny jest zatem grzejnik dostarczajacy ciepfta.

2.13

214

2.1.2. Przemiana izochoryczna

Kolejna przemiana na naszej liscie jest przemiang izochoryczng. W przemianie
izochorycznej stata jest objetos¢ gazu. Oznacza to ze przyrost objetosci jest rowny
zeru AV=0, w konsekwencji gaz nie wykonuje pracy (lub nad gazem nie wykonuja
pracy sity zewnetrzne). Z rdwnania stanu gazu doskonatego widac, ze jak rosnie
ci$nienie, to musi rowniez rosng¢ temperatura gazu 1 na odwrot, malejacemu
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ci$nieniu odpowiada malejgca temperatura. Wzrost temperatury gazu oznacza, ze
pompujemy do niego cieplo, czyli energie. Co si¢ dzieje z tg energig? Coz, poKki
co musimy zatozy¢, ze gaz ja jako§ magazynuje. Jak si¢ okaze jest to catkiem
rozsadne zalozenie, gdyz gaz, jezeli tylko pozwolimy mu si¢ rozprezac jest zdolny
do wykonania pracy, kosztem tej zmagazynowanej energii — zupeknie jak $cisnigta
sprezyna. Tgq zgromadzong przez gaz energi¢ bedziemy nazywali energig
wewnetrzng gazu 1 oznaczali jg literg U. Zewngtrznym przejawem wzrostu energii
wewngetrznej gazu, jest wlasnie wzrost jego temperatury.

2.1.3. Przemiana izotermiczna

Jako trzecig oméwi¢ przemiang izotermiczng. W przemianie izotermicznej stala
pozostaje temperatura. Zgodnie z rownaniem stanu gazu doskonatego (2.3) mamy
zaleznos¢.

nRT

p(V) =— 2.15

Z (2.1.5) wynika, ze ci$nienie zalezy od objetosci. Wstawie ten wzor do
wyrazenia na pracg (2.1.4)

dv
dW = pdV = nRT7 2.1.6

Obliczenie pracy wykonanej przy zmianie obj¢tosci gazu od V, do Vi, wymaga
catkowania. Na szczgécie obliczana catka jest w kazdej tablicy catek.

|/

Vi
dv v 1.
W = nRT j 7 = nRT [In(Vy) —In(V},)] = nRT In (—") 257
p

o

W przemianie izotermicznej nie ro$nie energia wewnetrzna gazu, gdyz stala jest
jego temperatura. Oznacza to, ze gaz albo wykonuje pracg kosztem ciepta
dochodzacego z grzejnika, albo cata praca wykonana nad gazem zostaje w postaci
ciepta przekazana do chtodnicy. Czyli do przemiany izotermicznej potrzebny jest
albo grzejnik albo chlodnica.

Warto tu zwroci¢ uwage na jeden wazki fakt. Gdy gaz izotermicznie
rozpr¢zamy wykonuje on pracg. Pytanie brzmi skad gaz bierze potrzebng do
wykonania pracy energi¢? Podobnie jak w przemianie izobarycznej (rys. 2.1.1)
musimy uzy¢ grzejnika, ktory jest zrodtem energii cieplnej. Ciepto dostarczone
z grzejnika zamienia si¢ w prace. To kluczowy problem w termodynamice —
studia nad przemiang ciepla, ktore zwigzane jest z chaotycznym ruchem czastek
na prac¢ mechaniczng, czyli uporzadkowany ruch na przyktad ttoka w silniku
cieplnym. Dzigki temu jezdzg nasze samochody (z wytaczeniem tych o napedzie
elektrycznym, gdzie na prace mechaniczng zamieniamy energi¢ elektryczng).
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Definicja 2.1.1: Silnik cieplny
Silnik, cieplny jest urzqdeniem, Rtory Rosztem energii cieplnej wyRonuje prace
mechaniczng.

Jezeli tej samej porcji ciepta dostarczymy do gazu w przemianie
izotermicznej 1 izobarycznej, to w przypadku przemiany izotermicznej gaz
wykona wigksza prace, gdyz cale cieplo zostanie zamienione na prace.
W przemianie izobarycznej ciepto zostanie w czg¢Sci zamienione na prace
a W czesci na zwigkszenie energii wewnetrznej gazu (wzrosnie jego temperatura)
(rys. 2.1.2.). W przemianie izochorycznej cate cieplo zostanie zamienione na
zmiang energii wewnetrznej gazu (wzrost temperatury).

przemiana izobaryczna przemiana izotermiczna
praca —gmm gaz | ==  Qgaz praca g gaz
wzrost
energii
wewnetrznej
ciepto ciepto

Rysunek 2.1.2. Dystrybucja ciepta w przemianie izobarycznej i izotermiczne;j.

Ma to swoje konsekwencje dla wartosci ciepta wlasciwego gazu.
W przemianie izobarycznej (ci$nienie jest state) ciepto wlasciwe gazu c, jest
wieksze niz w przemianie izochorycznej (stala jest objetosc); ciepto wiasciwe
W przemianie izochorycznej oznaczamy przez cy. Dzieje si¢ tak dlatego, ze
W przemianie izobaryczne] dostarczane cieplo nie tylko podnosi temperature
gazu, ale rdwniez zamienia si¢ na prac¢ wykonang przez gaz. W przemianie
1zochorycznej cale cieplo idzie na zmiang temperatury gazu. W przemianie
1zotermicznej cieplo wiasciwe gazu jest nieskonczenie duze, gdyz z definicji
temperatura gazu nie zmienia si¢ niezaleznie od tego jak duzo ciepta do gazu
dostarczymy.

Sprobujmy policzy¢ rdéznice Co-Cy. W przemianie izobarycznej ciepto AQ
dostarczone do gazu zostaje zuzyte na wykonanie pracy AW i zwigkszenie energii
wewnetrzne] gazu AU. W przemianie izochorycznej ciepto to idzie tylko na
zmiang energii wewnetrznej. Niech Qp 0znacza ciepto potrzebne na zmianeg, W
przemianie izobarycznej, energii wewnetrznej N moli gazu o AU, co oznacza
zmiang temperatury 0 AT, wtedy mamy

nc, AT — pAV = AU
N——
:Qp

2.1.8
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Niech Qv to ciepto potrzebne na zmiang, w przemianie izochorycznej, energii
wewnetrznej N moli gazu 0 AU, co oznacza zmian¢ temperatury 0 AT, wtedy
mamy

cynAT = AU 219
=Qv
Odejmujac (2.1.9) od (2.1.8) mamy
0 = ¢,nAT — cynAT —p AV = (¢, — ¢y )nAT = p AV 2.1.10
Korzystajac z rownania gazu doskonatego (2.3) otrzymuje
2.1.11

(cp - cV)nAT =NnRAT = ¢, —¢cy =R

To bardzo sympatyczny wynik. W przypadku gazu doskonatego réznica migdzy
cieptem wlasciwym w przemianie izobarycznej, a cieptem wlasciwym
w przemianie izochorycznej jest rowne statej gazowej R.

Pewnie zauwazyles$, ze zmian¢ energii wewnetrznej gazu wigze Scisle, ze
zmiang jego temperatury. Czyni¢ tak bez wigkszego uzasadnienia. Ale aby po to
uzasadnienie siegng¢ musimy wejs¢ w mikroskopowy model gazu doskonatego,
co bedzie miato miejsce juz w nastgpnym temacie. Teraz mozemy to uznac za
fakt, ktory dobrze koreluje z eksperymentem.

Fakt: 2.1.1:

Gdy dwie porcje gazu doskonatego zwiekszajg swojg temperature o takg samg
warto$¢ AT, to ich energia wewnetrzna zmienia sie rowniez o takg sama wartosé¢ AU.

2.1.4. Przemiana adiabatyczna

Pozostala mi jeszcze do omdwienia przemiana adiabatyczna, przy ktorej
zaktadamy brak wymiany ciepta migdzy gazem i otoczeniem dQ=0. Korzystajac
z faktu, ze dla gazu doskonatego ciepto dostarczone (odebrane) rozktada si¢ na
czes$¢ pochodzaca od energii wewnetrznej U I pracy mogg zapisac

dQ =0=dU+pdV =dU = —pdV

widzimy, ze praca w przemianie adiabatycznej wykonana jest kosztem energii
wewnetrznej gazu, co jest zrozumiate biorgc pod uwage fakt, ze gaz nie pobiera
ani nie oddaje ciepta do otoczenia. Z rownania stanu gazu doskonatego mamy

2.1.12

pV =nRT = pdV +V dp = nRdT 2.1.13
Skad
dV +Vd dV +Vd
ar == £t : 2.1.14

R (e -a)
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Cy
(Cp - CV)

Obie strony tego réwnania mnozymy przez C,-Cy

pdV + (pdV+Vdp)=0 21.14

cppdV — cypdV + cy(pdV +V dp) =0 2.1.15
Po uproszczeniach mamy
cppdV + ¢,V dp =0 2.1.16
Dzielac obie strony tego réwnania przez pV mamy
dv dp dv dp
cp7+cv?=0=>cp7=—cv? 2.1.17

Mamy réwnanie rozniczkowe z rozseparowanymi zmiennymi. Nie pozostaje nam
nic innego jak scatkowac obie strony tego rOwnania

av dp

X =~ > 2.1.18
Wprowadzitem nowe oznaczenie
c
xX=-" 2.1.19
Cy
Te proste catki majg rowniez proste rozwigzanie
2.1.20

In(p) + x In(V) = In(C)
C oznacza statg catkowania. Korzystajac z wlasnos$ci logarytmoéw wzor (2.1.20)

mozna zapisa¢ w postaci

VY = const 2.1.21

Rdéwnanie to jest rownaniem opisujagcym przemiang adiabatyczng gazu
doskonatego. W literaturze nazywane jest rownaniem Poissona lub réwnaniem
adiabaty. Jest ono oczywiscie rownowazne rownaniu stanu gazu doskonatego
przy zalozeniu, ze miedzy gazem a srodowiskiem nie zachodzi wymiana ciepta.
Obliczymy prace wykonang przez gaz w przemianie adiabatycznej, przy zmianie

objetosci od V, do V.
Vi
W = p dV 2.1.22
Vp

W calej przemianie adiabatycznej prawa strona (2.1.21) ma stalg wartosS¢.
Oznacza to, ze

VX
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Warto$¢ p i1 V oznaczaja ci$nienie i obj¢tos¢ gazu w dowolnej chwili przemiany.
Wstawiajac (2.1. 23) do (2.1.22) mamy

Vi X
W= j Py ” av = ppf’”x(vl}‘x—v;‘x) 2.1.24

Rozwigzanie tej calki daje szukany wzor na prace

1-x
W = % 1 — & 2.1.25
1—x V

Obliczymy réwniez pracg rozwijajac wyrazenia (2.1.11)

dQ = 0 = dU + p dV = ¢, ndT + pdV 2.1.26
Wykorzystuja ponownie rownanie stanu gazu doskonatego mamy

RT
cyndT = pdV = —n7dV 2.1.27

Prac¢ w przemianie adiabatycznej mozemy obliczy¢ teraz w funkcji zmiany
temperatury, a nie jak poprzednio cisnienia

Vk Tk
2.1.28
W = f pdV = —n J cydT = ncy (T, — Ty)
Vp Tp

Czas na przyktadowe zadanie

Zdanie 2.1.1

Gaz o temperaturze t,=20 °C, znajdujgcy sie¢ pod cisnieniem po=100hPa
W objetosci 830 litrow, ulegl sprezeniu. Przy sprezaniu wykonano prace
A=166700J. Obliczy¢ objetos¢, cisnienie i temperature gazu po sprezeniu,
jezeli podczas przemiany gaz nie wymienial ciepla z otoczeniem. Przyjqc,
ze y=1,25.

Poniewaz gaz nie wymieniat ciepta z otoczeniem mamy do czynienia z przemiang
adiabatyczng. Praca w przemianie adiabatycznej wyraza si¢ wzorem (2.1.25)

1-x
wePr¥e | (Y 2.1.29
1—x A
Z réwnania tego obliczamy Vi
Yo ppr

Po dalszych przeksztalceniach mamy
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1

Vi Pplp ~WU =00y _ (ppr -w(a - x))l—x 2.1.31
%4 X
pPVp ppr

Po podstawieniu danych liczbowych mamy

—4
100000 [Pa] 0.83[m3] + 166700[]]% 21.32a
Vi = 5 5 o
100000[Pa] 0.834 [m3]4
Dalsze przeksztatcenia prowadza do
4.93 101° [m3]
= =02m3 2.1.33
V=100 A

Cisnienie koncowe obliczamy ze wzoru (2.1.21) na przemiang adiabatyczng
5

0.83\2
pr = 100000 (0—2> = 590000[Pa] 2.1.34
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3. Zerowa | pierwsza zasada
termodynamiki

Przyszedt czas na formalizacje termodynamiki, czyli na sformutowanie tzw. zasad
termodynamiki. Ze wzgledéw historycznych zasady termodynamiki numerujemy
od zera: mamy wigc zerowa, pierwsza, druga i trzecig zasad¢ termodynamiki.
Zerowa zasada moOwimy nam o czyms$ co zdaje si¢ by¢ oczywiste, ale nikt nie
powiedzial, ze reguly fizyki muszg zawsze mijac si¢ ze zdrowym rozsadkiem.
Zaczne od okreslenia ,,rOwnowagi termicznej”. Wezmy pod uwage pojemnik
z gazem. Postawmy go na dtugo w spokoju w jakim$ zamknietym pomieszczeniu
o statej temperaturze i ci$nieniu. Mozemy si¢ spodziewaé, ze po odpowiednio
dlugim czasie temperatura gazu w pojemniku wyrowna si¢ z temperaturg
otoczenia. DopOki nie zadziala jaki§ czynnik zewngtrzny temperatury te
pozostang wyrownane. Mowimy, ze gaz znalazt si¢ w stanie rOwnowagi
termicznej z otoczeniem. Generalnie jezeli wezmiemy dowolne ciato lub uktad
fizyczny 1 doprowadzimy do sytuacji, gdy przeptyw ciepta migdzy tym uktadem
a otoczeniem ustanie, to powiemy, ze uklad jest w rdbwnowadze termicznej.
Z pojeciem rownowagi zetkneliSmy sie juz w mechanice (8TIII5.1), gdzie
rOwnowaga rowniez oznaczala stan statyczny, ale uktadu mechanicznego.

W termodynamice wazne bedzie rozroznienie mi¢dzy badanym uktadem
ajego otoczeniem (Srodowiskiem). Otoczenie jest rowniez ukladem
termodynamicznym. Zwykle przyjmujemy, ze otoczenie (§rodowisko) jest duzo
wicksze od danego uktadu. Co to znaczy duzo wigksze? To znaczy, ze o ile
zmiany parametréw uktadu sg dla nas mierzalne, to zmiany w $rodowisku sg na
tyle male, ze sg niedostrzegalne (rys. 3.1)

Rysunek 3.1. Zwykle
r wymagamy aby Srodowisko ,$”
S uktadu termodynamicznego ,u”

u byto na tyle duze, zeby przeptyw
energii z uktadu do $rodowiska
(otoczenia) nie zmieniat
w mierzalny  spos6b  stanu
Srodowiska.

Przyktadowo, niech z garnka z woda o objetosci pot litra 1 temperaturze

25°C wyptywa ciepto do powietrza o temperaturze 20°C znajdujacego si¢ w duzej
hali sportowej. Po pewnym czasie temperatura w garnku spadnie do prakatycznie

44



Jan Masajada ©— 45 tematow z Fizyki

20°C. W efekcie temperatura w hali powinna wzrosna¢ 1 tak si¢ stanie, tyle ze
w niedostrzegalnym stopniu. Hala dobrze pehi role srodowiska dla garnka.

Zetknijmy ze sobg dwa ciata A 1 B. Z doswiadczenia wiemy, ze jak
poczekamy dostatecznie dlugo to przeptyw ciepta migdzy tymi cialami ustanie.
Powiemy, ze ciala te znajduja si¢ w rownowadze termicznej. Dotartem do punktu,
w ktorym moge sformutowaé zerowa zasad¢ termodynamiki

OKkreslenie 3.1: Zerowa zasada termodynamiki
Jezeli dwa ciata (uRkfady fizyczne) A i B sq w stanie réwnowagi termicznej,
a ponadto ciafo (ukfad) A jest w réwnowadze termicznej z ciatem (ukfadem) C, to
z tego wynika, Ze ciata (ukfady) B i C sq rowniez w réwnowadze termicznej.

Uzywajac okreslen z matematyki mozna krotko powiedziec, ze relacja rownowagi
termicznej jest przechodnia. Tego si¢ wiasnie spodziewamy, na podstawie
elementarnego doswiadczenia. To nie znaczy, ze jezeli jest to kwestia
elementarnego doswiadczenia to nie nalezy sprawy sformutowac¢ w jasnej postaci.
Dlaczego ta oczywista zasada ma numer zero a nie jeden? Kiedy zaczeto
formulowac¢ zasady termodynamiki to nikt nie widziat jak to w koncowym obrazie
bedzie wygladac. Na poczatku uczeni w ogole nie wiedzieli, ze pracujg nad czyms
co z czasem bedzie nazywane ,,zasadami termodynamiki”. A jak juz $§wiat nauki
zorientowal si¢, ze wszystko to prowadzi do zasad termodynamiki, to
stwierdzono, ze nawet tak oczywista reguta, jak powyzsza, musi do nich dotaczy¢.
Tym bardziej, ze prowadzac rozumowanie nad innymi zasadami, czg¢sto milczaco
zakltadamy spetnienie zerowej. Postanowiono jej wigc nadaé pierwszy numer.
A Ze jedynka byla juz zajeta, to przydzielono jej numer zero.

Réwnowaga termodynamiczna mi¢dzy dwoma ukladami jest szerszym
pojeciem niz réwnowaga termiczna. Wymaga aby uklady te byly w stanie
rOwnowagi termicznej, nadto mechanicznej (brak niezrownowazonych sit
wewnetrznych 1 zewnetrznych) 1 chemiczne;.

Aby posung¢ si¢ dalej w rozwoju teorii wprowadze kilka nowych pojec.
Pierwsze to funkcja stanu

Definicja 3.1: Funkcja stanu

Funkgja stanu ukfadu jest funkcjq zaleing wyftqcznie od wartosci parametrow
charakRteryzujgcych dany ukfad.

Przyktadem funkcji stanu gazu doskonalego jest cisnienie. Z rOwnania gazu
doskonatego (2.3) mamy
nRT 3.1
nRT)=——
P( )=~
Powiedzmy, ze mamy zbiornik, zawierajagcy jeden mol gazu doskonatego
o temperaturze T iobjetosci V. Te trzy parametry, poprzez funkcje (3.1)

jednoznacznie okreslajg cisnienie gazu doskonatego. Nie wazne jest przy tym
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W jaki sposob gaz znalazt si¢ w tym stanie. Na rysunku (3.2) wida¢ dwie
przyktadowe $ciezki jakimi gaz doskonaly moze doj$¢ do pewnego stanu
koncowego C. Niezaleznie od tego jaka $ciezka doszlismy do stanu C temperatura
T 1 objetos¢ V w punkcie C daje tg samg warto$¢ ci$nienia p.

Rysunek 3.2. Do stanu C

B dochodzimy na dwa sposoby.

Zpunktu A poprzez przemiane

izotermiczng, lub z punktu B

poprzez przemiane izochoryczna.

C Niezaleznie od S$ciezki ci$nienie

w stanie C bedzie zalezato tylko

od koncowych wartosci
temperatury i objeto$ci

o>

-
>

Vv

Funkcje stanu przypominajg nieco potencjal w polu zachowawczym, gdzie praca
nie zalezata od $ciezki, po ktdérej przemieszczal si¢ uktad. Zalezata natomiast
tylko od punktu startowego i koncowego. Funkcja stanu zalezy tylko od punktu
koncowego w jakim znalazt si¢ uktad. Przyktadem wielko$ci, ktora nie jest
funkcja stanu jest ciepto. Dla gazu doskonatego nie istnieje funkcja typu

Q=Q(p,,... Py) 3.1a

pozwalajace na wyliczenia ciepla na podstawie warto$ci parametrow pi,...pn.

Warto poswigci¢ jeszcze chwile parametrom charakteryzujacym uktlady
termodynamiczne. Parametry ukladu termodynamicznego sa wielkoSciami
makroskopowym, to jest takimi, ktore odnosza si¢ do duzych zbioréw czastek.
Przykladami parametrow s3: masa, gestos¢, temperatura. Dzielimy je na
parametry wewnetrzne 1 zewnetrzne. Parametry zewngtrzne opisujg wlasno$ci
srodowiska, w ktorym znajduje si¢ uktad. Przyktadem parametrow zewnetrznych
sq: sity zewnetrzne, ksztalt 1 objetos¢ ukladu. Do parametréw wewnetrznych
naleza na przyktad: ci$nienie, temperatura, ggstos¢. Nadto parametry dzielimy na
intensywne i ekstensywne. Parametry ekstensywne zalezag od masy uktadu,
a intensywne sg od masy niezalezne. Przyktadem parametru intensywnego jest
temperatura. Wida¢ to na przykladzie pojemnika z gazem w rownowadze
termodynamicznej. Gdy podzielimy go na dwie czegsci, masa obu czgsci bedzie
0 potowe mniejsza od masy calej porcji gazow. Temperatury obu czesci gazu beda
jednak takie same jako calej jego porcji. Zatem temperatura nie zalezy od masy.
Z drugiej strony ciepto zawarte w potowie porcji gazu réwna si¢ potowie ciepla
zgromadzonego w calej porcji gazu. Ciepto (energia wewngtrza U) jest zatem
parametrem ekstensywnym.
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Definicja 3.2: Parametry intensywne
Parametry intensywne to wielkRosci fizyczne oRreslajgce stan ukfadu fizycznego,
niezalezne od masy tego ukfadu

Definicja 3.3: Parametry ekstensywne
Parametry ekstensywne to wielRosci fizyczne oRreslajqce stan ukfadu fizycznego,
zalezne od masy tego ukfadu

Definicja 3.4: Parametry wewnetrzne
Parametry wewngtrzne to wielkosci fizyczne okreslajgce wewnetrzny stan ukfadu

fizycznego

Definicja 3.5: Parametry zewnetrzne
Parametry zewngtrzne to wielRosci fizyczne nalezqce do Srodowiska, Rtore
wpltywajq na stan danego ukfady fizycznego

Nalezy pamigta¢, ze typowy uktad termodynamiczny jest uktadem
zawierajacym kosmiczng liczba czastek (bilion to zwykle liczba za mata by
okresli¢ liczbe czgstek w typowym uktadzie termodynamicznym). Takie pojgcia
jak temperatura czy cisnienie, dla uktadow zawierajgcych kilkaset czastek stajg
si¢ klopotliwe w uzyciu. Olbrzymia liczba czastek pozwala na ich organizacje
w wigksze struktury, co powoduje, ze uktad ztozonych z tych samych czastek
moze by¢ zroznicowany. Przykladem niech bedzie uktad ztozony z mieszaniny
wody i lodu. Na poziomie atomowym i 16d i woda to czgsteczki wody. Jednak
w skali makroskopowej te czasteczki wody tworzg dwie fazy: cieklq i statg. Uktad
zawierajgcy wiele faz termodynamicznych® nazywamy uktadem wielofazowym

5 Fazy termodynamiczne to na przyktad stan gazowy, ciekly i staty. W toku wykladu poznamy jeszcze
inne fazy.
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Definicja 3.6: faza termodynamiczna
Faza termodynamiczna, to jednolita czes¢ ukfadu fizycznego, oddzielona od innych
powierzchniami migdzyfazowymi, zwanymi granicami faz, na Rtérych zachodzi
sRoRowa zmiana witasnosci fizycznych lub chemicznych.

Definicja 3.7: Uklad wielofazowy
URfad zawierajqcy przynajmniej dwie rozne fazy termodynamiczne nazywany
ukfadem wielofazowym

Definicja 3.8: Uklad jednofazowy
URfad zawierajgcy dokfadnie jedng faze termodynamiczng nazywamy ukfadem
jednofazowym

Uktad wielofazowy moze zawiera¢ rowniez mieszaning roéznych sktadnikow
mikroskopowych. Rozpus¢ cukier w wodzie i dodaj kostke lodu a w szklance
masz uktad wielofazowy 1 dwusktadnikowy. Przy okazji zdefiniuje

Definicja 3.9: Proces termodynamiczny
Kazdq zmiang stanu ukfadu, przy Ktérej zmienia si¢ wartos¢ choéby jednego
parametru termodynamicznego nazywanty procesem termodynamicznym

Definicja (3.9) ogranicza procesy termodynamiczne tylko do tych, ktére maja
znacznie dla  parametréw  makroskopowych  uktadu  (parametrow
termodynamicznych). Gdy mamy pojemnik z gazem w stanie réwnowagi
termodynamicznej, to od chwili do chwili potozenie czastek gazu zmienia si¢. Ale
nie powoduje to zmiany ani jego cis$nienia, ani temperatury, ani innych
parametrow termodynamicznych. Zatem nie jest to proces termodynamiczny.

3.1. Pierwsza zasada termodynamiki

W poczatkach XIX wieku uznana wczesniej teoria cieplika zaczeta si¢ chwiac.
Pierwsze powazny cios przyszedt ze strony Benjamina Thompsona/Rumforda.
W po6znych latach 90-tych XVIII wieku Thompson nadzorujac wiercenie dziat
spostrzegt, ze mechaniczna praca jest nieograniczonym zrodlem ciepta.
Wyzwolone w czasie wiercenia ciepto wystarczato do zagotowania wody w kotle
(ok. 9 litrow pojemnosci), w ktorym zanurzona byta nawiercana lufa. Wedhug
relacji, Swiadkowie tych eksperymentdw byli zdumieni iloscig wydzielonego
ciepta. Rumford doszedt do wniosku, ze ilos¢ wydzielonego ciepta zalezy od
wlozonej pracy i tak dtugo jak dtugo konie bedg obracaty wiertto® uklad bedzie
wydzielal ciepto. Doswiadczenia te stawiaty istotne problemy przed teorig
cieplika, ale mozna je bylo w ramach tej teorii wyjasni¢. Dlatego wnioski

6 W owym czasie napedem wiertarki byly konie chodzace w kieracie
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Rumforda nie zostaly powszechnie zaakceptowane. Nastgpne dwa pokolenia
badaczy bedzie rozwija¢ termodynamike w oparciu o teori¢ cieplika. Zwolennicy
teorii Kinetycznej musieli jeszcze duzo popracowac nad jej szczegodtami zanim
mogta ona wyprze¢ teori¢ cieplika. Co wigcej teoria cieplika nie ustgpila,
w potowie XIX wieku, miejsca teorii kinetycznej, ale teorii falowej ciepta. Okres
dominacji teorii falowej byt krotki, dlatego zwykle si¢ o niej nie wspomina.

Rysunek 3.1.1. Benjamin Thompson (Hrabia Rumford) (26 marzec 1753 - 21
sierpien 1814). Urodzit sie w Woburn w stanie Massachuttes. W czasie wojny
o niepodlegtos¢ USA Thompson aktywnie wspierat sity brytyjskie. Za swe
zastugi dorobit sie stopnia putkownika armii brytyjskiej i listéw gonczych ze
strony wtadz USA. Po przegranej Brytyjczykéw wyjechal do Wielkiej Brytanii.
Po kilku latach, w niejasnych okolicznoS$ciach, przeniést sie do Bawarii, gdzie
zostat generatem odpowiedzialnym za reforme Bawarskiej armii. W tym czasie
Thompson wstawit sie réwniez jako prekursor opieki socjalnej. W Bawarii
rozwingt swoje naukowe zainteresowania, rozbudzone jeszcze w okresie
amerykanskim. Wstawit sie pracami nad cieptem, przyczyniajac sie do
poZniejszego upadku teorii cieplika. Po$lubit wdowe po Lavoisierze (jednym
z gtdbwnych oredownikow teorii cieplika), ale matzenstwo nie byto udane.
Zaprojektowat ciepte mundury dla bawarskich Zotnierzy, czym zaskarbit sobie
ich dozgonng wdzieczno$¢. Wynalazt miedzy innymi gumke do mazania
i ekspres do kawy. Za swe zastugi uzyskat tytut Hrabiego i przybrat nazwisko
Rumford.

Na drodze do sukcesu teorii kinetycznej stal brak precyzyjnych pomiaréw
nad przemiang pracy w ciepto. Wykonanie takich pomiarow zawdzigczamy
Jamesowi Joule. Wykonat on szereg pomystowych do§wiadczen wskazujacych
na Scisty zwigzek migdzy cieptem a energia mechaniczng i prowadzacych
ostatecznie do sformutowania zasady zachowania energii (cho¢ Joule jej nie
sformutowat). Pomiary ciepla sg technicznie trudne, gdyz ciepto tatwo rozprasza
si¢ do otoczenia. Joule uzywat duzych kalorymetrow (rys. 3.1.2), w ktorych
problem ucieczki ciepta jest mniejszy. Trzeba jednak wykona¢ odpowiednio duza
prace aby w mierzalny sposob ogrza¢ duza porcje wody. Joule postugiwat sie
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zmodyfikowanymi przez siebie termometrami pozwalajagcymi na precyzyjny
pomiar zmiany temperatury (podziatka co 1/20 stopnia). W pomystowy sposob
szacowal straty energii w swojej aparaturze na jej cieplne rozpraszanie do
otoczenia.

)

Rysunek 3.1.2. Kalorymetr byt podstawowym narzedziem w pracach Joula.
Zlewej schemat kalorymetru uzywanego w szkolnych pracowniach: 1 -
termometr, 2 - mieszadlo, 3 - przykrywka naczynia wewnetrznego
i zewnetrznego, 4 - naczynie wewnetrzne, 5 - naczynie zewnetrzne, 6 -
podstawka termicznie izolujgca. Tutaj izolacje termiczng stanowi warstwa
powietrza pomiedzy naczyniem wewnetrznym i zewnetrznym. Z prawej
profesjonalny kalorymetr do pomiaru ciepta reakcji chemiczne;j.

Wszystkie te dziatania oraz szereg roznorodnych starannie zaplanowanych
I przeprowadzonych w latach 1839-1878 doswiadczen przyniosty oczekiwane
rezultaty. W zalezno$ci od metody Joule otrzymywat (w obecnie stosowanych
jednostkach) warto$¢ 1 kaloria to 3.5 — 5.60 dzula. Spektrum wartosci wydaje si¢
dos¢ duze, ale istotne jest tu, ze szereg zréznicowanych pomiarow prowadzit do
wartos$ci lezacych blisko siebie. Wiadomo byto, ze doktadnos$¢ tych metod jest
r6zna. Najdoktadniejsze metody (rys. 3.1.3), to jest takie, gdzie Joule mogt
najlepiej szacowal straty ciepta iizolowaé cieplnie swoj uktad pomiarowy
dawaty wyniki 1 kaloria = 4.158 dzula. Wedlug obecnych pomiaréw wartosci te
wynoszg: lkaloria = 4.180 dzula przy temperaturze 20°C, 1kaloria = 4.184 dzula
przy temperaturze 15°C. Skad ta zaleznos¢ od temperatury? Przypominam, ze
jedna kaloria to ilo$¢ ciepta potrzebna na ogrzanie jednego grama wody. A ciepto
wlasciwe wody nieznacznie zalezy od temperatury. No dobrze, zeby nie bylo
nieporozumien przyjmuje si¢, ze jedna kaloria to iloS¢ ciepta potrzebna na
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ogrzanie jednego grama wody o jeden stopien Celsjusza, przy temperaturze 20°C
(def. TII 2.5).

lerteontal Sectior of
Calorimelter

Joule's Water-Churning Apparatus for Determining the
Mechanical Equivalent of Heat.

Rysunek 3.1.3. Schemat jednego z najdoktadniejszych doswiadczen Joule.
Mieszadto topatkowe kalorymetru podiaczone jest do dwoch ciezarkow.
Ciezarki opadajgc zamieniajg swoja energie potencjalng na ruch mieszadta. Ze
wzgledu na zjawisko tarcia mieszadto obracajac sie w wodzie ogrzewa ja. Znajac
wysokos$¢ zjakiej spadaty ciezarki oraz ich mase mozemy obliczy¢ ilos¢
grawitacyjnej energii potencjalnej. Energia ta powinna zosta¢ przekazana
wodzie. Poniewaz w jednym cyklu ilo§¢ wydzielonej energii byta mata Joule
podnosit i opuszczat ciezarki dwudziestokrotnie. Precyzyjnie wykonana
aparatura, starannie izolowany kalorymetr oraz oszacowania btedéw
zwigzanych z stratami energii pozwolity uzyska¢ doktadne wartos$¢
réwnowaznika cieplnego; Zrédto rysunku Wikipedia

Doda¢ warto, ze wsrod doswiadczen Joula byty rowniez i takie, w ktérych
wykorzystywat on ciepto wydzielana przez prad elektryczny oraz prace silnikow
elektrycznych. Prad i silniki elektryczne byly w tych czasach nowoscia, Joule
wiec 1 na tym polu byl pionierem. Dodatkowym efektem tych prac jest prawo
Joule wigzace energi¢ cieplng wydzielong przez prad o danym natezeniu.

Pierwsza zasada termodynamiki jest zasadg zachowania energii
sformutowang na gruncie termodynamiki. Byta to pierwsza wersja zasady
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zachowania energii. Jej sformutowanie wigze si¢ z kilkoma uczonymi. Zasada ta
wyrosta z wczesniejszych wersji ,,zasad zachowania”. Przypomne, ze Laviosiere
sformutowal zasade zachowania masy, a w teorii cieplika sformutowano postulat
zachowania cieplika. Wiemy juz, ze gaz doskonaly moze gromadzi¢ energi¢
cieplng W postaci, ktérg nazywamy energia wewngtrzng, co wigze si¢ ze wzrostem
jego temperatury. Ale wszystkie ciata, pod wptywem doptywu ciepta nagrzewaja
si¢, lub podlegaja przemianie fazowe] (co wigze si¢ z wydzielaniem lub
pochtanianiem energii utajonej). Mozemy zatem uog6lni¢ nasze spostrzezenie na
wszystkie ciata 1 kazdemu znich przypisa¢ energi¢ wewnetrzng zwigzang
Z iloscig zaabsorbowanego ciepta. Nie wiemy na razie jak jest gromadzona ta
energia. Nie wiemy czy wszystkie uktady gromadzg ja w taki sam sposéb. Wiemy
natomiast, ze ciala majg zdolnos¢ gromadzenia energii cieplnej. Tg zgromadzong
energi¢ okreslamy jednym stowem — energia wewnetrzna cial. Wiemy rowniez,
ze energia wewngetrzna moze rosng¢ (male¢) nie tylko na skutek doptywu
(odptywu) ciepta, ale rowniez na wskutek pracy wykonanej nad uktadem (przez
uktad). Mozemy teraz sformutowac pierwszg zasade termodynamiki

Okreslenie 3.1.1: Pierwsza zasada termodynamiki
Zmiana energii wewngtrznej dU uRfadu jest réwna sumie ciepta, Ktére do ukfadu

doptyneto dQ i pracy wykonanej nad ukfadem dW.

dU = dQ + dw 311

W zasadzie rownanie (3.1.1) zapisalem juz wcze$niej dla szczegdlnego uktadu
jakim jest gaz doskonaly (np., wzor (2.1.8)). Teraz postuluje, ze zaleznosci
zapisane dla gazu doskonalego wyrazaja ogo6lng zasade — zasad¢ zachowania
energii 1 rozciggamy je na wszystkie uktady fizyczne. Czas na przyktadowe
zadania

Zadanie 3.1.1.

Z jakq predkoscig powinna lecie¢ olowiana kulka, aby przy uderzeniu
0 niesprezystq Sciane ulegla stopieniu. Temperatura poczgtkowa Kulki
t,=27 °C, temperatura topnienia otowiu t,=327 C. Zaktadamy, Ze przy
uderzeniu energia kinetyczna kulki catkowicie przeksztalca sie w jej
energie wewnetrzng. Ciepto wlasciwe otowiu wynosi cy=129 JIKgK,
a cieplo topnienia otowiu wynosi ct=25000J/K.

Zgodnie z przyjetym w zadaniu zalozeniem energia kinetyczna kulki przeksztatca
si¢ catkowicie w jej energi¢ wewngtrzng. Stad przyrost energii wewnetrznej jest
rowny
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1 2
AU = Emv 3.1.2

Cala ta energia przeksztalca si¢ w ciepto, stad korzystajac ze wzoru na bilans
cieplny mamy

1
AU = smv? =m cw(ty —t,) + mey 3.1.3

Poniewaz korzystamy tu z r6znicy temperatur a nie warto$ci temperatury nie
musimy stopni Celsjusza przelicza¢ na Kelwiny. Z powyzszego wzoru
wyznaczamy v

v = Jz cw(te — &) + 2¢, 3.14
Podstawienie danych liczbowych daje
_ J J 3.15
v = jz 129 [kg K] 300[K] + 2 25000[kg]
kg m?
m
v = |(77400 + 50000) |—S-—| = 356[—] 3.16
kg s
\
Zadanie 3.1.2.

W walcu z ruchomym ttokiem znajduje sie m=36g wodoru o temperaturze
t,=27 °C, pod cisnieniem p=400000Pa. Przy sprezaniu wodoru do jednej
trzeciej  poczqtkowej  objetosci  wykonano prace W=1.5-10°],
odprowadzajqc jednoczesnie do chlodnicy Q=59.44-10% J ciepta. Obliczy¢
temperature i cisnienie wodoru po sprezeniu. Ciepto witasciwe wodoru pod
statym cisnieniem ¢y=20.43 J/mol K. Masa molowa czgsteczki H, wodoru
wynosi 2g/mol

Korzystajac z pierwszej zasady termodynamiki zmiang energii wewnetrznej gazu
mozemy wyrazi¢ wzorem

dU = m ¢pdT = dQ + dW 3.1.7
Stad mamy
tk Q w
j mcydT = de+J aw 318
ty 0 0

Rozwigzanie poszczegdlnych calek daje
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mey(ty —t,) =Q+W 3.19
Zatem temperatura koncowa wynosi
Q+Ww
ty =ty + = 273.16°C 3.1.10
mcy

Uwaga: w powyzszym wzorze temperatury wstawiamy w kelwinach a otrzymany
wynik przeliczamy dopiero na stopnie Celsjusza. Cisnienie obliczamy z réwnania
stanu gazu doskonatego

_TlRtk_3nRtk

Pr = 3.1.11
Z tego samego réwnania mamy
nR tk
b = 3.1.12
Pp
L.aczac oba rownania mamy
tx
Pr = 3Ppt— = 2.18-10°Pa 3.1.13
p

3.2. Entalpia

Mysle, ze to dobre miejsce na wprowadzenie nowej, uzytecznej funkcji stanu:
entalpii. Chcemy mie¢ wielko$¢ charakteryzujaca ilo$¢ energii potrzebng na
utworzenie danego stanu uktadu termodynamicznego. Energia ta bedzie zawierata
dwa czynniki, energi¢ wewnetrzng uktadu U (czyli zgromadzong w uktadzie),
oraz prac¢ jaka zostata wykonana nad otoczeniem w celu uzyskania miejsca dla
tegoz uktadu — czyli doprowadzenia go do danej objetosci 1 cisnienia.
Definicja 3.2.1: Entalpia
Entalpia ukfadu fizycznego jest réwna

H=U+pV 321

Fakt 3.2.1.
Wymiarem entalpii jest energia; jej jednostkg w uktadzie Sl jest dzul

Jak juz nadmienitem entalpia jest funkcja stanu, czyli jej wartos¢ zalezy tylko od
parametrow uktadu, a nie zalezy od historii uktadu.

Fakt 3.2.2.
Entalpia jest funkcjg stanu

Entalpia jest wielkoscig ekstensywng (def. 3.3), czyli zalezy od masy ukfadu.
Z tego powodu wprowadza si¢ entalpie wtasciwg rowng entalpii uktadu dzielone;j
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przez masg tegoz uktadu. Oznaczajac entalpi¢ przez H, a entalpi¢ wlasciwa przez
h mamy

h :i 3.2.2
m

Parametr m jest miarg ilo$ci materii wyrazong albo przez jednostki masy albo
przez jednostki licznosci (mole). W uktadzie SI jednostka entalpii wlasciwej jest
zatem albo dzul na kilogram, albo dzul na mol. Entalpia wiasciwa jest oczywiscie
wielkoscig intensywna (def. 3.2). Wazny jest rOwniez

Fakt 3.1.3.
Entalpie danego uktadu mozna przedstawic jako sume entalpii jego roztagcznych
czesci.
Dla jednego mola gazu doskonatego mamy
h=U+RT 3.2.3
Gdzie skorzystalem z roéwnania stanu gazu doskonalego. Poniewaz energia
wewnetrza gazu doskonalego zalezy tylko od temperatury, to entalpia gazu
doskonalego zalezy rowniez tylko od temperatury. Przy okazji warto obliczy¢
energi¢ wewnetrzng jednego mola gazu doskonatego. Aby unikng¢ komplikacji
wynikajacych z pracy wykonanej przez gaz, zaldézmy, ze jeden mol gazu
doskonatego ogrzewamy w warunkach przemiany izochorycznej. Wtedy zmiana
energii wewnetrznej gazu wyrazi si¢ wzorem
AU =c, AT 3.24

Przyjmujac, ze temperatura T=0 odpowiada zanikowi ruchu czastek, a zatem

zerowej energii wewnetrznej mamy T=AT oraz
U=cT 3.25

Gdzie temperatura musi by¢ podana w skali bezwzglednej (to jest takiej, ktorej
zero odpowiada bezruchowi czgsteczek). Entalpia gazu doskonalego mozemy
teraz wyrazi¢ wzorem

H= (CV + R)T 3.2.6

Trzeba pamigtaé, ze policzyliSmy entalpi¢ w ramach modelu gazu
doskonatego (model kulistej krowy dla gazéw). Model ten jest uzyteczny, co nie
zmienia faktu, ze gubi wiele aspektow fizyki gazow. Schladzany do zera
bezwzglednego gaz doskonaly pozostaje gazem, a z doswiadczenia wiemy, ze gaz
moze ulec skropleniu. Skroplenie wynika z oddziatywania migdzy czasteczkami
gazu, ktorych nie uwzgledniliSmy w naszym modelu. To odziatywanie zmienia
energie wewnetrzng gazu. Model gazu uwzgledniajacy zjawisko skraplania
oméwie w temacie (TXXI). Energia wewnetrzna jednego mola gazu
rzeczywistego zalezy w niewielkim stopniu od rodzaju gazu, nawet w warunkach,
w ktorych model gazu doskonalego bardzo dobrze si¢ spisuje. Model gazu
doskonatego nie daje przestrzeni na uwzglednienie tych réznic. W jego ramach
wszystkie gazy sg do siebie idealnie podobne.

Wrocmy do wzoru (3.2.1), juz w szerszym kontek$cie niz w odniesieniu do
gazu doskonatego. Zmiana entalpii jest rowna
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dH =dU +dpV + pdV 3.2.7
Korzystajac z pierwszej zasady termodynamiki (3.1.1) mamy
dQ=dH - Vdp 3.2.8

Jezeli ci$nienie jest stale zmiana entalpii jest rowna cieptu dostarczonemu do
uktadu.

3.3. Uklady otwarte

Zatrzymamy si¢ na Kilku przyktadach wykorzystania wprowadzonych pojeé
I pierwszej zasady termodynamiki w przypadku uktadéw otwartych, to jest takich
przez, ktore przeptywa materia

Zadanie 3.3.1.

Samolot leci z predkosciqg v=250m/s. Temperatura powietrza wynosi t,=-

50 C a cisnienie py=30kPa. Przez silniki samolotu przeptywa Am,=60kg/s

powietrza oraz Am, =1kg/s paliwa. Temperatura spalin wynosi t;==300 <.

Spaliny majq predkos¢ vs=1000m/s. Entalpia wiasciwa powietrza

w temperaturze t, wynosi hy,=223.4kJ/g, a entalpia wiasciwa spalin

w temperaturze t; wynosi hs=579.2kJ/kg. Oblicz przeptyw ciepla przez ten

silnik.
W pierwszym kroku mozemy obliczy¢ zmiane energii kinetycznej w jednostce
czasu mieszanki paliwa i powietrza. W przypadku powietrza ma ono, na wlocie
do silnika (wzglgdem tego silnika), predkos¢ samolotu wzgledem powietrza: vp=Vv,
a na wylocie predkos¢ spalin. W przypadku spalin przyjmujemy, ze paliwo
wstrzykiwane jest do silnika z duzo mniejszg predkoscia niz 250m/s, czyli
w przyblizeniu zerowa predkoscig. Na wylocie masa spalonego paliwa ma
predkosc spalin. Stad zmiana energii kinetycznej w jednostce czasu wynosi

AE, :%[(Amp +AM, V2 = Am,V2 | = 28MJ/s 3.3.1

Ta zmiana ma swoje zrédlo w wydzielonym podczas spalania cieple. Cieplo to
zostaje rowniez zuzyte na zmiang¢ stanu powietrza i spalin, co zawarte jest
w zmianie entalpii. Zmiana entalpii uwzglednia zmiang energii wewngtrzne;j
spalonego powietrza i paliwa oraz zmiang jego objetosci (zmiana objetosci na
wigkszg wigze si¢ z wykonaniem pracy). Entalpia jest funkcjg stanu, wigc zmiang
mozemy opisa¢ jako réznice entalpii koncowej 1 poczatkowej. Mamy zatem
rownanie opisujace przeptyw ciepta przez silnik
Q=(Am, +Am, )h,—Am h_ + AE, =50.5MJ/s 33.2

Jak widaé, z 50.5 MJ ciepta wydzielonej w kazdej sekundzie przez silnik, tylko
28MJ w ciagu sekundy zostaje zuzyte na zmian¢ energii kinetycznej paliwa.
Reszta zwigzana jest ze zmianami stanu samego powietrza 1 paliwa. PrzyjeliSmy
tutaj, ze poczatkowa entalpia paliwa moze by¢ zaniedbana.
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Silnik odrzutowy jest przyktadem uktadu otwartego, przez ktory przeptywa
ciepto 1 materia. W problemach termodynamicznych czesto si¢ z takimi uktadami
spotykamy. Oprécz silnikow sg to wymienniki ciepta, pompy, kompresory,
turbiny, zawory dlawigce, rozpylacze (dysze) czy dyfuzory. Rysunek (3.3.1)
pokazuje schemat prostego rozpylacza i dyfuzora.

a b
Vo D Vo
—_— —_— —_— —_—
Vv, >V
wyj” Ywe waj<vwe

Rysunek 3.3.1. a) podstawowy schemat rozpylacza. Dzieki zmniejszajacej sie
$rednicy rurki strumien cieczy zwieksza swoja predkos¢; b) dyfuzor dziata
odwrotnie do rozpylacza.

Podstawowe rownanie dla dyszy czy dyfuzora jest proste. Jezeli uznamy, ze
elementy te nie wymieniajg ciepta z otoczeniem, oraz sg to elementy bierne (nie
wykonuja Zadnej pracy) i nie ma istotnej zmiany energii potencjalnej (wejscie
I wyjécie sg mniej wigcej na tym samym poziomie), to mamy

; 1 ; 1
m(hwleEszveJ:m(hwyj +§VV2W,-) 3.3.3a

Ze wzgledu na kropke nad m, mamy tu pochodng masy po czasie, okreslajaca
przeplyw masy na jednostke czasu. Dzielac obie strony przez m z kropka mamy

1 1
(hwe +§vaej=(hwy,- +§vviy,-) 333
Roéwnanie wigzace entalpie 1 energi¢ kinetyczng jednostki masy substancji na
wejsciu 1 wyjsciu rozpylacza.

Innym waznym typem urzadzenia cieplnego jest skraplacz, czyli
urzadzenie sluzace do skraplania pary. Skraplacze sg instalowane przyktadowo
w naszych lodéwkach i zamrazarkach (rys. 3.3.2). Skraplacz jest obecny
w silnikach parowych (rys. 4.6), jak rowniez w elektrowniach cieplnych
(rys. 3.3.3), gdzie skrapla si¢ par¢ wodna.
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Il
W ’ Rysunek 3.3.2. Skraplacz w typowej
I - lodéwce. Skraplacz przyczepiony jest do
tylnej $ciany lodowki w postaci dtugiej
pozaginanje w ksztat wezownicy rurki.

‘i

Przy analizie idealnego skraplacza przyjmujemy nastepujace zatozenia:

* w ukfadzie skraplacza wykonana kosztem ciepta praca jest rdwna zeru.
Idealny skraplacz schtadza pare i nie traci energii na prace

« Zmiany energii kinetycznej i potencjalnej przeptywajgcych par i czynnika
chtodzacego sg zaniedbywalnie mate

+ Cata energia tracona przez pare jest pochtaniana przez czynnik chtodzgcy

Przy tych zatozeniach réwnanie okreslajace wymiang energii miedzy parg

a czynnikiem chtodzacym upraszcza si¢ do postaci.
mp(h"'yj;p _h‘“’e3p)+m°h(hwyj:ch _hwe;ch):O 3.3.4

Indeks ,,p” oznacza par¢, a indeks ,,ch” czynnik chlodzacy. Przyjrzyjmy si¢

dziataniu skraplacza na podstawie prostego przyktadu.

Zadanie 3.3.2

Skraplacz pary wodnej pracuje pod stafym cisnieniem p=10 kilopaskali
(kPa). Na wyjsciu skraplacza mamy ciecz nasycongq, to jest takqg, ktora
znajduje si¢ bardzo blisko punktu wrzenia. Para chlodzona jest
powietrzem o temperaturze T,=25<C. Temperatura powietrza
wyphwajgcego ze skraplacza wynosi Tv=40C. W ciggu sekundy przez
skraplacz przeptywa mieszanina o masie m=6 kg i skfadzie k=0.9 para
wodna i 1-k=0.1 nasycona woda. Oblicz mase przeptywajgcego w ciggu
sekundy powietrza. Cieplo wlasciwe powietrza, pod stalym cisnieniem
wynosi ¢,= 1.005kJ/(kgK). Entalpia wiasciwa nasyconej wody przy
cisnieniu 10kPa wynosi hy=192 kJ/kg. Entalpia wlasciwa nasyconej pary
wodnej wynosi, przy cisnieniu 10kPa hpy=2.585kJ/Kg.
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Na wejSciu mamy mieszaning nasyconej pary i cieczy. Korzystajac z (3.3.4)
obliczymy entalpi¢ wlasciwg takiej mieszaniny

h mpwhpw+m h, kJ

m(— mpw+mw) 2.346 kg 335
Gdzie hye;m to entalpia wlasciwa mieszaniny pary wodnej i wody, My, t0 masa
pary wodnej, my to masa wody. Jak wida¢ entalpi¢ wlasciwg dla mieszaniny
liczymy jako sumg¢ iloczynoéw entalpii wlasciwych sktadnikow przez masy
sktadnikéw podzielong przez sume mas. Adaptujemy teraz z rownanie (3.3.3a),
na potrzeby opisu skraplacza.
Nen = Ny~ 3-3-62

rhpw(hwe;pw - hwyj;pw)+ I’hw(hwe;m - hwyj;w) =0= n.‘Ipw = rhw h _
Wyj; pw hvve;pw

Rownanie to mowi nam, ze suma zmiany entalpii przeptywajacej pary
wodnej oraz réznicy entalpii mieszaniny pary i wody na wejsciu i wody na
wyjs$ciu musi by¢ rowna zero, co wynika z zasady zachowaia energii. W uktadzie
skraplarki panuje stale ci$nienie 10kPa, nie zmienia si¢ roOwniez objetos¢
przeplywajacego powietrza, a zgodnie z zalozeniami dla idealnego skraplacza
praca wykonana kosztem ciepta jest rowna zeru. Oznacza to, ze zmiana entalpii
pary wynika tylko kosztow energii zwigzanych ze zmiang jej temperatury na
skutek aborpcji ciepta od pary wodnej. Dla przemiany izobarycznej mamy

h T —-T ) 3.3.6b

wyj;pw_hwe;pw:cp( wyj ~ 'we
Podstawiajac to rownanie do (3 3.6a) mamy

M hy kg 336
P cp(T T, ) s

W

Nyiow = hy 3.3.6¢
Jak wida¢ masa przeptywajacego powietrza jest prawie pigtnascie razy wigksza

od masy pary wodnej (zawierajacej juz 10% wody). Wiaze si¢ to z duzym cieplem
parowanie, a zatem 1 skraplania wody. Tyle, Ze podczas skraplania para musi mie¢
mozliwo$¢ oddania ciepta. Skraplarke mozemy skonstruowa¢ jako metalowa
rurke przez ktérg przeptywa para wodng otoczong rurka o wigkszej Srednicy,
przez ktora przeptywa powietrze. Metal ma dobre przewodnictwo cieplne, wigc
dobrze odprowadza ciepto z pary do powietrza.
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Rysunek 3.3.3. Schemat elektrowni cieplnej opalanej weglem: 1. chtodnia
kominowa, 2. pompa wody chtodzacej, 3. sie¢ przesytowa, 4. transformator
blokowy, 5. generator, 6. cze$¢ niskoprezna turbiny, 7. pompa wody zasilajacej,
8. skraplacz, 9. czeS¢ Srednioprezna turbiny, 10. schtadzacz pary, 11. czes¢
wysokoprezna turbiny, 12. odgazowywacz, 13. podgrzewacz, 14. podajnik
wegla, 15. zbiornik wegla, 16. mtyn weglowy, 17. walczak, 18. zbiornik popiotu,
19. przegrzewacz pary, 20. wentylator powietrza, 21. miedzystopniowy
przegrzewacz pary, 22. czerpnia powietrza, 23. podgrzewacz wody, 24.
podgrzewacz powietrza, 25. filtr spalin, 26. wentylator spalin, 27. Komin; Zrodto
Wikipedia, Creative Commons Attribution-Share Alike 3.0 Unported
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4. Silnik Carnota

Bez przesady mozna stwierdzi¢, ze na przelomie XVIII 1 XIX wieku rozwoj
termodynamiki byl napedzany przez silnik parowy. Silnik parowy nalezy do
silnikdw cieplnych, w ktérych ciepto wykorzystywane jest do wykonania pracy
mechanicznej. Prehistoria silnika parowego sigga czasow hellenistycznych.
Wiemy, ze Greccy mechanicy potrafili wykorzysta¢ site pary do napedu
mechanizmoéw. Zastosowania sily pary nie mialy jednak charakteru
przemystowego. Niestety nie mamy zadnych szkicow greckich rozwigzan.
Najstarsze rysunki zwigzane sg z do$¢ powszechnie znang osobg Herona
Z Aleksandrii (zyt w latach ok. 10 — ok. 70 naszej ery) (rys. 4.1). Przez dlugi czas
uwazany byl za osamotnionego geniusza — wizjonera, ktory siegnat nawet do
epoki pary. Dzi$ traktujemy go raczej jako czlowieka, ktoéry w swoich pracach
przekazal nam resztki wiedzy z okresu rozkwitu mechaniki w czasach §wietnosci
kultury hellenistycznej.

Rysunek 4.1. Kula Herona -
kula obracata sie dzieki
wyrzucanej  z przeciwstawnie
ustawionych dysz pary; zZrodto
Wikipedia

W nastgpnych wiekach sporadycznie pojawialy si¢ wzmianki o pracach nad
parowymi zabawkami. Nie mialy one jednak Zadnego praktycznego znaczenia
précz demonstracji sprytu konstruktora. Rozwoj przemystu w sredniowieczne;j
Europie wigzat si¢ ze znacznym wzrostem zapotrzebowania na zrodto energii do
napedzania maszyn. Powszechnie wykorzystywano site wody, wiatru 1 zwierzat.
Wszystkie te zrodta mialy swoje powazne wady. Wykorzystanie wody
wymuszalo lokalizacje zaktadow przy jej ciekach. Wiatr byt Zzrodtem niepewnym.
Nierzadko zdarzaly si¢ dni calkowitego przestoju. Zwierzgta wigzaly sie
z wysokimi  kosztami ich utrzymania. Wazrost liczby prac zwigzanych
z wykorzystaniem sity pary nastgpit na przetomie XVI i XVII wieku, cho¢ nadal
nie mialy one istotnetgo praktycznego znaczenia. Najwi¢ksze osiggnigcia na tym
polu miat Denis Papin. Wspotpraca z Robertem Boylem pozwolita mu na
poznanie warsztatu potrzebnego do eksperymentow z zakresu chemii
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I termodynamiki. Pierwszym ,parowym” wynalazkiem Papina byt szybkowar
(rys. 4.2) - maszyna wykorzystujgca par¢ pod wysokim ci$nieniem do szybszego
gotowania potraw (pod wiekszym ci$nieniem woda wrze W Wyzszej
temperaturze). Juz wowczas zdawano sobie sprawe z niebezpieczenstwa jakie
niesie zbyt wysokie ci$nienie w zamknigtym naczyniu. Aby (0 unikngé
szybkowar Papina wyposazony byt w zawor bezpieczenstwa, ktory wypuszczat
nadmiar pary, gdy ci$nienie w naczyniu przekroczyto zadany prog.

Rysunek 4.2. Z lewej szybkowar Papina; z prawej szkic ttokowego silnika
parowego Papina. Oba szkice pochodza z XIX wiecznej encyklopedii; Zrodto
Wikipedia

W 1690 roku zbudowal model pierwszego parowego silnika ttokowego (rys. 4.2),
aw 1705 zbudowat drugi model (rys. 4.3), ktory bazowal na rozwigzaniach
Thomas Savery’ego.

Rysunek 4.3. Projekt
drugiego, bezttokowego,
parowego  silnika  Papina.
Konstrukcja byta inspirowana
projektem innego
konstruktora Savery’ego.
[lustracja  pochodzi zXIX
wiecznej encyklopedii; Zrodto
Wikipedia
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W 1704 roku Papin uzyt silnika parowego do napedu todzi wiostowej, stajac si¢
konstruktorem pierwszego pojazdu napedzanego parg.

Rysunek 4.4. Denis Papin (22.08.1647
- ok. 1712) urodzit siew Chitenay koto
Blois (Francja). Jako protestant musiat
w1675 roku emigrowa¢ do Anglii.
Znalazt sie tam w znamienitym
towarzystwie miedzy innymi
Ch. Huygensa i R. Boyle (rys. 1.1.4). Dzi$
znamy go Zz pionierskich prac nad
wykorzystaniem sity pary. Obraz
nieznanego malarza; Zr6dto Wikipedia

W 1698 roku Thomas Savery brytyjski konstruktor 1 wynalazca zbudowat
silnik parowy. Silnik Savery’ego nie mial tloku ani innych ruchomych cze¢sci
z wyjatkiem zawordw. Kilka egzemplarzy silnikow zbudowanych przez
Savery’ego stosowane bylo do pompowania wody. Silniki tego typu byly
relatywnie tanie w produkcji i mimo wad (niska sprawno$¢, ograniczone
mozliwosci zastosowan) stosowane byty do konca XVIII wieku.

Bazujagc na wczesniejszych doswiadczeniach Thomas Newcomen,
angielski kowal i wynalazca (24.02.1663-5.08.1729) buduje silnik parowy
wedlug wlasnego projektu (rys. 4.5).

Rysunek 4.5. Szkic silnika
Newcomena. Szkic pochodzi z ksigzki:
Practical physics for secondary schools.
Fundamental principles and
applications to daily life, by Newton
Henry Black and Harvey Nathaniel
Davis, (1913), Macmillan and
Company

4 I T
5= oo
I

{ 15T B
1

i 7
%'M/’ ///%//Z/}///%//////////////////// "

2.
Silnik Newcomena pracowal pod ci$nieniem atmosferycznym jego wydajnos¢

byta bardzo mata, a uzyskiwane moce niezbyt duze. Stosowany byt glownie do
pompowania wody z kopaln. Mimo wad odniost sukces. Do 1780 roku

63



Jan Masajada ©— 45 tematow z Fizyki

zbudowano okoto 600 sztuk. Silnik Newcomena znacznie przyczynit si¢ do
popularyzacji idei wykorzystania pary do napedu maszyn.

James Watt szkocki wynalazca w znaczacy sposob ulepszyl silnika
Newcomena. Impulsem do tego byly obserwacje poczynione podczas naprawy
silnika Newcomena. Waznym krokiem dla poprawy wydajnosci silnika byto
rozdzielenie tloka i skraplacza, w ktory dochodzito do skroplenia pary. Dzigki
temu tlok moégl by¢ stale rozgrzany 1 para nie tracila energii na jego grzanie.
Innym waznym patentem byto wykorzystanie pary w dwoch cyklach pracy tloka.
Watt wyposazyt skonstruowany przez siebie silnik w regulator predkosci, co
zwigkszylo jego elastycznosc¢ i zakres zastosowan (rys. 4.6).

Pump (not shown)

Low pressure

Hot feed water _——— | o L) It | s — steam end of cyL
{ M |

]
] |
delivery to hoiler \ ! |

. ! B8 .

Plug rod ! 'T"/ Steam jacket
; |
Transfer pipe “Vacuum end " of
eyl
I

Vacuum Condenser
pump

Hotwell CoM water tank

Rysunek 4.6. Szkic silnika Watta. Wida¢, ze skraplacz (ang. condensor) zostat
oddzielony od tloka (ang. piston). We wcze$niejszych wersjach ttok petnit
jednoczesnie role kondensora. Szkic pochodzi z ksigzki Thurston Robert H:
History of the Growth of the Steam engine, D. Appleton & Co 1878; Zrédto
Wikipedia.

Pierwszy silnik konstrukcji Watta rozpoczat prace w 1776 roku w kopalni
Bentley. Silnik zuzywat cztery razy mniej paliwa niz silnik Newcomena
0 porownywalnej mocy. W 1782 roku Watt opatentowat przektadnie, ktora ruch
posuwisty tloka przenosita na ruch obrotowy. Pozwolit to na uzycie silnika
w przemysle. W 1775 roku Watt wraz przemystowcem Matthew Boultonem
zaktada pierwsza wytworni¢ maszyn parowych, ktora do 1800 roku produkuje ich
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250 sztuk. Konstrukcja Watta przyczynia si¢ do szybkiego rozpowszechnienia
napegdu parowego.

Thomas Savery opisujac site swoich silnikow parowych porownywat ich
moc do mocy konia. Idgc tym $ladem, dla okreslenia mocy silnikow parowych
Watt zaproponowat jednostke mocy — kon mechaniczny. W uznaniu jego zaslug
jednostka mocy w uktadzie SI nadano nazwe ,,wat”.

Rysunek 4.7. James Watt (styczen 1736
- 25.08.1819), szkocki inzynier
iwynalazca.  Praktyke  inzynierska
zdobywat w wytwoérni  przyrzadoéw

precyzyjnych Johna Morgana
w Londynie. Nastepnie pracowat jako
konstruktor przyrzadow na

Uniwersytecie w Glasgow. Do jego
bliskich przyjaciét nalezat tam znany
nam z badan nad cieptem Joseph Black.
W 1763 roku poproszono go o naprawe
silnika Newcomena, tak zaczat sie
owocny dla techniki flirt Watta
z napedem parowym; Obraz autorstwa
Carla Frederika von Breda; Zrodto
Wikipedia

Szybki rozwdj silnikow parowych w wieku XIX wprowadzenie ich do
transportu lagdowego (kolej) 1 morskiego mocno podnidst rangge problemu ich
energetycznej sprawnos$¢. Znaczna poprawa sprawnosci W Silnikach Watta,
a potem w kolejnych konstrukcjach nasunela pytanie o granice sprawnosci silnika
prawego. Zaczeto rOwniez rozmyslac o teorii, ktdéra pozwolitaby w jasny sposob
nakresli¢ droge do mozliwe doskonatego silnika. Poczatek X1X wieku byt dopiero
czasem formowania si¢ zasady zachowania energii. Poziom termodynamiki byt
ciggle niski 1 nie dawal mozliwosci pewnego oszacowania granic mozliwosci

pary.
Dygresja: Gdzie ci straszni szalency?

Chciatem tu na moment odej$¢ od termodynamiki. W wielu produkcjach filmowych
czy opowiadaniach z zakresu fantastyki naukowej gtownym bohaterem jest szalony
uczony, ktory dokonuje odkrycia pozwalajgcego na budowe strasznego ,czegos”,
czym moze szantazowac Swiat lub realizowac jakie$ inne niebezpieczne cele. Taka
postac jest postacig czysto fikcyjng, to znaczy nie wystepujgcg w przyrodzie. Widac¢
to chocby po historii silnika parowego. Zabawa zaczeta sie w oOKresie
hellenistycznym od prostych konstrukcji. Rzymianie takimi urzgdzeniami
zainteresowani nie byli. Pd&zZniej, na marginesach zycie intelektualnego
w Sredniowiecznej i odrodzeniowej Europy btgkaty sie doniesienia o osiggnieciach
Herona (i by¢ moze innych konstruktorow, o ktérych informacje do nas nie dotarty).
Powrot do tematu zaczyna sie wraz z postepami w przemysle, rozwojem konstrukcji
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przyrzgdow precyzyjnych i nauki o cieple. Denis Papin, Thomas Savery, a po nich
kilku innych twoérczych ludzi budujg na przetomie XVII i XVIII wieku swoje pierwsze
silnik, ktére nadajg sie do wagskiej grupy zastosowan, sg przy tym w stosunku do
produkowanej uzytecznej pracy, zbyt duze, ciezkie, mato elastyczne, a nade
wszystko przerazajgco paliwozerne. Pierwszy, szerzej stosowany, silnik
Newcomena zaczyna pracowac w kopalni w roku $mierci Papina (1712). Ponad
trzydziesci lat po $Smierci Newcomena James Watt wprowadza pierwsze istotne
ulepszenia do silnika parowego. Pierwszy pojazd parowy powstaje w Paryzu
(rys. 4.8) okoto 1770 roku. Nie nadaje sie jednak do praktycznego wykorzystania.
Dopiero pod koniec XVIII wieku angielski inzynier Richard Trevithick buduje prototyp
wysokocisnieniowego silnika parowego, wystarczajgco matego i wydajnego by
mozna go byto sensownie zastosowac do napedu pojazdow. Pierwsze lokomotywa
z takim silnikiem powstaje w 1802 (rys. 4.8). Pierwsza pasazerska linia kolejowa
powstaje w 1825 roku w Anglii. Lokomotywy wykorzystujg ulepszone silniki,
konstrukcji Georga Stephensona. Od czaséw pierwszych préb Papina do pojawienia
sie sensownego silnika do napedu pojazdéw mineto ponad sto lat. W tym czasie do
rozwoju silnika przytozyto reke wielu zdolnych ludzi. Dodac do tego nalezy rzesze
wynalazcow, ktérzy doprowadzili do rozwoju technologii potrzebnych do budowy
takich maszyn. W czasach Papina wielu z tych technologii brakowato. Gdyby Papin
byt postacig z powiesci i filméw science fiction, powinien byt wynalez¢é maszyne
parowg, nastepnie zbudowac duzy pancerny pojazd napedzany wysokowydajng
maszyng, rozbic¢ z jego uzyciem skarbiec krolewski, przeptyngc tg maszyng ocean
I zbudowac swojg nowg siedzibe w Ameryce. Tak to jednak nie dziata, w zadnej
dziedzinie nauki i techniki. Kazda dojrzata konstrukcja i teoria jest efektem dtugiego
procesu angazujgcego rzesze zdolnych ludzi. Nauka i technika jest grg wysoce
spoteczng. Owszem sg w niej gwiazdy, o ktoérych wspominam. Ale zostaw
najwiekszg gwiazde pitki noznej na boisku samg, a przegra mecz z kretesem nawet
z IV ligowym zespotem. Przypomne tu jeszcze historie ciektych krysztatow
(8THI 3.4). Od ich odkrycia do pierwszych prostych zastosowan mineto ponad
siedemdziesigt lat.

Zajmiemy si¢ teraz podstawowa analizg pracy silnika cieplnego. Stowo
,podstawowa” oznacza tu, ze nie b¢dg nas interesowaty szczegoty budowy silnika
cieplnego. Postaramy si¢ wyciagna¢ pewne zasady ogolne rzadzace pracg takich
silnikow niezaleznie od ich konstrukcji. Kazdy silnik cieplny potrzebuje zbiornika
paliwa (czyli zbiornika ciepta), ktore bed¢ nazywal grzejnikiem. Grzejnik
napedza pewien proces termodynamiczny, dzieki ktéremu ciepto zamienia si¢ na
prace mechaniczng. Niestety nie cate cieplo zamienia si¢ na prace. Dlatego
potrzebujemy jeszcze uktadu, ktory bedzie zbieral niezuzyte ciepto — uktad ten
nazwe¢ chtodnica. To odrzucone ciepto nie zostaje zuzyte na prace 1 obniza
sprawnos¢ silnika cieplnego. Przez sprawnos$¢ rozumiem tu stosunek ilosci
zamienionego na prac¢ do ilosci ciepta wyrzuconego. I tak trafilismy na bardzo
wazne pytanie. Czy istniejg jakie$ podstawowe reguly, to jest reguty niezalezne
od konstrukcji silnika cieplnego, ktére ograniczajg jego sprawnos¢? Odpowiedz
na to pytanie jest pozytywna i wcale nas nie cieszy.
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Rysunek 4.8. Z lewej - rycina pokazujgca przygotowanie do jazdy pojazdu
konstrukcji Francuza Nicolasa-Josepha Cugnota (ok. 1770r). Pojazd wazyt
ok. cztery tony. Nie mial wlasnego paleniska. Pare w kotle rozgrzewano
rozpalajgc pod nim ognisko na ziemi. Nastepnie rozgrzana para napedzata
pojazd, po czym ponownie trzeba byto jg ogrza¢. W 1771 roku pojazd uderzyt
w mur, co kroniki odnotowuja jako pierwszy wypadek samochodowy. Po
1771 préb zaprzestano. Swoj pojazd Cugnot zaprojektowat jako prototyp
parowego ciggnika artyleryjskiego; z prawej - lokomotywa Trevithick’a,
pierwsza uzyteczna konstrukcja. Rozwoj transportu publicznego rozpoczeto
sie wraz zwprowadzeniem ulepszonej lokomotywy konstrukcji Georga
Stephensona.

Graniczng sprawnos¢ silnika parowego okreslit francuski inzynier Sadi
Carnot. Skonstruowat on teoretyczny model silnika idealnego, na bazie ktorego
wskazal, od czego w istotny sposob zalezy sprawnos¢ silnikow cieplnych.
Sformutowanie ,,w istotny sposob” oznacza tu, ze niezaleznie od doskonatosci
samej konstrukcji silnika, granic sprawnos$ci wyznaczonych przez teori¢ Carnota
nie da si¢ przekroczy¢, gdyz na jej strazy stoja podstawowe reguty przyrody.
Mozemy zatem co najwyzej dazy¢ ze sprawnoscig silnikow cieplnych do granic
wyznaczonych przez teori¢ Carnota. Carnot przeprowadzit swojg analize
w oparciu o koncepcje cieplika, nie znal rowniez pierwszej zasady termodynamiki
(zasady zachowania energii). Musial wiec wykaza¢ w swej pracy znacznie wigcej
sprytu niz my. Jednak jego osiggnigcia pozostaja w mocy rowniez na gruncie
wspolczesnej, kinetycznej teorii ciepta. Oznacza to, ze idea cieplika byla
wystarczajaco gleboka by doprowadzi¢ do czeSci wnioskOw majacych
podstawowe znaczenie dla termodynamiki. My pominiemy historyczng analize¢
modelu silnika Carnota, przedstawiajac ja w jezyku wspotczesnych pojec.

Nim to nastgpi chcialem zatrzymac¢ si¢ jeszcze nad wilasnym
sformutowaniem:

»SRonstruowat on teoretyczny model silnika idealnego, na bazie Ktérego wskazaf,

od czego w istotny sposob zaleZy sprawnosc silnikow cieplnych”
W tym sformutowaniu znajduje si¢ bogata tre§¢. Oznacza ono, ze Carnot
zbudowat teoretyczny model silnika, ktory zawierat istotne 1 tylko takie elementy
kazdego silnika cieplnego, ktore majg znaczenie dla sprawnos$ci silnikow
cieplnych. Nie wazne tu byly szczegdty konstrukcji bo jego wyniki miatly odnosi¢
si¢ do kazdego silnika cieplnego. Byla to zatem wysoce wysublimowana
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abstrakcja silnika cieplengo, ktora nie miata szans postuzy¢ jako projekt do
budowy dziatajacego silnika. My ograniczymy model silnika Carnota do silnika
pracujacego na gazie doskonatym. Ale nawet nasz model, jak si¢ przekonasz, jest
bezsensowny z punktu widzenia praktyki. Nikt nie zbudowalby silnika w ten
sposob. Nie ma to znaczenia. Krotko méwiac, nasz model nie ma shuzyé
nape¢dzaniu takiej czy innej maszyny, tylko zrozumieniu podstawowych
ograniczen w dzialaniu silnika cieplnego. Na tym polegal geniusz Carnota , Ze nie
myslal o konkretnym rodzaju silnika tylko zbudowat model silnika cieplengo
pozwalajacego zrozumie¢ te podstawowe ograniczenia.

Zat6zmy, ze mamy uktad silnika w postaci cylindra z tlokiem. Cylinder
wypelniony jest gazem doskonatym. Powiemy, ze czynnikiem roboczym jest gaz
doskonaty. Niech na poczatku objetos¢ gazu wynosi Vi, cisnienie pi, temperatura
wyrazona w skali bezwzglednej wynosi Tg, co 0znacza, ze gaz jest w rownowadze
termicznej z grzejnikiem. Chcemy za pomoca naszego Silnika zamieni¢ ciepto
W prace mechaniczng, co jest podstawowa funkcja silnikéw cieplnych. Postawmy
cylinder na grzejniku, ktory jest zrodtem ciepta dla czynnika roboczego (rys. 4.1).

Praca

— I

Rysunek 4.1. Tiok z gazem o parametrach
T1, Vi, p1 znajduje sie na grzejniku. Gaz
rozszerza sie wykonujac prace w warunkach
przemiany termodynamicznej. Pod koniec
przemiany gaz uzyskuje parametry T, V2, p2.

s

Aby ciepto poplyngto we wiasciwg strong, musimy zrezygnowac z rOwnowagi
termicznej. Powiedzmy wiec, Zze gaz jest odrobing chtodniejszy od grzejnika. Jak
najefektywniej zamieni¢ w naszym uktadzie ciepto ptynace z grzejnika na pracg?
Odpowiedz juz znamy. Musimy zadba¢ aby gaz w cylindrze podlegat przemianie
izotermicznej, w ktorej cate ciepto idzie na wykonanie pracy (wzor (2.1.7)), przy
stalej energii wewnetrznej (temperaturze) gazu. Powiedzmy, ze w chwili
zakonczenia przemiany izotermicznej ci$nienie gazu wynosi Pz, objetos¢ Vo,
a jego temperatura jest ciggle Tg. Praca wykonana przez gaz wynosi (2.1.7)

v,
W1 = Q1 = nRTG ln <_) 418.
Vi

Jest sprawg oczywista, ze pewnym momencie ttok musi skonczy¢ si¢ unosic.
Jezeli chcemy korzystac ciagle z tego samego ttoka z cylindrem to w jaki$ sposob
trzeba tlok Sciagnac z powrotem do stanu poczatkowego. Jak zmniejszy¢ objetos¢
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gazu do poczatkowej wartosci V;? Popatrzmy na rownanie stanu gazu
doskonatego

pV = nRT

Zmniejszanie objetosci wigzg si¢ ze zwigkszeniem cisnienia lub obnizeniem
temperatury. Mogliby$my jeszcze zmniejszac ilo$¢ gazu n, ale gaz wyrzucony na
zewnatrz uniost by ze sobg ciepto, a my chcemy unika¢ strat ciepta. Zwigkszenie
cisnienia oznaczaloby konieczno$¢ przytozenia nacisku na tlok i wykonania nad
nim pracy, a to tlok ma prace wykonywac a nie ja zjadaé. Sprobujmy zatem
obnizy¢ temperatur¢. Rozsgdnym krokiem jest odizolowanie silnika. Po zdjgciu
z grzejnika cisnienie gazu bedzie ciaggle wicksze od cisnienia otoczenia — inaczej
tlok by sie nie podnosit. A jak ma ochote jeszcze si¢ rozszerzaé to niech czyni to
w sposob dla nas korzystny, czyli wykonujac przy tym prace i obnizajac
temperature gazu. Do tego potrzebujemy izolatora (rys. 4.2).

4.2.

' Praca

Rysunek 4.2. W drugim cyklu ttok znajduje
sie na izolatorze. Gaz rozszerz sie. Proces
kontynuujemy do  momentu Kkiedy
temperatura gazu osiggnie warto$¢ Tch.
Parametry gazu pod koniec przemiany
adiabatycznej wynosza ps, V3, Tch.

W przemianie adiabatycznej gaz wykonuje pracg dang wzorem (2.1.28).
W, = ney (Tg — Ten) 4.1b

Po zakonczeniu przemiany adiabatycznej, kiedy tlok si¢ zatrzyma, gaz ma
objetos¢ Vs, ciSnienie ps (takie jak otoczenie), temperaturg Ten. POki co objetosc
nam wzrosta, a nie zmalala. Teraz nie ma juz wyboru. Musimy ponie§ straty.
Jednak ochtodzenie gazu przynosi korzys¢, gdyz jego sprezanie przy obnizonej
temperaturze jest energetycznie korzystniejsze (wkladamy mniej pracy).
Stawiamy ttok na chtodnicy, o temperaturze Tcu, ktora w przemianie
izotermicznej odbiera ciepto od gazu (rys. 4.3). Dlaczego chlodnica ma
temperature schtodzonego gazu, wyjasnie wkrotce. Scislej rzecz biorac chtodnica
powinna mie¢ temperatur¢ ciut mniejszg od schtodzonego gazu, inaczej cieplo nie
przeptywalo by z gazu do chtodnicy.
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‘ Praca

Rysunek 4.3. W trzecim etapie gaz podlega
izotermicznemu sprezaniu. Dzieki temu
mozemy zmniejszy¢  objetoSci  gazu
i zwiekszy¢ jego ciSnienie. Wktadamy prace
w sprezanie gazu ale nie w jego
podgrzewanie.

Dlaczego znowu przemiana izotermiczna? A dlatego, ze przy przemianie
1zotermicznej zmniejszenie objetosci zwigzane jest z pracg wykonang nad gazem.
Jak pod wptywem sprezania gaz si¢ nieco ogrzeje, to chtodnica odbierze ciepto
I dalej bedziemy sprezali schlodzony gaz. Po zakonczeniu izotermicznego
sprezania objeto$¢ gazu Wynosi V4, ci$nienie ps, a temperatura Tch. Praca jaka
wykonujemy nad gazem (jaka tracimy przy sprezaniu) Wynosi teraz

Va
W3 = Q3 = nRT;y In (—) 4.1c
Vs
Podczas sprezania izotermicznego praca jest wykonana nad gazem 1 jest rowna
cieptu Q3 odebranemu przez chtodnicg. Poniewaz V4<V;3; powyzsze wyrazenie jest
ujemne — tracimy energie.

W pewnym momencie musimy $ciggna¢ tlok z chtodnicy 1 przenies¢ go
ponownie na izolator. Wykonuja pracg z zewnatrz, w przemianie adiabatycznej,
doprowadzamy parametry gazu: objetos¢, ciSnienie i temperatur¢ do wartoSci
poczatkowych Vi, p1, Te. Dlaczego? To proste zalezy nam na cyklicznej pracy
silnika. Silniki wykorzystywane w praktyce muszg wykonaé dziesiatki, czy setki
cykli na sekunde¢. Przechodzimy na przemian¢ adiabatyczng, gdyz musimy
zwigkszyC¢ temperaturg gazu, a adiabatyczne sprezanie pochlania najmniej energii
gdyz cieplo nie ucieka na zewnatrz. Po zakonczeniu spr¢zania adiabtycznego
wracamy do pierwszej przemiany (rys. 4.1)
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Praca

- om

; Rysunek 4.4. W czwartym etapie gaz
| podlega adibatycznemu sprezaniu do
mometu  kiedy jego ci$nienie,
temperatura i objetosSci nie wrécg do
stanu poczatkowego.

Energia zuzyta w procesie adiabatycznego sprezania wynosi
W, = ney (Tey — Tg)

Calkowita praca wykonana w pojedynczym cyklu Carnota wynosi
VI/C=W1+W2+W3+W4

Zauwaz, ze praca wykonana w cyklu adiabatycznego rozprezania W,
I adiabatycznego sprezania W, rozni si¢ tylko znakiem. Catkowita praca jest
zatem rowna

4.1d

4.3

V. V,
W, =W, +W; =Q, + Qs = nRT; In <72> +nRT4 In (ﬁ) 4.4
1 3
Korzystajac ze zwigzkow dla przemiany adiabatycznej w cyklu drugim i trzecim

mozemy zapisac

i_la 45
v, Vs
Logarytmujg obie strony tego wyrazenia mamy
Vi £ Vs
()= n(7) =1n(5;) -
n 7, n . n 7, 4.6
Teraz wzoér na pracg catkowitg przyjmie postac
Y
1

Sprawnos¢ silnika jest rowna stosunkowi wykonanej pracy catkowitej do ciepta
wlozonego Q;.
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V-
VVC nR (TG - TCH) ln (Vi) TG — TCH
n=o-= = 4.8
Q1 RT. 1 V2 Tg
nitle N (Vl)

Temperatury musimy wyrazi¢ w skali bezwzglednej. Rysunek (4.5) przedstawia
cykl Carnota na wykresie p-V

14
p[kPa] -
10
08
0.6 —

0.4 -

O-O’J.\.\\..\..\J(\\\.\.F
0 2 4 6 8 10

V [m°]

Rysunek 4.5. Przebieg cyklu Carnota na wykresie p-V.

W catym cyklu miedzy grzejnikiem a chtodnica przeptywa ciepto. Jego odptyw

do chlodnicy w przemianie izotermiczne] wigze si¢ ze stratg ciepfla.

W przemianach adiabatycznych ilo$¢ pracy wykonanej przez gaz jest taka sama

jak ilo$¢ pracy wykonanej nad gazem - nic tu nie zyskujemy ani nic nie tracimy.

Wobec tego sprawnos$¢ energetyczna naszego silnika wyrazi si¢ rowniez wzorem
01— 0Q;

n 0, 4.9
Pierwszy wniosek z analizy Carnota jest taki: Jezeli chcemy miec¢ silnik pracujacy
w cyklu zamknigtym to musimy liczy¢ si¢ ze stratami ciepta wynikajacymi
z samej natury zjawisk cieplnych. W pewnym momencie bedziemy musieli
zawroci¢ mechanizm silnika tak, aby powrocit on do stanu wyjsciowego. To
zawracanie zawsze bedzie zwigzane ze stratami energii (silnik bedzie musiat
oddawac ciepto do chlodnicy). Jezeli temperatura grzejnika silnika wynosi Tg
a temperatura chtodnicy Tcn, t0 maksymalna mozliwa sprawnos¢ silnika
cieplnego jest sprawnoscig silnika Carnota dang wzorem (4.8). Stwierdzenie to
mozna uzna¢ za pierwsze sformutowanie drugiej zasady termodynamiki.
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Okreslenie 4.1: Druga zasada termodynamiki w ujeciu Carnota
Zaden silnik, cieply pracujqcy przy temperaturach grzejnika Tg i temperaturze
chtodnicy Tcr nie moze mie¢ wigkszej sprawnosci od silnika Carnota pracujqcego dla
tych samych temperatury grzejnika Ig i chtodnicy Ics.

Rysunek 4.6. Nicolas Léonard Sadi
Carnot - (01.06.1796 - 24.08.1832) -
fizyk, inzynier wojskowy, matematyk
francuski. Wniést wielki wktad do
termodynamiki. Jest autorem teorii
silnikéw cieplnych w tym cyklu idealnego
silnika zwanego na jego cze$¢ cyklem
Carnota. Za zycia wstawit sie jedyna
ogtoszong rozprawa O sile poruszajqcej
ognia (1824). Inne prace zostaty
opublikowane po jego $mierci. Zmart
w wieku 36 lat na cholere, w Paryzu;
Zrédto Wikipedia.

Dlaczego moéwimy, ze Carnot nalezy do tworcoOw nowoczesnej
termodynamiki? Co6z, osnowa nowoczesnej termodynamiki jest druga zasada
I pojecie entropii (o entropii juz niedtugo), ktore pojawily si¢ jako konsekwencja
odkry¢ Carnota. Oczywiscie Carnot nie byl jedynym uczonym, ktéry si¢ na tym
polu przystuzyl. Zasadniczo Carnot nie nazywal swojego gldéwnego wniosku
(okr. 4.1) ,,drugg zasade termodynamiki”. To przyszto pdzniej. Podobne préby
sformutowania ogodlnej zasady rzadzacej kierunkiem ewolucji ukladow
termodynamicznych podejmowali rowniez inni uczeni. Okoto 1865 roku Rudolf
Clausius sformutowat postulat, ktéry moze by¢ rowniez traktowany jako I zasada
termodynamiki.

Okreslenie 4.2: Druga zasada termodynamiki w ujeciu Clausiusa
Niemozliwy jest samorzutny przeptyw ciepta od ciata A do ciata B, gdy ciato B jest
goretsze od ciata A.

Krétko méwige ciato chtodniejsze nie podgrzeje ciala cieplejszego, cho¢ taki
proces nie stoi w sprzecznosci z zasadg zachowania energii. Stowo ,,samorzutny”
0znacza, ze taki przeptyw musi nastgpi¢ bez ingerencji ciat trzecich. Mozemy
wymusi¢ przeptyw ciepta od ciata chlodniejszego do cieplejszego (robig to
chtodziarki) ale nad uktadem musi by¢ wykonana praca przez uktad zewnetrzny.
Nieco inaczej sformutowat rzecz calg okoto 1854 roku William Thomson (Lord
Kelvin).
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Okreslenie 4.3: Druga zasada termodynamiki w ujeciu Kelvina
Niemozliwy jest otrzymanie pracy mechanicznej z jakiegoRolwieR, ukfadu
materialnego przez ozigbienie go poniZej temperatury najzimniejszego z otaczajqcych
obiektow.

Jeszcze inaczej ujat to Max Planck

OKkreslenie 4.4: Druga zasada termodynamiki w uje¢ciu Plancka
Niemozliwe jest zbudowanie maszyny, Ktora pracujqc cyRlicznie dawataby prace
mechaniczng Rosztem ozigbienia Zrodta ciepta bez jakiegoRolwiek innego efektu.

I tak doszlismy do konca wieku XIX. Mimo intensywnych rozwazan nad
Il zasadg, jakie mialy miejsce w wieku XX, budzi ona ciggle r6zne kontrowersje,
jest zrodlem nieporozumien, a jej zgtebianie prowadzi do zaskakujacych odkryc.
Bedziemy wigc do niej wracac.

4.1. Procesy odwracalne

Nasza analiza silnika Carnota na bazie gazu doskonatego to dopiero rozgrzewka
do studiow nad druga zasadg. Przejd¢ teraz do bardziej ogdlnych rozwazan.
Szukajac idealnego silnika (czyli o maksymalnej mozliwej wydajnosci) musimy
odwota¢ si¢ do proceséw odwracalnych. Rozwazmy dwa stykajace si¢ ciata
o0 temperaturach T;>T,. Wiemy, ze w takim uktadzie ciepto bedzie przeptywac od
ciala o temperaturze T1 do ciata o temperaturze T,. Proces ten bedzie jednak
nieodwracalny. Bez ingerencji z zewnatrz nie uda nam si¢ wymusic¢ przeptywu
ciepta w druga strong, tak aby ciata wrocily do temperatur poczatkowych. Gdy
jednak mamy do dyspozycji grzejnik o temperaturze Tg i cylinder z czynnikiem
roboczym, to mozemy pompowac ciepto do czynnika roboczego w stalej
temperaturze Te. Silnikiem roboczym moze by¢ tu wszystko co absorbuje ciepto
1 ma zdolno$¢ zamiany tego ciepta na prace. Nie ograniczamy si¢ wigc do gazu
doskonatego. Aby cieplo plynelo od grzejnika do czynnika roboczego,
temperatura czynnika roboczego musi by¢ przynajmniej nieco mniejsza od
temperatury grzejnika. Wazne jest to ,nieco”, najlepiej aby byto to nieco
nieskonczenie mate. Podnoszenie ttoka musi odbywa¢ si¢ powoli, ale tak aby
utrzymywac stalg temperatura gazu nieco mniejsza od temperatury grzejnika.
Gwattowne podnoszenie tloka jest niewskazane ze wzgledu na zaburzenia jakie
to moze wywota¢ w gazie. Takie zaburzenia oznaczajg pojawienie si¢
wewnetrznego tarcia 1 rozpraszanie energii, a tego chcemy unikng¢. Zaktadamy
wiec, ze ttok pracuje bez tarcia, a jego ruch jest na tyle wolny by nie wywolywac
niespokojnych ruchdéw gazu. Podobnie gwaltowny przeptyw ciepta wywotuje
straty na tarcie wewnetrzne w czynniku roboczym, ktore powoduje, ze niecate
dostarczone cieplo mozemy zamieni¢ na pracg. Taki bezstratny proces jest
procesem odwracalnym. Kiedy ttok dotrze do swojego najwyzszego polozenia,
mozemy podwyzszy¢ temperature czynnika roboczego nieco ponad temperature
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grzejnika 1 wykonujac prace przepompowac ciepto do grzejnika. Jezeli
wykonamy przy tym taka prace, jaka czynnik roboczy wykonat w cyklu
pochtaniania ciepta, to do grzejnika przepompujemy taka ilo$¢ ciepta jaka
grzejnik przekazat do czynnika roboczego w cyklu pochtaniania. Uktad wréci do
stanu poczatkowego bez wymiany ciepta z otoczeniem. Jest to istota procesu
odwracalnego. Proces odwracalny jest w termodynamice analogiem ruchu bez
obecnosci oporu ruchéw (8TVI 4). Powiedzmy, ze z roOwni stacza si¢ bez tarcia
klocek (rys. 4.1.1). Tenze klocek trafia u podstawy réwni na bardzo dlugg
sprezyng, ktora go powoli hamuje, tak ze mozemy zaniedba¢ opory ruchu. Po
zahamowaniu spr¢zyna zacznie si¢ rozpr¢zac 1 przy braku oporéw ruchu wystrzeli
klocek tak, ze wzniesie si¢ on na pierwotng wysokos¢ na réwni. To jest przyktad
odwracalnego procesu w mechanice. Aby otrzymaé¢ odwracalne procesy
W termodynamice musimy rowniez pozby¢ si¢ rozpraszania energii wewnatrz
uktadu fizycznego.

e 1

Rysunek 4.1.1. Przy braku oporéw ruchu uktad pracowat by w sposéb
odwracalny, to znaczy sprezyna po maksymalnym $ciSnieciu wysytatby by
klocek z powrotem na tg samg wysoko$¢ na rowni.

Jasne jest teraz dlaczego w gazowym silniku Carnota, po zakonczeniu
przemiany izotermicznej nie przenosiliSmy ttoka od razu na chtodnice. Przy duzej
réznicy temperatur proces oddawania ciepta bytby w pierwszym momencie zbyt
gwaltowny 1 caly proces przestatby by¢ odwracalny. Powolne adiabatyczne
rozpr¢zanie pozwala unikng¢ rozpraszania energii. Z tych samych powodow
przeniesienie ttoka z chlodnicy na grzejnik wymaga uprzedniego adiabatycznego
spr¢zania gazu. Podsumowujac — silnik Carnota moze pracowaé¢ na kazdym
czynniku roboczym, ktéry pozwala na przemiang ciepta w prace, pod tym jednak
warunkiem, ze caty proces jest procesem odwracalnym.

Fakt, Ze miedzy czynnikiem roboczym a grzejnikiem czy chtodnica jest
bardzo mata (moze nieskonczenie mata) r6znica temperatur oznacza, ze przeptyw
ciepta jest rowniez bardzo powolny. Catos¢ wlecze si¢ wrecz w nieskonczonosc.
Budowa takiego silnika nie ma praktycznego sensu. Ale my nie budujemy
praktycznego silnika, tylko szukamy mozliwie najwiekszej sprawnosci silnika
teoretycznego. W tych okolicznosciach praktyczne problemy nie maja znaczenia,
musimy tylko uwaza¢ na zasady fizyki. Nasz silnik jest rodzajem eksperymentu
myslowego (8T1 3.1). W realizacji takiego doswiadczenia mamy dowolnie duzo
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czasu i same doskonate konstrukcje. To nam wiasnie pozwoli ujrze¢, gdzie tkwig
zasadnicze przyczyny ograniczenia sprawnosci. Zasadnicze czyli takie, jakich nie
da si¢ unikng¢ nawet gdy mamy idealng konstrukcj¢. Oczywiscie odwracalno$¢
procesu jest idealizacjg, niemozliwg do osiaggnigcia w 100% w praktyce. Oznacza
to, ze realne silniki cieplne nie moga mie¢ sprawnosci wigkszej od sprawnosci
silnika Carnota, przy tej samej réznicy temperatury grzejnika i chtodnicy.

Odwracalno$¢ cyklu Carnota pozwala na puszczenie go w ruch w druga
strong, tak aby kosztem dostarczonej z zewnatrz pracy W przenidst ciepto
z chtodnicy do grzejnika. W ten sposOb dziata pompa ciepta (omowig ja
doktadniej; w (4.3)). Nie lamie to drugiej zasady, gdyz przeptyw ciepta od
chtodnicy do grzejnika nie jest samoistny i wymaga dostarczenie z zewnatrz
pracy. Podkresle, ze aby przepompowaé ciepto z ciatla chlodniejszego do
cieplejszego potrzebujemy dawki energii z zewnatrz. Nie tamiemy wigc drugiej
zasady termodynamiki.

Rysunek (4.1.2) przedstawia schematycznie tandem silnikéw. Silnik | to
silnik Carnota (czyli odwracalny), silnik Il to silnik nieodwracalny. Tandem
uzytkuje ten sam grzejnik o temperaturze T¢ i tg samg chtodnice 0 temperaturze
Tcn. Powiedzmy, ze silnik nieodwracalny ma wyzsza sprawnos¢ od silnika
Carnota. Niech silnik Carnota wykonuje prac¢ W przy poborze ciepta Q, a silnik
Il prace W>W, przy tym samym poborze ciepta, co oczywiscie tamie druga
zasade termodynamiki. Ale teraz wlasnie chcemy pokazac, ze takie zatozenie
prowadzi do ztamania tej zasady.

Ten
4 Q_W F 3 QCH
W Rysunek 4.1.2. Dwa silnik:
W C I inieod Iny 11
< Il | arno.ta i nieodwracalny
pracuja z wykorzystaniem tego
samego grzejnika i chtodnicy
A 4 Q “Q
Ts

Na poczatku cyklu silnik Il pobiera ciepto Q z grzejnika, potem wykonuje prace
W, kosztem tego ciepta i oddaje resztg ciepta do chlodnicy w ilo$ci
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Ustawmy urzadzenie tak, ze praca W<W’ zostaje przestana do odwracalnego
silnika I, ktéry pracuje jako pompa cieplna. Puszczony w drugg strong silnik I
wyciaga ciepto Qcn z chlodnic i kieruje do grzejnika. Silnik | pracuje jak pompa
ciepla, to jest urzadzenie, ktére kosztem dostarczonej z silnika Il pracy W
przepompowuje ciepto z chtodnicy do grzejnika. Poniewaz jest odwracalny, to
ilo$¢ ciepta zwroconego do grzejnika jest rowna ilosci ciepta pobranego Q w
normalnym cyklu pracy. Zwr6¢ uwage, ze na cieplo Q sklada si¢ ciepto
wyciaggnigte z chlodnicy Qcn, Oraz praca W zamieniona w ciepto. No prosze,
ciepto Q powrocito do grzejnika a silnik Il wykonat nadmiarowg prace rowng W -
W. Czyli mam wykonang prace bez zmiany stanu urzadzenia. Mogliby$Smy teraz
przesta¢ calg prace W' do silnika Carnota I i przepompowac wiegcej ciepta niz Q.
W ten sposob otrzymalibySmy maszyne, ktéra pompowataby ciepto od ciala
zimniejszego do chlodniejszego nie powodujgc zmian stanu srodowiska. Carnot
zapostulowal, Ze nie jest to mozliwe, co jest rownowazne z postulatem, ze ciato
chlodne nie moze samorzutnie podgrza¢ ciala cieplejszego (okr. 4.2). Ztego
postulat i naszego rozumowania wynika sformutowany juz fakt, ze zaden silnik
wykorzystujac chtodnice o temperaturze Tcy 1 grzejnik o temperaturze Tg nie
moze pracowaé sprawniej od silnika odwracalnego (silnika Carnota)
wykorzystujgcego tg samg chlodnice igrzejnik. To bardzo silny rezultat.
Sprawnos¢ silnika 1dealnego zalezy wylacznie od temperatury grzejnika
I chtodnicy. Ani uzyta substancja robocza, ani szczegély techniczne jego
konstrukcji niczego tu nie mogg zmieni¢. Oczywiscie dla silnika rzeczywistego
I jedno 1 drugie jest wazne. Nie mniej wiemy, ze niezaleznie od tego jakiej
substancji bySmy nie uzyli i jak sprytnie skonstruowany nie bylby nasz silnik to
I tak nie przeskoczymy silnika Carnota, a sprawnos¢ tego zalezy tylko od
temperatury chtodnicy 1 grzejnika.

Przez dlugi czas termodynamika zajmowala si¢ glownie procesami
odwracalnymi. Procesy odwracalne sg procesami wyidealizowanymi. W praktyce
mozna je zrealizowaé tylko z pewnym przyblizeniem. Unikanie w badaniach
termodynamicznych procesow nieodwracalnych mozna porownac¢ do unikania
w mechanice uwzglednienia sit oporu ruchu. Niestety, wielu praktycznych
zagadnien w ten sposob nie da si¢ rozwigzac. Jednak termodynamika procesow
nieodwracalnych jest znacznie, znacznie trudniejsza niz mechanika
Z uwzglednieniem oporéw ruchu. To bylo gldéwnym powodem jej opdznionego
startu. Podstawy termodynamiki proceséw nieodwracalnych stworzyt w latach
trzydziestych XX w. amerykanski fizykochemik Lars Onsager. Na
termodynamike¢ procesOw nieodwracalnych mamy jeszcze czas. Tym bardziej, ze
cho¢ unikanie procesow nieodwracalnych jest jak unikanie oporéw ruchu
W mechanice, to termodynamika proceséw odwracalnych pozwala osiggngc
wigcej niz mechanika przy zaniedbaniu oporow ruchu.

W kontekscie termodynamiki roOwnowagowej, waznym pojeciem jest
proces kwazistatyczny. Idealnie rzecz biorgc proces kwazistatyczny zachodzi
nieskonczenie powoli. Jezeli sprezamy gaz w cylindrze z ttokiem, to jasne jest, ze
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W pierwszym rzedzie sprezeniu ulegng czastki gazu znajdujace si¢ przy ttoku
(rys. 4.1.3a). Gaz zatem nie bedzie mial wszedzie jednakowego ci$nienia. Po
zatrzymaniu ttoka, po jakim$ czasie ci$nienie wewnatrz tloka wyréwna si¢
I bedziemy mogli je opisa¢ jedng liczbg. Jezeli sprezenia bedzie zachodzito
bardzo, bardzo powoli, w granicy nieskonczenie powoli, to bedzie mozna uznac,
ze gaz jest caly czas w stanie rOwnowagi, a proces spr¢zania jest procesem
przechodzenia (nieskonczenie wolno) od jednego stanu rownowagi do drugiego.
Na wykresie p(V), caly proces mozna zilustrowac linig ciagla (4.1.3b). Proces,
ktéry mozna uznaé, za przejscie od jednego stanu rownowagi do drugiego jest
wlasnie procesem kwazistatycznym. Gdy proces nie jest kwazistatyczny
rysowanie jego przebiegu tak jak na rysunku (4.1.3b) budzi watpliwosci. Gaz nie
jest w stanie rownowagi, w rdéznych jego obszarach panuje rézne cisnienie —
ci$nienie gazu nie da si¢ okresli¢ jedng liczbg, zatem jego zmiany nie da si¢
zobrazowa¢ w postaci prostego wykresu.

l ™.

>
\

Rysunek 4.1.3. a) szybkie sprezania gazu powoduje, Ze pod ttokiem ci$nienie
gazu jest wieksze (ciemniejszy kolor) niz przy dnie ttoka. Ci$nienie gazu
wewnatrz ttoka nie da sie scharakteryzowac pojedyncza liczba; b) w procesach
kwazistatycznych uktad jest caty czas w rGwnowadze, lub jest jej bardzo blisko.
Mozemy wtedy zmiane parametrow termodynamicznych, na przyktad zmiane
ciSnienia w funkcji objetos$ci przedstawi¢ na prostych wykresach.

Procesy kawzistatyczne sg procesami odwracalnymi. Luzujagc powoli
nacisk na ttok, z przykladu na rysunku (4.1.2a) mozemy doprowadzi¢ do
zwigkszenia objetosci gazu. W ten sposob, przez kolejne stany réwnowagi
mozemy kwazistatycznie wrdoci¢ do punktu wyjscia. Co bardzo wazne caty proces
nie wymaga zmiany w otoczeniu ttoka; inaczej nie byltby to proces odwracalny.

W przyrodzie nie ma prawdziwych procesow kwazistatycznych, mozemy
mie¢ co najwyzej procesy prawie kwazistatyczne. Kryterium jest tu czas
dochodzenia uktadu do rownowagi (czas relaksacji). Jezeli w czasie procesu
termodynamicznego szybkos¢ zmian parametru termodynamicznego A (np.
ci$nienia) jest duzo mniejsza niz szybkos$¢ zmian tego parametru przy relaksacji
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(czyli samorzutnym dochodzeniu do rownowagi), to proces ten mozna uznac za
prawie kwazistatyczny.

4.3. Termodynamiczna skala temperatur

Kiedy Farenheit budowat swoje termometry skale temperatur ustalit poprzez
temperaturg przejs¢ fazowych wybranych substancji. Te wybrane substancje
miaty zapewni¢ powtarzalno$¢ skalowania. Przy tym samym ci$nieniu przejscia
fazowe powinny mie¢ miejsce w tej samej temperaturze. Nastepnie odcinek
migdzy stupem rteci dla nizszej temperatury i tej wyzszej podzielit na rowne
czesci, zaktadajagc w ten sposdb, ze rozszerzalno$¢ rteci jest liniowa. Podobnie
postepowal Celsjusz, wybierajac tylko inne przej$cie fazowe (zamarzanie
i wrzenie wody) dla gornej i dolnej kreski swojej skali. Poszukiwanie bardziej od
tej, wyznaczonej przez wlasciwosci rteci, liniowej skali termometrycznej
przyczynily si¢ do skonstruowania termometru gazowego (rys. 2.5). Prace
Carnota pozwolily na jeszcze jeden krok w kierunku ustanowienia skali
temperatur i to niezaleznej od czynnika roboczego. Jest to tzw. termodynamiczna
skala temperatur. Korzystamy w tym wypadku z faktu, ze sprawno$¢ silnika nie
zalezy od substancji roboczej, a wytacznie od temperatury grzejnika i1 chtodnicy.

W?z0r (4.9) na sprawnos¢ silnika Carnota mozemy przeksztatci¢ do postaci

n=Q1 @ _ 01 4.3.1
Q1 Q 1-nm

Poniewaz sprawno$¢ silnika zalezy od temperatury chtodnicy 1 grzejnika,
mozemy przyjac, ze stosunek Q:/Q: jest funkcjg f temperatury grzejnika Ti
I chtodnicy Ta.
% = (T, T,) 4.3.2

2

Rozpatrzmy tandem silnikow Carnota (cieplnych silnikobw odwracalnych)
(rys. 4.3.1). Dla silnikdw z rysunku (4.3.1) mamy

% = (T}, T,); % = f(T,, T3) 4.3.3

2 3

Mozemy rowniez uznaé, ze caly tandem tworzy jeden silnik odwracalny
pracujacy mi¢dzy temperaturami Ty i T3, wtedy
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Rysunek 4.3.1. Dwa silniki Carnota
> potaczone szeregowo. Drugi silnik
pobiera ze zbiornika ciepta Tz, tg ilos¢

ciepta Qz, ktérg oddaje pierwszy silnik.
TQ Nie wynikamy teraz jak zbudowac taki
Ta T, tandem. Zastanawiamy sie tylko co
2 wyniktoby z jego pracy. Nasz silnik jest
W eksperymentem mys$lowym.
L » ?
Y Q,
T,
Q1
- = f(Tl, Tg) 4.3.4
Q3
Ale
Q1 01 Q;
— =——== (T}, T3) = {(Ty, T,)f(T3, T5) 4.3.5
Q; Q203

Sprawno$¢ silnika Carnota pracujacego migdzy chlodnicg Qi i Qs nie moze
zaleze¢ od temperatury T, gdyz jak ustaliliSmy zalezy ona tylko od temperatury
chlodnicy 1 grzejnika. Aby ostatni wyraz wzoru (4.3.5) byl niezalezny od T
powinni§my przyjaé

Q1 g (Ty)

— =f(Ty, T,) = >—= 4.3.6a
2 v g (T7)
Q2 g (T2)
— =1(T,, T;) = —— 4.3.6b
0~ =gmy)
Gdzie g jest nowa funkcjg temperatury. Wstawiajac (4.3.6) do (4.3.5) mamy
g(Ty)
f(Ty,T3) = —== 4.3.7
( 1 3) g(Tg)

Jak wida¢ zalezno$¢ od temperatury T ulegla redukcji. Posta¢ funkcji g nie zalezy
od czynnika roboczego. Mozemy ustali¢ skale temperatury, ktéra niezalezy od
czynnika roboczego! Wystarczy przyjac, ze

Wtedy z (4.3.6) mamy
Ql Tl
L - 4.3.9a
Q T
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e _oL

Qs Ts
Przy tak zdefiniowanej skali temperatur sprawno$¢ silnika Carnota wyraza si¢
wzorem (4.8).

Zdefiniowana tu skala temperatur nazywana jest skalg termodynamiczng.
Realizuje ona rzecz z pozoru niewykonalng — uniezaleznia nas od czynnika
roboczego. W klasycznych termometrach tym czynnikiem s3 ciecze
termometryczne, w termometrze gazowym jest to gaz doskonaty. Tu
powigzaliSmy temperatur¢ z iloscig ciepta jakie traci silnik Carnota, a ta jak
wiemy nie zalezy od czynnika roboczego. Powiedzmy, ze dla temperatury
chtodnicy T; (niech to bedzie jeden stopien w wybranej bezwzglednej skali
temperaturowej) silnik Carnota pobrat z grzejnika pewng ilo$¢ ciepta Qg, a do
chtodnicy oddat ilo$¢ ciepta, ktéra oznacze jako Qch. Jezeli ciepto pobrane jest
dziesi¢¢ razy wigksze od ciepta oddanego, to zgodnie z (4.3.7) musimy przyjac,
ze temperatura grzejnika wynosi dziesi¢¢ stopni.

4.3.9b

4.4. Perpetuum Mobile Il rodzaju

Powiedzmy tu sobie od razu — druga zasada termodynamika uwiera nas w nie
mniejszym stopniu niz pierwsza zasada (czyli zasada zachowania energii). To
bardzo przykra sytuacja, gdy nie mozemy wykorzystywac ciepta zgromadzonego
w chtodnicy do napgdzania silnika. Pomysl o cieple zgromadzonym w oceania.
Nawet woda o temperaturze zamarzania 0°C ma ponad 273 K powyzej zera
bezwzglednego. Przechowuje wigc w postaci energii wewnetrznej ogromne ilo$ci
ciepta. GdybySmy mogli to ciepto pobra¢, to statki moglyby z jego
wykorzystaniem plywac bez ograniczen. Co wigcej taka ,,ssawka ciepta” moglaby
rowniez zasilaC w energie miasta. Mozliwosci wykorzystania takiej ssawki
bytyby ogromne. Nasze domy mogliby$my ogrzewac i zasila¢ ogromnym cieptem
zgromadzonym w gruncie, podobnie jak w przypadku pompy cieplnej, ale bez
koniecznos$ci dostarczenia do niej energii. Biorge pod uwage wysoka temperature
naszego otoczenia (nawet podczas bardzo srogiej zimy jest to ponad 240K)
mozemy sobie wyobrazi¢ przeno$ng ssawke ciepta, zasilajacg silnik cieplny
cieptem pobranym z gruntu (rys. 4.4.1)
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Rysunek 4.4.1. Ssawka ciepta zatatwitaby problem zasilania przyczepy
kampingowej na biwaku. Wystarczyto by jej sonde wkopa¢ w ziemie i energia
cieplna zgromadzona z gruntu, po zassaniu przez ssawke, moglaby zostac
zuzyta do wytwarzania pradu do zasilania przyczepy.

Wszystko to jest bajka przez ,,glupi” upor drugiej zasady termodynamiki. Nie
moze nas jednak dziwi¢, ze ludzie probowali upolowa¢ drugg zasade od momentu
jej sformutowania. Ciekawa probe podjat Maxwell. Maxwell nie zbudowat
ssawki ciepta, ba nawet jej nie zaprojektowal. Przeprowadzil natomiast
eksperyment myslowy wskazujacy potencjalng droge do jej budowy. Poniewaz
byt to eksperyment myslowy Maxwell zatrudnit w swojej ssawce ciepta demona,
ktéry dzi§ nosi miano demona Maxwella. Rysunek (4.4.2) przedstawia ideg
maxwellowskiej ssawki ciepta

sz%bka
czgstka

Rysunek 4.4.2. W pudetku znajduje sie gaz, ktéry w chwili poczatkowej jest
w rownowadze termodynamicznej. Pudetko ma réwniez przegrode dzielaca je
na poét. W przegrodzie sg malenkie i bardzo lekkie drzwiczki, ktére moze
otwierac i zamyka¢ demon. W momencie kiedy z lewej strony nadbiega szybka
(goraca) czastka demon otwiera drzwiczki i wpuszcza jg na prawo. Z prawej na
lewo przepuszcza natomiast wolne czastki. Po pewnym czasie gaz z lewej strony
bedzie wyraznie chtodniejszy niz gaz z prawej strony.

Dziatanie demona spowoduje, ze gaz zostanie rozdzielony na cze$¢ chtodng
(z lewej strony) i1 goracg z prawej strony. Tak przygotowany pojemnik mozemy
uzy¢ do napedzania silnika cieplnego. W efekcie temperatura gazu w obu
cz¢$ciach pudetka wyrowna si¢. Wtedy do pracy wigcza si¢ demon i tak dalej i tak
dalej.

Przyznaje, taka konstrukcja ssawki ciepta jest mato praktyczna (gtownie ze
wzgledu na deficyt demonow). Ale jest to eksperyment myslowy. Eksperyment
myslowy nie jest projektem urzadzenia, tylko ma za jasne cel pokazanie czego$
istotnego, w tym wypadku jest to droga do tamania drugiej zasady. Gdy
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eksperyment myslowy zostanie upowszechniony rzesze naukowcoéw moze si¢
zaczgC¢ zastanawiac co jest nie tak, lub zachwycac si¢ wspaniatymi mozliwosciami
jakie otwiera ten pomyst. Tak tez byto z demonem Maxwella.

Od momentu sformutowania eksperymentu myslowego z demonem
Maxwella fizykow meczyto pytanie: Skad demon wie, kiedy do drzwiczek zbliza
si¢ czgstka szybka a kiedy wolna? No dobrze, demon jak to duch, wie bo wie, ale
my w koncu musielibySmy takiego demona zrobi¢ fizycznie. Skad zatem nasz
fizyczny odpowiednik demona wiedziatby jaka czastka zbliza si¢ do drzwiczek?
Powrdcimy jeszcze do analizy dziatania demona Maxwella. Teraz tylko powiem,
ze samO zbieranie informacji jest procesem fizycznym. I jak kazdy proces
fizyczny wptywa na stan obserwowanego uktadu fizycznego. Jak si¢ okaze bilans
dzialan fizycznego demona jest negatywny, to znaczy, ze dalej nie mozna
odwroci¢ przeptywu ciepta w uktadzie fizycznym bez powodowania odpowiednio
duzych zmian w $rodowisku.

Demon Maxwella jako pierwszy z taka ostro$cig pokazal, ze samo
zdobywanie informacji jest procesem fizycznym. Owszem ludzie zdawali sobie
z tego sprawe | przed sformutowaniem tego eksperymentu myslowego, ale nie
przeszkadzato im to dziata¢ tak jak idealni obserwatorzy. Idealni w tym sensie, ze
dokonujac obserwacji uktadu fizycznego zaktadali, Zze nie wywierali na tenze
uktad zadnego wplywu. Wiec do czasu demona Maxwella w modelach fizycznych
istnieli tylko idealni obserwatorzy. Miato to sens, gdyz wplyw obserwatora na
zjawiska mechanicznie czy elektryczne jest zwykle niedostrzegalnie maty.
W termodynamice, w pewnych sytuacjach obserwator stal si¢ waznym
elementem sktadowym uktadu fizycznego. Jego pominig¢cie moze doprowadzié
nas do rewolucyjnego, ale niestety fatszywego wniosku, ze mozna ztama¢ druga
zasade. W tej sytuacji musimy sobie jasno powiedzie¢ — nie jesteSmy idealnymi
obserwatorami. Problem fizycznos$ci obserwatora w jeszcze bardziej drastyczny
sposéb wyjdzie w mechanice kwantowej. W ogole mechanika kwantowa
w duzym stopniu jest problemem obserwatora. Na tym migdzy innymi polega
istota rewolucji XX wiecznej fizyki. Obserwator stat si¢ zasadniczym elementem
procesu obserwacji.

Drugim istotnym elementem jest srodowisko. W mechanice klasycznej
i klasycznej elektrodynamice w zasadzie si¢ nim nie przejmujemy. Srodowisko
jest w duzej mierze idealnie obojetng sceng dla rozgrywajacej si¢ w uktadzie
fizycznym sztuki. W tej analogii obserwator bylby biernym w stosunku do
przebiegu sztuki widzem. W termodynamice $rodowisko staje si¢ istotnym
elementem uktadu fizycznego — scena wiaczyta si¢ do spektaklu. W sposob jawny
wida¢ to w okresleniu (4.2) - ,jniemozZliwy jest samorzutny przepbhw...”.
Przyplyw nie samorzutny jest mozliwy, ale oznacza to interakcje ze
srodowiskiem. Oczywiscie istotna obecnos$¢ srodowiska uktadu fizycznego
wpisana jest w kazde sformutowanie drugiej zasady termodynamiki. Ponownie
mechanika kwantowa poglebita zwigzki miedzy sceng i uktadem. Mechanika
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kwantowa to wspotczesny spektakl, w ktérym udzial bierze 1 scena i widz.
Inspiratorem takiego podejscia do sztuki byta jednak termodynamika.

Brakuje nam bardzo wielkosci fizycznej, ktora w prosty sposob
pozwalataby na precyzyjne okreslenie relacji uktad — srodowisko. Na szczescie
taka wielko$¢ istnieje 1 nazywa si¢ entropig. Po jej zidentyfikowaniu szybko
awansowata do grona najwazniejszych wielkosci fizycznych. Nic w tym
dziwnego tak jak energia jest podstawowa wielkoscig dla zasady zachowania
energii, tak entropia jest podstawowag wielkosci dla drugiej zasady
termodynamiki.
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5. Entropia po raz pierwszy

Z zalezno$ci (4.3.9) wynika, ze w procesie odwracalnym wielko$¢ Q/T jest
zachowana. Jest to bardzo wazny wynik. Tak wazny, ze wielko$¢ Q/T zastuzyta
sobie na wtasng nazwe — entropia.

AS zg 5.1

Wzor (5.1) okres$la zmiane entropii AS w uktadzie, do ktdrego dostarczamy ciepto
AQ w statej temperaturze T. We wzorze (4.3.7) i innych zwigzanych z silnikiem
Carnota oznaczalem przyrost ciepta AQ, samg literg Q, gdyz z kontekstu byto
jasne, ze Qq oznacza przeplyw ciepta, w zaleznosci od indeksu g, z grzejnika lub
do chtodnicy. Kiedy bedziemy moéwili o entropii ogolnie fakt, ze chodzi
0 przeplyw ciepta moze nam umkng¢, stad jawne oznaczenie zmiany przez
dodanie duzej delty przed Q. Podkreslam jeszcze raz, ze wzor (5.1) oznacza
zmiang entropii S. Patrzac na wzor (5.1) mozemy stwierdzi¢, ze zmiana entropii
jest miarg ciepta pochtonietego lub oddanego w danej temperaturze T. Bardzo
wazny jest nastepujacy

Fakt 5.1.

Entropia jest funkcjg stanu

Oznacza to, ze entropia ukladu zalezy tylko od jego parametrow a nie zalezy od
historii uktadu.

Rysunek (5.1) pokazuje wykres temperatura-entropia (T-S) przemian
w silniku Carnota na gaz doskonaty

. . Rysunek 5.1. Diagram T-S dla
[P 7 silnika Carnota opartego o gaz
idealny. Strzatki pokazuja
Y kierunek przemian. Gdy je
odwrdcimy otrzymamy
chtodziarke Carnota. Dwie
P e < T poziome linie odpowiadaja
: przemianom izotermicznym,
1

1

» adwie pionowe przemianom
S S S adiabatycznym
1 2

Przemiany izotermiczne reprezentuja linie poziome (linie stalej temperatury T).
Przemiany adiabatyczne reprezentuja linie pionowe, gdyz przy izolacji termiczne;j
nie ma przeptywu ciepta i entropia jest stala. Przy okazji taka przemiana ma nazwe
przemiany izentropowej.
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Definicja 5.1: Przemiana izentropowa
Przemiang termodynamiczng, przy Ktdrej entropia damego uRfadu jest stata
nazywamy przemiang izentropowaq.

Z wykresu (5.1) wida¢ (majgc na uwadze wzor (5.1)), ze iloczyn temperatury
grzejnika 1 zmiany entropii jest rOwny cieplu pobranemu z grzejnika.

TAS, , =T (S, -S,)=Qs 5.2a
lloczyn temperatury chtodnicy i zmiany entropii jest rowny cieptu oddanemu do
chtodnicy.

TenAS, 1 =Tg, (Sl - Sz) =Qg, <0 5.2b
Widac¢ z tego, ze

AS, ,,=—-AS, | 5.2¢c
Suma tych dwoch wielkosci jest zatem rowna cieplu spozytkowanemu na prace

Qs — Qe = (TG —Tep )A51_>2 5.2

Wiemy, ze w cyklu Carnota entropia uktadu nie zmienia si¢. Na wykresie T-S
wracamy zatem do punktu wyjscia. Jest to cecha wszystkich zamknigtych cyklow
odwracalnych, co ilustruje rysunek (rys. 5.2a). Na rysunku (5.2b) droge od
r6zowej do zielonej kropki przebywamy zygzakiem, za pomocg silnikow Carnota
pracujacych na gazie doskonalym. Przej$cie odcinkow 1-2-3 zmienia entropig
uktadu o AS. Odcinek ten odpowiada myslowemu silnikowi Carnota. Teraz
jednak po przebyciu odcinka ,,3”, zamiast przejS¢ do odcinka ,,1”, idziemy
W przeciwng strong¢ 1 przesiadamy si¢ w ten sposob na kolejny myslowy silnika
Carnota. Wobec tego po przej$ciu zygzakiem od kropki réozowej do zielonej
zmiana entropii jest rowna sumie zmian czgstkowych

N
AS =) AS,
i=1l
Gdzie indeks 1 wskazuje zmiang entropii na i-tym poziomym odcinku. Gdy
pomiedzy punktem r6zowym R a zielonym Z ustawimy nieskonczenie wiele
silnikdw Carnota, a zmiana entropii na kolejnych poziomych odcinkach bedzie
rowna dS, to wzor (5.3) przejdzie w

5.3

AS = jds >4
R

Granice catkowania oznaczaja, ze catkujemy od punktu r6zowego do zielonego.
Korzystajac ze wzoru (5.1) mamy

Q
pA dQ
AS=|—

QJR T 5.5
Granice calkowanie rozciggajg si¢ od ciepta jakie ma uktad w punkcie r6zowym
do ciepta jakie ma ten sam uktad w punkcie zielonym. Dla odwracalnego procesu
kotowego mamy
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AS:[_ﬂd—Q=[J]dS=o >0
C T Cc

Z faktu (5.1) wiemy, ze entropia jest funkcja stanu. Jej warto$¢ dla danego uktadu

zalezy tylko od stanu uktadu, a nie od jego historii. Zatem niezaleznie od tego czy

od punktu rézowego do zielonego idziemy zygzakiem czy tez po czarnej krzywej

zmiana entropii bedzie taka sama. Oznacza to, ze wzér (5.5) pozwala nam

oblicza¢ zmiang entropii niezaleznie od historii uktadu.

N

> >
S S

Rysunek 5.2. a) jezeli w uktadzie mamy cigg odwracalnych przemian
prowadzacych wzdtuz zamknietej drogi na diagramie T-S, to w cyklu kotowym
entropia uktadu pozostaje stata, co oznacza, ze na wykresie T-S powracamy do
punktu wyjscia; b) trajektorie od punktu rézowego do punktu zielonego
mozemy roztozyc¢ na szereg silnikow Carnota pracujacych na gazie doskonatym.
Przyktadowo wzdtuz linii (1) realizujemy przemiane adiabatyczng. Od
temperatury wskazanej przez dolng pomaranczowa strzatke do temperatury
wskazanej prze gérng pomaranczowa strzatke. Krotki poziomy odcinek (2)
oznacza przemiane izotermiczng, na ktérej entropia uktadu zmienia sie o AS.
Pionowy odcinek (3) to przemiana adiabatyczna idgca w druga strone. Tym
razem konczymy na nieco nizszej temperaturze, ale jezeli dtugo$c odcinka (2)
dazy do zera to tg drobng réznice mozemy pomingc.

Co si¢ stanie gdy proces nie jest odwracalny? Skupmy si¢ na silniku
Carnota. Jezeli popsujemy jego konstrukcje, tak aby zachodzace w nim procesy
nie byly odwracalne, to jego sprawnos$¢ spadnie ponizej sprawnos$ci silnika
Carnota. PokazaliSmy juz, ze silnik odwracalny ma najwigksza sprawnos¢, przy
danej temperaturze chlodnicy i grzejnika. Niech w naszym popsutym silniku
cieplnym, podczas jednego cyklu, ciepto dostarczone przez grzejnik wynosi Qg,
a ciepto oddane chtodnicy wynosi Qcp. Sprawnos¢ tego silnika wynosi

y %= Qon ‘.

0
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Zgodnie z druga zasada termodynamiki sprawno$¢ ta musi by¢ mniejsza od
sprawnosci odpowiedniego silnika Carnota (4.8), zatem

— T. — T,
Q¢ an< ¢ — Icn

5.8
Q6 Tg
Nierowno$¢ tg mozemy zapisa¢ w postaci
Qcn Ten
1-—<1-—= 5.9
Qe Tg
Po uproszczeniu mamy
Qcn _ Ten
— > 5.10
Q Tg
Co mozemy zapisa¢ w postaci
Qcn _ U
—_— > — 511
Ten  Tg

Zamiast rownosci jak w przypadku cyklu odwracalnego (4.3.9) uzyskalismy
nieréwnos¢. Oznacza to, ze dla silnika nieodwracalnego mamy

5.12
Yen  %a

Ten  Te |
Uzywajac wzoru na zmiang entropi (5.1) mamy

AS >0 5.13a

Zatem w procesie kotowym nieodwracalnym zmiana entropii jest dodatnia. Gdy
proces jest odwracalny, jak w silniku Carnota, wtedy zmiana entropii jest rowna
zeru. Ogolnie dla uktady izolowanego, to jest takiego, ktorego dziatanie nie
zmienia stanu §rodowiska mamy

AS >0 5.13a
przy czym réwnos$¢ jest mozliwa tylko w procesie odwracalnym. Uzywajac
pojecia entropii drugg zasade termodynamiki mozemy sformutowac tak:

Okreslenie 5.1: Druga zasada termodynamiki i entropia
W ukfadach izolowanych cafRowita entropia pozostaje stata [ub rosnie.

Jest to najbardziej ogdine sformutowanie drugiej zasady termodynamiki i jak si¢
przekonamy wychodzi ono daleko poza zagadnienie sprawnosci idealnego silnika
cieplnego.

Zobaczmy jak zmienia si¢ entropia gazu doskonatego podczas
izotermicznego rozpr¢zania. Poniewaz T=const mamy

deQ 1 H AQ 5.14
AS = f?=7 fdQ=T
Qp Qp
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Ale jak wcze$niej zostato obliczone (2.1.7) w procesie izotermicznym ciepto
zmienia si¢ zgodnie ze wzorem

Vv,
AQ = nRTIn (—") 5.15
2

Tutaj Vk 1 Vp to odpowiednio objetosci gazu na poczatku i na koncu procesu. Stad
mamy

v
AS = nRIn (—") 5.16
W

Zobaczmy jak zmienia si¢ entropia przy wyrownywaniu temperatur miedzy
dwoma porcjami tej samej cieczy. Dla utatwienia przyjmijmy, Ze masy obu porcji
byly jednakowe a ich temperatury wynosily odpowiednio T,<T;. Na podstawie
bilansu cieplnego stwierdzamy, ze po zmieszaniu 1 ustaleniu réwnowagi
temperatura koncowa wynosi

- T, + T, 5.17
T2
Cieplo chtodniejszej porcji cieczy rosnie, a zwigzana z tym zamiana entropii
Wynosi

d T 5.18
AS; = j < j ——dT = cmln <Tk) 4

2

Gdzie ¢ to 01ep10 wlasmwe cieczy a m to masa porcji. Cieplo cieplejszej porcji
maleje, a zwigzana z tym zmiana entropii wynosi

Ty

d T 1
ASz—j ¢ f—dT—cmln(Tk) 518D

1
Ty

Calkowita zmiana entropn jest rowna

Ty (T, + Tp)?
AS = A AS, = | = In| ——— 5.18
S;+AS, =cmIn <T1T2> cm n< AT T, >0

Wida¢é, ze catkowita entropia wzrosnie, co jest zgodne z druga zasada
termodynamiki.

I ostatnie ¢wieczenie: Ile wynosi entropia jednego mola gazu przy dowolnej
wartos$ci jego parametrow p, V i T. Powiedzmy, Ze stan uktadu zmienia si¢ od
wartosci poczatkowych pp, Vp i T, do wartosci koncowych p, Vi T. Przemiang,
w ktorej zmieniajg si¢ wszystkie parametry nazywamy przemiang politropowa.
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Definicja 5.2: przemiana politropowa

Przemiana w  Ktorej zmianie ulegajq wszystRie parametry uRfadu
termodynamicznego, wchodzqce w skfad danej réwnania stanu, nazywamy
przemiang politropowq.

Z pierwszej zasady termodynamiki (okr. 3.1) i (5.1) mamy

dQ ¢, p 5.19
ds _T_7dT+TdV
Korzystajac z faktu, ze
- pV 5.20
R
Po podstawieniu do (5.20) do (5.19) mamy (dla jednego mola gazu doskonatego)
5.21
as = ar + Y.
T v
Catkujemy obie strony (5.21)
S
f dS =S, V,.T) — S(pp. Vp, Tp) 5.22a
Sp
¢ T
v .o 5.22b
Tp
‘ dv |4
5.22c
R— = RIn| —
J 5= (V)
Vp
Zbierajac te wyrazenia mamy
5.23
T |4
S, V,T) =S(pp, V. Tp) + cyIn|{ — | + RIn | —
Ty Vo

W procesie cyklicznym pokazanym na rysunku (5.2) entropia uktadu wraca
do swej wartosci poczatkowej. Jest to proces odwracalny. Ale nie oznacza to, ze
aby uktad (np. taki jak gaz z cylindrem) wrdcil do stanu poczatkowego proces
musi by¢ odwracalny. Kosztem entropii otoczenia mozemy wroci¢ do stanu
poczatkowego ukladu w procesach niestacjonarnych. Druga zasada
termodynamiki dotyczy uktadu izolowanego. W przypadku silnika Carnota sam
tlok nie jest takim uktadem. Trzeba jeszcze wzia¢ pod uwage grzejnik i chtodnice.
Dodatkowo kazdy sensowny silnik wykonuje prac¢ na zewnatrz wtasnego uktadu.
Cze$¢ energii ucieka zatem poza uktad samego silnika 1 jego najblizszego
otoczenia. Przy pracy silnika Carnota ogdlna entropia §wiata rosnie. Ale ro$nie
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W mozliwie maty sposdb bo sam silnik Carnota jest odwracalny i nie generuje
strat w entropii.

Mozemy wroci¢ do rysunku (4.1.1), ktory pokazuje wiecznie poruszajacy
si¢ mechanizm, przy braku oporow ruchu. W takim mechanizmie energia jest
uwieziona. Jezeli chcemy jg wyprowadzi¢ na zewnatrz, to musimy konstrukcje
zmodyfikowa¢. Powiedzmy, ze momencie zeslizgiwania si¢ z rowni bloczka, na
ptaskiej cze¢sci odcinka pojawia si¢ chropowata powierzchnia. Bloczek trac o ta
powierzchni¢ traci energi¢ kientyczng kosztem wydzielonego ciepta. Energia ta
moze by¢ wykorzystana do zasilania silnika cieplnego, ktory obraca czg¢s¢ toru,
tak by raz strona gladka byta skierowana do gory a raz strona szorstka i jezeli co$
z tej energii zostanie to moze by¢ dodatkowo spozytkowana na inne cele. Tg
stracong na cieplo energi¢ trzeba uzupetni¢, na przyklad mechanizmem
naciggajagcym wstepnie sprezyne przed uderzeniem bloczka. Mechanizm do
wstepneg0 naciggania sprezyny musiatby mie¢ dodatkowe zrodio energii, ktora
bytaby paliwem dla tego nieco dziwnego silnika. Podobnie silnik Carnota
pobierajac cieplo z grzejnika wykorzystuje je na wykonanie pracy. Ta czgs¢ ciepta
jest utracona 1 musi by¢ uzupeltniona, inaczej grzejnik stanie si¢ chtodniejszy.

Zwracam kolejny raz uwage na znaczenie stacjonarnos$ci uktadu. Wzor
(5.1) mozemy stosowac¢ wtedy, gdy caty uktad ma tg samg temperature. Wroé¢my
do przyktadu z gazem. Rysunek (5.3) pokazuje tlok z gazem o niezerowym
rozkladzie temperatury

a b Rysunek 5.3. Ttok =z gazem

0 zZréznicowanej temperaturze;
a) rozne stopnie szarosci pokazuja
rézne temperatury gazu.

Temperatura kiedy poruszamy sie
do gory; b) w bardzo matych
szeScianach mozemy uznaé, ze
temperatura jest stata. Ale miedzy
takimi myS$lowymi Scianami
przeptywa ciepto i w mys$l wzoru
(5.1) zmienia sie entropia

Pytanie jaka temperatur¢ nalezy wstawi¢ do wzoru (5.1) nie ma sensownej
odpowiedzi. Nie mozemy wigc go stosowa¢ w odniesieniu do catego gazu
zawartego w tloku. MoglibySmy podzieli¢ wnetrze ttoka na bardzo male
szcze$ciany (rys. 5.3b), wewnatrz ktorych temperature mozna uznaé za stala.
W kazdej takiej kostce mozemy policzy¢ zmiang entropii stosujac wzor (5.1).
Wielko$¢ AQ oznaczataby wtedy przeptyw ciepta migdzy kostkami. Tg zmiang,
dla kazdego fragmentu, trzeba byloby obliczy¢ w czasie, az do momentu
osiggniecia robwnowagi w uktadzie. Nastepnie wszystkie te zmiany nalezatoby
posumowa¢ co datoby nam zmian¢ entropii ukladu od pewnego,
nierOwnowagowego stanu poczatkowego do stanu rownowagi.
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Do tej pory obliczalem zmiany entropii. Aby obliczy¢ warto$¢ entropii
danego uktadu musimy zna¢ tg warto$¢ dla jednego charakterystycznego stanu.
Kwestie te reguluje trzecia zasada termodynamiki

5.1. Trzecia zasada termodynamiki

Trzecia zasada termodynamiki w najprostszym sformutowaniu brzmi:

OKreslenie 5.1.1: Trzecia zasada termodynamiki (zasada Nernsta)
W temperaturze zera bezwzglednego entropia ukfadu fizycznego jest rowna zeru.

W pierwotnym sformutowaniu zasada ta dotyczyta idealnego krysztalu i ma swoje
korzenie w statystycznej definicji entropii; to jeszcze przed nami. Jednak
W czesci podrecznikow nie wspomina si¢ o idealnych krysztatach 1 kontekscie
statystycznym, tylko formutuje si¢ trzecig zasade jak wyzej. Na razie ja rowniez
do takiego jej wprowadzenia si¢ ogranicze.

Trzecia zasada termodynamiki zostata sformutowana przez niemieckiego
fizyka i chemika Walthera Nernsta (nagroda Nobla z chemii w 1920r). Nazywana
jest tez zasada Nernsta. Inne jej sformulowanie mowi, ze nie mozna w skonczonej
liczbie krokow uzyska¢ temperatury zera bezwzglednego. Wida¢ to na prostym
przyktadzie pompy cieplnej, ktorej sprawnosci wyraza si¢ wzorem

n= Qod — TCh 51.1
W Tg—Tcn

Powiedzmy, ze chcemy schtodzi¢ uktad, za pomoca pompy cieplnej do
temperatury Tch=0K, odbierajgc przy tym skonczone ciepto Qoqg. Z€ wzoru (5.1.1)
wida¢ ze w takim przypadku Q.4/W—0, co oznacza, ze W—o0. Im blizej zera tym
mniejsze sg to porcje odebranego ciepta przy danej pracy wlozonej W. W efekcie
potrzebujemy nieskonczenie wiele krokOw na osiggnigcie temperatury zera
bezwzglednego. Wroce jeszcze do obliczania entropii, przyjmujac za trzecia
zasadg termodynamiki, ze dla temperatury zera bezwzglednego entropia uktadu
jest réwna zeru.

5.2. Funkcje procesu

Rownanie stanu gazu doskonatego zawiera funkcje stanu (def. 3.1), czyli takie
wielkosci, ktore zalezg tylko od stanu uktadu. Nie ma znaczenia cigg zdarzen,
ktory doprowadzil uktad do danego stanu. Inaczej méwigc nie ma znaczenia
historia uktadu. Zwalnia nas to od §ledzenia drogi po ktérej uktad doszedt ze stanu
poczatkowego do stanu koncowego (rys. 3.2). Obok tego mamy wielkoSci, ktore
zalezg od historii, méwimy o nich jako o funkcjach procesu.
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Definicja 5.2.1: Funkcja procesu
funkgja termodynamiczna zalezina od historii ukfadu (procesu termodynamicznego)

Przyktadem funkcji procesu sg praca i ciepto. | tak praca przy zmianie objgtosci
gazu jest wyrazona wzorem
Vi 521
W = [p(V)dv

A

Warto$¢ pracy zalezy od trajektorii (postaci funkcji P(V)), po ktorej przeszliSmy
do objetosci V,, do objetosci Vi (rys. 5.2.1).

p(V)

25x108 |

3

2.0x108 |
' P1

15x108

1.0x108

500000 F

~0.0000 00005 00010 00015 00020 00025 IIII.I:I[I'.'HJI"IIIIr
Rysunek 5.2.1. Dwa procesy na diagramie p-V przeprowadzajgce gaz
doskonaty (w iloSci jednego mola) od punktu czerwonego do punktu
niebieskiego idg po innych Sciezkach. Proces zaznaczony kolorem szarym jest
procesem iztermicznym przy temperaturze t=300K. Proces zaznaczony
kolorem brazowym sktada sie z dwoch kolejnych proceséw: izobarycznego
rozprezania oraz izochorycznego obnizenia ciSnienia. Praca wykonana jest
réwna wartosci pola pod odpowiednimi krzywymi. Jak wida¢ wartos$¢ pracy jest
zalezna od historii procesu. Praca jest zatem funkcjg procesu.

Oznacza to, ze praca nie jest r0zniczkg zupelng z ci$nienia po objetosci uktadu
OW = pdV 5.2.2

Od tego momentu ro6zniczki wielkosci bedace funkcjami procesu bedg oznaczat
przez symbol & a nie d. Przy okazji mozemy zdefiniowa¢ pojecie rozniczki
niezupeine;.

Definicja 5.2.2: Rozniczka niezupelna
RézniczRa niezupetna wielRosci u jest rozniczRg, dla Rtérej wartos¢ catki obliczonej
po drodze tqczqcej dwa réZne punkty jest zalezna od drogi

j5u # j&u 5.2.3
S

S2
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Wiemy, ze cieplo w przemianach gazu doskonatego mozemy wyrazi¢ catka
S 524
AQ=[T(s)ds
SP

Ponownie, to jak zmieniato si¢ ciepto zalezy od historii zmian temperatury jako

funckji entropii uktadu. Oznacza to, ze
0Q=TdS 525

5.3. Druga zasada termodynamiki - dyskusja

Druga zasada termodynamiki ma istotne znaczenie dla podstawowych rozwazan
dotyczacych Wszechswiata i czasu. Rozwazania dotyczace losow Wszechswiata
jak 1 natury czasu maja charakter spekulatywny. Nie wiemy jak odkryta lokalnie,
czyli tu na Ziemi, druga zasada termodynamiki ma si¢ do tak wielkiego uktadu
jak Wszech§wiat. Z drugiej strony trudno by$my unikali wyciggania wnioskoéw
kosmologicznych czy dotyczacych natury czasu, jezeli druga zasada
termodynamiki sama nam je podsuwa. Takie rozwazania zawsze stawiajg nas na
granicy miedzy fizyka 1 filozofi3. W samym staniu na granicy czy jej
przekraczaniu nie ma nic zdrozonego. Takie wycieczki mialy mocno inspirujacy
wplyw na rozwdj nauki. Problemy moga si¢ zaczaé wtedy, gdy granice
przekraczamy nie zdajac sobie z tego sprawy. Zatem w ponizszych rozwazaniach
bedziemy ociera¢ si¢ o dwie wazkie granice. Pierwsza dotyczy radykalnej
ekstrapolacji bardzo lokalnie stwierdzonej zaleznosci na caly ogromny
Wszechswiat. Druga dotyczy pytan o natur¢ rzeczy i1 losy $wiata. Majac to
W pamieci mozemy bezpiecznie oddac¢ si¢ spekulacjom.

5.3.1. Problemy kosmologiczne

Z druga zasada wigza si¢ problemy kosmologiczne. Skoro entropia w uktadach
izolowanych ros$nie, to przyjdzie czas, ze Wszech$wiat osiggnie maksimum
entropii — znajdzie si¢ w rownowadze termodynamicznej. Problem ten zaczat
rozwaza¢ William Thomson (Lord Kelvin) okoto 1852 roku. Wszech§wiat
w rownowadze termodynamicznej bedzie miejscem skrajnie nudnym. Poniewaz
entropia samorzutnie nie moze rosng¢ nie dojdzie w nim do zadnego cickawego
procesu fizycznego. Niedlugo potem mysl ta podchwycili William Rankine
I Hermann von Helmholtz. Ten ostatni ukutl obrazowy termin ,,Smier¢ cieplna
Wszechéwiata”. Smier¢ cieplna Wszechéwiata, jezeli nastapi, jest procesem
niewyobrazalnie dtugim - minimum 10% Jat wedtug obecnych szacunkéw. Mamy
to jednak w sobie, ze podobnie jak starozytnym Grekom, nicos¢ w kazdej swej
formie nie jest nam w smak. Dlatego ta pesymistyczna prognoza nas martwi, cho¢
obejmuje okres czasu nie mieszczacy si¢ w zadnej ludzkie perspektywie.
Hipoteza $mierci cieplnej] Wszech§wiata jest konsekwencje drugiej zasady
termodynamiki i tak jg nalezy potraktowa¢. Druga zasada termodynamiki jest
tworem ludzkiego umystu i jako taka nie stanowi dla Wszech$wiata zadnej §wigtej
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normy. Z jednej strony nie mozemy twierdzi¢, ze hipoteza $mierci Wszechswiata,
jest glupia bo jest uprawnionym wnioskiem z dobrze potwierdzonej drugicj
zasady, z drugiej strony musimy pami¢taé, ze to tylko uprawomocniona
autorytetem drugiej zasady hipoteza, a sama druga zasada jest wynikiem syntezy
grupy obserwacji poczynione] przez nasz umyst. Za arogancj¢ nalezy uznac
postawe majg pretensj¢ do wyrokowania o przysziosci Wszech§wiata jako
catosci. Zdarzato si¢ juz nieraz w historii, ze przekraczanie skal wielkos$ci
zmienialo catkowicie nasze rozumienie fizyki. Dobrze spisujgce si¢ transformacje
Galileusza (8TVII 1.2), za ktérych poprawno$¢ wielu uczonych potowy XIX
wieku datoby glowe, przestaly si¢ dobrze spisywaé¢ przy predkosciach
porownywalnych z predkoscig §wiatta. Wida¢, ze to co byto dobre dla matych
predkosci niekoniecznie byto roéwnie dobre dla znacznie wigkszych predkosci od
normalnych (czyli takich z jakimi mamy do czynienia na co dzien). Wycieczka
W mate rozmiary catkowicie postawita na gtowie klasyczng fizyke prowadzac do
fizyki kwantowej. Ztozone uktady okazaty si¢ bardziej skomplikowane 1 cickawe
niz uktady zawierajace niewielka liczbe czesci (fizyka chaosu). Gdy mowimy
0 losach catego Wszech§wiata zmieniamy skalg¢ z naszej, w ktorej narodzita si¢
druga zasada na maksymalng mozliwag w fizyce. To dramatyczny skok. Nie
wiemy jakie sg granice Wszech§wiata, nie wiemy czy Wszech§wiat jako cato$¢
mozna traktowac jak ,normalny” uklad zamknigty, nie wiemy bardzo wielu
rzeczy dotyczacych fizyki granic (czasu, przestrzeni, mikroskopijnosci,
ztozonosci) nie mozemy zatem nic wigcej powiedzie¢ na temat hipotezy Smierci
cieplnej] Wszechswiata nadto, ze jest to hipoteza wynikajaca z drugiej zasady
termodynamiki.

Pamigtajac o tym statucie hipotezy Smierci cieplnej Wszechswiata mozemy
zanurzyC si¢ w zawiltosci zwigzane z rozwazaniem jej prawdziwosci. Nie wazne
czy bardziej sktaniamy si¢ do prawdziwosci tej hipotezy czy ja analizujemy na
potrzeby krytyki. Wazne abySmy byli w swych rozwazaniach uczciwi. Wtedy
moze si¢ to okaza¢ calkiem pozyteczne zajecie. Nie wiem czy uda si¢
rozstrzygna¢ kwestii prawdziwosci tej hipotezy, ale takie podstawowe
rozwazania mogg doprowadzi¢ nas (nas jako ludzi) do glgbszego zrozumienia
samej entropii i do spostrzezen o duzym potencjale dla nauki i techniki. Pamigtasz
sferyczny model Wszechswiata (rys. TVI 1.3.1). Cho¢ daleko mu do naszych
obecnych modeli Uktadu Stonecznego, to stal si¢ zarzewiem studiow, ktore
prowadzity do wielu pytan (rowniez kwestionujacych wartos¢ tego modelu), ktére
przyczynity si¢ do rozwoju astronomii. Podobnie rzecz si¢ miata z teorig
flogistonu (81.3.1) i cieplika (81.3).

Chciatem przy okazji hipotezy $mierci cieplnej wskaza¢ na wazng sprawe.
Oto ktos mowi, ze z dobrze ugruntowanej nauki wyplywa dziwny wniosek
dotyczacych spraw odleglych. Na przyktad - z dobrze ugruntowanej, w ziemskiej
skali, drugiej zasady termodynamiki, wynika dziwny wniosek dotyczacy konca
historii calego Wszech$wiata. Zainteresowani przedmiotem podzielg si¢ na dwa
duze obozy. Tych co bedg za i1 przeciw. Przynalezno$¢ do tego czy innego obozu
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nie bedzie wynikata ze stopnia znajomosci fizyki czy gltebi umyshu, a przede
wszystkim z przekonan danej osoby, jej temperamentu i $§wiatopogladu. Zacznie
si¢ debata, w ktdrej niestety, cze¢sci uczestnikow bedzie uwazala przedstawicieli
przeciwnego obozu za idiotéw. Jednak w takiej dyskusji, na poczatku wszyscy sa
w bledzie, tylko jedni, szczesliwym trafem staneli po stronie wygranych a drudzy
nieszczesliwym trafem po stronie przegranych. Kto po jakiej stronie stoi okaze
si¢ dopiero po latach, dziesigcioleciach, stuleciach dyskusji, lub nigdy. A do
koncowego wyniku przyczyniajg si¢ i zwolennicy i oponenci danej koncepciji.
Z perspektywy dnia dzisiejszego mozemy chwali¢ przenikliwos¢ XVIII
wiecznych oponentdw teorii cieplika. Ale wcale nie oznacza to, ze dana osoba,
przeciwna cieplikowi, byta rzeczywiscie madrzejsza od kazdego przedstawiciela
z grupy zwolennikdw teorii cieplika. Co wigcej znamienici zwolennicy teorii
cieplika wniesli bardzo powazny wkiad w rozwdj termodynamiki (za przyktad
moze tu postuzy¢ Lavoisier 1 Carnot). Dobrym przykladem istotnego wpltywu
wysokiej klasy oponentow uznanych pdzniej ideii jest Tycho Brache, ktory bedac
oponentem teorii heliocentrycznej (a miat ku temu dobre powody), swoja praca
badawczg znaczaco przyczynit si¢ do ostatecznego tryumfu heliocentryzmu.
Historia nauki petlna jest wielkich btadzacych, a kazdemu z nich towarzyszy
znaczny thum nikomu nie znanych zwolennikoéw zwycigskich idei.

Wréoémy jednak do Wszech§wiata. Gdy zmienimy kierunek marszu wzdtuz
osl czasu, to zaczniemy cofac¢ si¢ ku wczesnej historii Wszechswiata. Im dalej
W przesztos¢ tym mniejsza powinna by¢ entropia Wszechswiata. Zatem gdzies
w okolicach Wielkiego Wybuchu powinna ona mie¢ warto§¢ minimalng.
Wyciggamy stad wniosek, ze Wszech§wiat urodzit si¢ z niska entropig czyli
mocno zlamang symetrig, albo jeszcze inaczej ujmujac z wysokim porzadkiem.
Dlaczego jednak Wszech§wiat miatby wyr6znia¢ jaki§ wysoce okreslony
porzadek? Na to pytanie nie ma dobrej odpowiedzi, wigc jest cale mnostwo
spekulacji. Jest to rowniez miejsce, ktore chetnie wykorzystujg teologowie,
postulujac, ze za pierwotny wysoki porzadek wpisany w rodzacy si¢ Wszechswiat
odpowiada inteligentny BO0g. Nawiasem mowigc, powigzanie inteligencji
(a Scislej bioragc zwigzanej z nig informacji) z entropig nie jest ghupim pomystem,
o czym przekonamy si¢ w temacie (TXX). Oczywiscie spekulowanie o istnieniu
Boga na bazie drugiej zasady termodynamiki obwarowane jest tymi samymi
zastrzezeniami co spekulowanie na temat hipotezy S$mierci cieplnej
Wszechswiata. Wszystko jest OK dopoki pamigtamy, ze to spekulacja.

5.3.2. Strzalka czasu

Czas z uporem godnym lepszej sprawy ptynie w jedng strone¢ od przesztosci do
przysztosci. W 1927 roku brytyjski astrofizyk Arthura Eddingtona sformutowat
pojecie strzatki czasu, ktorg spopularyzowal w wydanej rok pdzniej ksigzce ,,The
Nature of the Physical World". Czasem zaproponownanie jednego celnego
pojecia przysparza czlowiekowi wiecej stawy niz odkrycia okupione dtugimi
zmudnymi do§wiadczeniami lub obliczeniami. Strzatka czasu to nic innego tylko
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geometrycznej stwierdzenie, ze czas plynie w jedng strone. Od czasu pracy
Eddingtona pojecie strzatki czasu stato si¢ jednym z punktéw debaty o sprawie
tak podstawowej jak czas. W ujeciu Eddingtona za strzalke czasu miata
odpowiada¢ druga zasada termodynamiki. Powiedzmy, Ze mamy izolowany uktad
fizyczny. Mierzymy jego entropi¢ dwukrotnie. Stan o wigkszej entropii jest
stanem poOzniejszym od stanu o mniejszej entropii. W ten sposdb pomiar entropii
uktadu pozwala nam jednoznacznie ustali¢ porzadek czasowy miedzy dwoma
aktami pomiaru. Wielka mi sprawa, powiesz. | bez pomiaru entropii kazdy z nas
wie, ktore zdarzenie w danym ukladzie jest wczesniejsze, aktore pdzniejsze
(jezeli tylko je uwaznie obserwujemy). Masz racje, poczucie uporzadkowania
zdarzen w czasie jest nam powszechnie dane. Ale nie chodzi tu o nasze
subiektywne poczucie czasu, tylko o ustalenie kolejnosci w czasie przez
odwotanie si¢ do pomiaru dobrze okreslonej wielkosci fizycznych. Taka
wielkoscig jest entropia. Jej zaletg jest to, ze w ukladzie izolowanym nigdy nie
maleje. Moze pozosta¢ stata, ale w realnych, makroskopowych, uktadach
fizycznych to si¢ praktycznie nie zdarza. Zmiana entropii moze by¢ za mata
aby$my ja uchwycili, ale jest to problem techniczny zwigzany z doktadnos$ciag
przyrzadu pomiarowego. Jezeli teraz uznamy, ze Wszech§wiat jest uktadem
izolowanym i w jego skali spetniona jest druga zasada termodynamiki, to mierzac
stan entropii Wszech$wiata, mozemy ustali¢, ktory pomiar byl wczesniejszy,
a ktory pozniejszy. W ten sposob czas staje si¢ uporzadkowany w skali catego
Wszechswiata. To stwierdzenie generuje jednak cata gamme problemow, ktorych
nie bede tu dyskutowat, ale do ktorych jeszcze bede nawigzywat w przysziosci.
Wspomne tylko, ze jednym z tych problemow jest uznanie Wszech§wiata jako
catosci za odpowiednik ukfadu izolowanego. Nie wszycy si¢ z takim
stwierdzeniem zgodza.

Jak juz moze zauwazyliscie, moja opinia w tej sprawie jest prosta. Tego
typu spekulacje sg niewatpliwie pouczajace 1 pociggajace, wigc nie ma co ich
unika¢, przynajmniej tak dtugo jak dlugo pamigtamy, ze sa to tylko spekulacje.
Nadto, dopoki czas nie dojrzeje do rozstrzygnigé, to nikt nie jest dostatecznie
madry by mu to zapewnito wybor prawidtowe;j drogi.
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