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1. Podstawowe pojecia

1.1. Materia, substancja

Materiq potocznie nazywamy ogot istniejacych przedmiotow fizycznych, ktére
mozemy poznawa¢ zmystami. W sensie fizycznym wszystko co ma mas¢ nazy-
wamy materia.

Materia sktadajaca si¢ z atomow, drobin oraz innych czastek elementarnych
(materia o budowie korpuskularnej) majaca mas¢ spoczynkowa r6zna od zera na-
zywana jest substancjq.

Substancja bioraca udzial w procesach termodynamicznych nazywana jest
czynnikiem termodynamicznym. Substancje majace jednakowe wiasciwoscei fi-
zyczne we wszystkich kierunkach nazywamy izotropowymi, pozostate nieizotro-
powymi.

Ilo$¢ substancji uktadu (zwana czasami licznoscia) jest okreslana przez liczbe
atomow lub czasteczek. Jej jednostka jest mol. Jeden mol substancji zawiera tyle
czasteczek co 12 g izotopu wegla 12C (6,0268 - 10%%). Najczesciej stosowana jed-
nostka jest kilomol (1 kmol = 1000 moli).

Z przytoczonej definicji wynika, ze 1 kmol izotopu wegla '>C ma mase
12 kg. W og6lnosci masa jednego kilomola substancji, wyrazona w kg, jest rOwna
jej masie czasteczkowej. Warto zapamigta¢ roznicg miedzy ilo$cia materii a masa.
Pierwsze pojecie odnosi si¢ do liczby atomow lub czastek, natomiast masa jest
miara bezwtadnosci i oddziatywania grawitacyjnego.

1.2. Uktad termodynamiczny

Uktad termodynamiczny jest to wyodrebniony z przestrzeni (otoczenia termody-
namicznego), za pomoca rzeczywistej lub wyimaginowanej ostony kontrolnej (bi-
lansowej), obszar wypetiony materig (rys. 1.1). Ostona kontrolna moze by¢ stata
lub ruchoma.
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Qotoczeme tremodynamiczne
uktad termodynamiczny f

%} “QQ

SCE- —-'< ostona kontrolna

Rys. 1.1. Uktad termodynamiczny

Ze wzgledu na przenikliwos$¢ ostony kontrolnej rozrézni¢ mozna:

uktady odosobnione (izolowane), ograniczone od otoczenia ostona, ktora unie-

mozliwia zarowno przeptyw substancji, jak i energii,

uktady otwarte, w ktorych przez ostong kontrolna mozliwy jest przeptyw za-

réwno substancji, jak i energii:

— uklady jednostronnie otwarte, w ktorych substancja przeptywa tylko w jed-
nym kierunku,

— uklady przephywowe, w ktorych substancja moze przeptywaé zard6wno na
zewnatrz, jak i do wewnatrz,

uktady zamkniete, w ktorych przez ostong kontrolna mozliwy jest przeptyw

jedynie energii:

— uklady z ostonq adiabatyczngq, w ktoérych oslona jest przenikliwa tylko
dla energii,

— uklady z ostonq diatermicznq, w ktorych ostona jest przenikliwa tylko
dla ciepta.

Uktad termodynamiczny moze sktadac si¢ z jednego lub wigcej cial. Ze wzgle-

du na zawartos¢ rozr6zni¢ mozna:

uktady jednosktadnikowe,
uktady wielosktadnikowe,

oraz:

uktady jednofazowe (homogeniczne, jednolite), zawierajace tylko jedna faze
substancji (np. tylko gazowa),

uktady wielofazowe (heterogeniczne, niejednolite), zawierajace rozne fazy da-
nej substancji,

a takze:

uktady jednorodne, ktére maja takie same witasciwosci fizyczne i chemiczne

W swojej calej objetoscei,

uktady niejednorodne:

— uklady dyskretne, ktérych wlasciwosci zmieniaja si¢ skokowo (np. istnienie
w uktadzie kilku faz),
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— ukiady ciqgle, w ktorych zmiany wlasciwos$ci zachodza ptynnie (np. zmia-
na temperatury).

1.3. Stan termodynamiczny. Zerowa zasada
termodynamiki

Stan termodynamiczny to warto$¢ wszystkich parametréw stanu w okreslone;j
chwili. Parametry stanu sa wielkosciami fizycznymi, za pomoca ktérych mozemy
okresli¢ stan materii (np. temperaturg, objgtos¢, cisnienie). Wyrdznia sig:

— parametry ekstensywne (globalne) okreslane dla catej objetosci substancji. Ich
warto$¢ zmienia si¢ wraz z ilo§cia substancji (sq addytywne). Do parametrow
ekstensywnych naleza m.in. masa, energia wewngtrzna, entalpia, entropia.

— parametry intensywne (lokalne) jednakowe dla catej objetosci substancji lub
tylko jej czeg$ci. Ich wartos¢ nie zalezy od ilo$ci. Do parametréw intensywnych
zaliczy¢ mozna m.in. temperaturg i ci§nienie.

Parametry stanu obliczone na podstawie parametréw, ktore mozna zmierzy¢
bezposrednio nazywamy funkcjami stanu.

Stan termodynamiczny substancji moze by¢ charakteryzowany przez parame-
try intensywne. Z parametrow ekstensywnych mozna utworzy¢ parametry inten-
sywne poprzez odniesienie ich do jednostki masy lub objetosci substancji (tzw.
parametry wlasciwe).

Stan, w ktorym parametry uktadu, takie jak ci$nienie, objgtos¢ i wszystkie
funkcje stanu sa state w czasie, nazywamy ustalonym stanem réwnowagi termo-
dynamicznej. Uktady mogace ze soba wymieniaé energi¢ sa w stanie rownowagi
termodynamicznej, jesli maja jednakowe intensywne parametry stanu.

Z pojeciem rownowagi termodynamiczne] wiaze si¢ zasada tranzytywnosci
réwnowagi termicznej zwana Zerowg zasadg termodynamiki: ,,Dwa ciata znaj-
dujqce sie w rownowadze termicznej z trzecim ciatem sq takze w rownowadze
termicznej miedzy sobq”.

1.4. Przemiana termodynamiczna

Przemiana termodynamiczna jest to zmiana stanu uktadu polegajaca na przejsciu
od jednego stanu, zwanego poczatkowym, do drugiego, zwanego koncowym, po-
przez conitnuum stanéw posrednich.

Przemiana jest odwracalna, jesli od jej stanu koncowego do poczatkowego
mozna powr6ci¢ w taki sposob, ze rOwniez w otoczeniu zostanie przywrocony
stan pierwotny. Nalezy jednak pamigtaé, ze rzeczywiste zjawiska fizyczne sa to
procesy nieodwracalne.
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Odwzorowaniem przemiany jest linia ciagla taczaca kolejne punkty od stanu
poczatkowego do stanu koncowego. Rownanie linii przemiany nazywamy réwna-
niem przemiany. Pomiedzy dwoma stanami czynnika termodynamicznego mozna
zrealizowa¢ nieskonczenie wiele przemian termodynamicznych. W tym sensie
mowimy o ciqglosci przemiany.

1.5. Temperatura

Temperatura jest to skalarna wielko$¢ fizyczna charakteryzujaca stan rownowa-
gi termodynamicznej uktadu makroskopowego. Jest ona miara stopnia nagrzania
ciat 1 w termodynamice jest parametrem stanu. Temperatura jest rOwniez zwiaza-
na ze $rednig energia kinetyczng ruchu i drgan wszystkich czasteczek tworzacych
dany uktad — temperatura ro$nie, kiedy wzrasta energia tych ruchow.

1.5.1. Pomiar temperatury

Do pomiaru temperatury mozemy wykorzysta¢ kazdy uktad fizyczny, ktorego jakas
wlasciwos¢ silnie zalezy od temperatury, a pozostate wtasciwosci sa w przyblizeniu
niezmienne. Wiasciwo$¢ taka nazywamy parametrem termometrycznym. I tak na
przyktad zalezno$¢ objetosci gazéw od temperatury (rozszerzalno$¢ termiczna ga-
zO6w) wykorzystana zostata w konstrukcji termometréw gazowych, a rozszerzalnosé
termiczna cieczy — w termometrach cieczowych. Zalezno$¢ oporu elektrycznego od
temperatury pozwolita na skonstruowanie termometréw oporowych.

1.5.2. Skale temperatury

Termodynamiczna definicja temperatury pozwala poréwnywac jej wartosci, ale
nie okresla jej skali. Na przyktad nie okresla, kiedy temperatura jednego ciata
jest dwa razy wyzsza od temperatury drugiego. Dlatego tez tworzone sa skale
temperatury zawierajace charakterystyczne jej wartosci oraz odpowiadajace im
zjawiska okreslajace stan cieplny.

Najstarsza znana skala temperatury, do dzi$ uzywana w krajach anglosaskich,
jest skala Fahrenheita zaproponowana w 1724 r. Fahrenheit przyjat, ze tempera-
tura mieszaniny wody z lodem i solg wynosi 0°F, a mieszanina wody z lodem ma
temperaturg 32°F.

Podstawowa skala stosowana obecnie na $wiecie jest skala Celsjusza, ktory
wprowadzit ja w 1742 r. Ciekawostka jest, ze Celsjusz przyjat oznaczenia od-
wrotne do uzywanych obecnie. Temperatura topniejacego lodu wynosita u niego
100°C, a temperatura wrzenia wody 0°C. ,,Odwrocenia” skali dokonat przyrodnik
Karol Linneusz lub producent termometréw Daniel Ekstrom w 1850 r.
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Zalezno$¢ migdzy warto$cia temperatury wyrazona w stopniach Celsjusza a war-
toscig temperatury wyrazona w stopniach Fahrenheita opisuja rownania 1.1 1 1.2.

=1 t[ +32 [°F], (1.1)

ey =—(t[ —32) [°C], (1.2)

gdzie:
tpe,— temperatura wyrazona w stopniach Celsjusza, °C,
tr,— temperatura wyrazona w stopniach Fahrenheita, °F.

W skali bezwzglednej zero zdefiniowane jest jako temperatura gazu idealne-
go, w ktorej bedzie miat on zerowa objetos¢ przy dowolnym ci$nieniu. Z punktu
widzenia mikroskopowego odpowiada to sytuacji, gdy wszelki ruch czasteczek
gazu ustaje. W rzeczywistosci jednak objgtosci czasteczek gazu sa niezerowe, co
oznacza, ze rzeczywistym termometrem gazowym nie mozna mierzy¢ dowolnie
niskiej temperatury.

Temperatura zera bezwzglednego jest to najnizsza temperatura jaka moga uzy-
ska¢ ciala. W temperaturze tej wszystkie czasteczki maja najmniejsza mozliwa
energi¢. Wedtug mechaniki klasycznej ruch czasteczek catkowicie ustaje, a we-
dtug mechaniki kwantowej wszystkie czasteczki znajduja si¢ w stanie podsta-
wowym, wykonujac tzw. drgania zerowe. W temperaturze zera bezwzglednego
wszystkie ciata sa w stanie stalym. Wyjatkiem jest hel, ktory w pewnym zakresie
ci$nienia pozostaje ciecza w dowolnie niskiej temperaturze.

Na podstawie stosowanych powszechnie skal temperatury zdefiniowano nowe,
tak by ich zero odpowiadato temperaturze zera bezwzglednego. Jest to skala Kel-
vina, odpowiadajaca skali Celsjusza oraz skala Rankine’a, odpowiadajaca skali
Fahrenheita. Zalezno§¢ miedzy warto$cia temperatury wyrazona w skali Cel-
sjusza 1 warto$cia temperatury wyrazona w skali Kelvina przedstawia rownanie
(1.3), natomiast zalezno§¢ migdzy wartoscia temperatury wyrazona w skali Fah-
renheita i warto$cia temperatury wyrazona w skali Rankine’a — rownanie (1.4.).
Poréwnanie podstawowych skal temperatury pokazano na rys. 1.2.

Ty =tec) +273,15 [K] (1.3)
Trery =t +459,67 [°R], (1.4)

gdzie:

tpe; — temperatura wyrazona w stopniach Celsjusza, °C,
ter — temperatura wyrazona w stopniach Fahrenheita, °F,
Tk — temperatura wyrazona w Kelvinach, K,

Tpry — temperatura wyrazona w stopniach Rankine’a, °R.
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SKALE TEMPERATURY
Kelvina Celsjusza Rankine’a Fahrenheita
K] [°C] [R] [°F]
400 720
-------- 373,154 100 6724212 g Punkt wrzenia wody
A A A przy ci$nieniu normalnym
v O =
g E g &
300 = s40
........ 273,150 Y Y 492 & 32 Y. Punkt topnienia lodu
17,8 0 przy ci$nieniu normalnym
200 360
-100 -148
100 180
-200 -328
0 -273,5 (I T P — Zero bezwzgledne

Rys. 1.2. Podstawowe skale temperatury

Istota wspotczesnej termometrii jest zar6wno prowadzenie nieustajacych prac
nad skala termodynamiczna temperatury, ktora wyznaczaja definicyjne punkty
stale i odpowiadajace im warto$ci temperatury, jak i doskonalenie urzadzen do
odtwarzania tych punktéw. Na przestrzeni lat zmiany mig¢dzynarodowych skal
temperatury odzwierciedlaly dynamiczny postep techniczny w zakresie technik
pomiarowych, konstrukcji przyrzadow i urzadzen oraz stosowanych materiatow.

Aktualnie obowiazujaca skala MST-90, przyjeta przez Miedzynarodowa Kon-
ferencj¢ Miar w 1989 r., zaczeta obowiazywaé od 1 stycznia 1990 r. Jednostka
w tej skali jest Kelvin, ktory jest réwny stopniowi Celsjusza. Temperatura za-
marzajacej wody jest w tej skali réwna 273,16 K, a temperatura wrzenia wody
373,16 K. W tabl. 1.1 podano wartosci temperatury wg MST-90 dla punktow cha-
rakterystycznych wybranych substancji.
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Tablica 1.1. Definicyjne punkty state MST-90

Temperatura Substancja @ Rodzaj punktu ®
TIK] t[°C]
od3do5 od -270,15 do -268,15 ‘He V
13,8033 -259,3467 e-H, T
okoto 17 -256,15 e-H, (lub He) V (lub G)
okoto 20,3 252,85 ¢-H, (lub He) V (lub G)
24,5561 -248,5939 Ne T
54,3584 -218,7916 0, T
83,8058 -189,3442 Ar T
234,3156 -38,8344 Hg T
273,16 0,01 H,O T
302,9146 29,7646 Ga M
4297485 156,5985 In F
505,078 231,928 Sn F
692,677 419,527 Zn F
933,473 660,323 Al F
1234,93 961,78 Ag F
1337,33 1064,18 Au F
1357,77 1084,62 Cu F

@ — wszystkie substancje, z wyjatkiem 3He, maja naturalny sktad izotopowy; e-H, oznacza wodor
o sktadzie odpowiadajacym rownowadze migdzy odmianami molekularnymi ,,orto” i ,,para”,

®  _ symbole maja nastepujace znaczenia: V — cisnienie pary nasyconej, T — punkt potrojny (tem-
peratura, w ktorej faza stata, ciekla i gazowa znajduja si¢ w stanie rOwnowagi), G — punkt
realizowany z zastosowaniem termometru gazowego, M, F — punkt topnienia, punkt krzepnig-
cia odpowiednio (temperatura, przy cisnieniu 101325 Pa, w ktorej faza stata i ciekta znajduja
si¢ W stanie rownowagi).

1.6. Cisnienie

Cisnienie jest to wielko$¢ skalarna okreslona jako rownomiernie roztozona sita
dziatajaca prostopadle do powierzchni podzielona przez powierzchnig na jaka ona
dziata, co przedstawia zalezno$¢

P:% [Pa] (1.5)

gdzie:
F, — sita prostopadta do powierzchni, N,
S - powierzchnia, m?.

W przypadku gazéw w stanie ustalonym w spoczynku, cisnienie jakie gaz wy-
wiera na $cianki naczynia mozna przedstawic jako funkcj¢ objgtosci, masy i tem-
peratury. W termodynamice ci$nienie jest wigc traktowane jako parametr stanu.
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1.6.1. Pomiar cisnienia

Warto$¢ mierzonego cis$nienia zalezy od przyjgtego poziomu odniesienia. Cis-
nienie zmierzone wzgledem prozni (P) jest nazywane cisnieniem absolutnym lub
bezwzglednym. Cisnienie manometryczne (Pp) jest to rdznica ci$nienia absolut-
nego i ci$nienia otoczenia, ktorym najczesciej jest cisnienie atmosferyczne (Pqy).

Cis$nienie manometryczne moze przyjmowac wartosci wigksze od zera i wow-
czas moOwi si¢ o nadcisnieniu lub warto$ci mniejsze od zera i wowczas mowi si¢
0 podcisnieniu lub ci$nieniu wakuometrycznym. Wzajemne zaleznos$ci migdzy
omowionymi cisnieniami pokazano na rys. 1.3.

A
P, [P e o
> [Pa] Ci$nienie manometryczne: nadci$nienie
P, =P-P,
- — Ci$nienie
Pn=0P,=0 bezwzgledne
Ciénienie & Ciénienie manometryczne: podcisnienie P=Pyt P,
barometryczne (ci$nienie wakuometryczne)
(atmosferyczne) pP,=P,—P
P ot '
Cisnienie bezwzgledne
P=P 2 P w
0

Cisnienie zerowe (proéznia doskonata), P =0

Rys. 1.3. Interpretacja graficzna ci$nienia
1.6.2. Jednostki cisnienia

Ze wzgledow historycznych cisnienie w technice jest podawane w réznych jed-
nostkach. Jednostka ci$nienia w uktadzie SI jest Paskal. Ponizej opisano pozostate
jednostki ci$nienia, a przeliczniki migdzy jednostkami podano w tabl. 1.2.

1) Atmosfera techniczna [at]. Cisnienie o wartosci 1 at oznacza, ze na po-
wierzchnie 1 cm? dziala sita 1 kG (sita z jaka w wyniku grawitacji ziemskiej
jest przyciagana masa 1 kg).

2) Atmosfera fizyczna (atmosfera normalna) [atm]. Jest to jednostka ci$nienia
rowna cisnieniu 760 milimetréw stupa rteci (mmHg) w temperaturze 273,16 K
(0°C). Atmosfera fizyczna odpowiada $redniemu ci$nieniu atmosferycznemu
na poziomie morza.

3) Bar [bar]. Jest to jednostka cisnienia w uktadzie jednostek CGS (Centymetr
Gram Sekunda — nazywanym bezwzglednym ukladem jednostek — zastapio-
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nym przez uktad SI) okreslona jako 10° dyn/cm? (dyna —sita nadajaca ciatu
o masie 1 g przyspieszenie rowne 1 cm/s?).

4) Milimetr stupa wody [mmH,0]. Jest to jednostka miary ci$nienia rowna cis-
nieniu stupa wody o wysokosci 1 mm w temperaturze 273,16 K (0°C).

5) Funt na cal kwadratowy (Pound per square inch) [PSI]. Jest to jednostka
pochodna cis$nienia w brytyjskim systemie miar (sita przyciagania ziemskiego
masy | funta [P] do powierzchni 1 cala?).

6) Tor [Tr], [mmHg]. Jest to jednostka ci$nienia rowna ci$nieniu stupa rtgci o wy-
sokosci 1 mm w temperaturze 273,16 K (0°C) przy normalnym przyspiesze-
niu ziemskim.

Tablica 1.2. Przeliczniki jednostek ci$nienia

Jednostka Jednostki zamienne
at atm bar mmH,0 Pa PSI Tr (mmHg)
at 1,0000 | 0,9678 | 0,9807 | 10000,0000 | 98066,5000 | 14,2233 | 735,5592
atm 1,0332 | 1,0000 | 1,0132 | 10332,2745 | 101325,0000 | 14,6959 | 760,0000
bar 1,0197 | 0,9869 | 1,0000 | 10197,1621 | 100000,0000 | 14,5038 | 750,0617
mmH,0 0,0001 | 0,0001 | 0,0001 1,0000 9,8067 0,0014 0,0736
Pa 0,00001 | 0,00001 | 0,00001 0,0075 1,0000 0,00015 | 0,00750
PSI 0,0703 | 0,0680 | 0,0689 | 703,0696 6894,7573 1,0000 51,7149
Tr (mmHg) | 0,0014 | 0,0013 | 0,0013 13,5951 133,3224 0,0193 1,0000

1.7. Przyktady

Przykfad 1.1. Ci$nienie atmosferyczne wynosi 800 Tr. Manometr wskazuje nad-
cis$nienie 5,5 atm. Obliczy¢ ci$nienie bezwzgledne; wynik poda¢ w kPa.

Dane: Szukane:
Py = 800 Tr P=..kPa
Pn = 5.5atm

P=P,+P,

Rozwiazanie:
1. Przeliczenie ci$nien na kPa z wykorzystaniem tabl. 1.2.

Pt =800-133,3224=106657,9 Pa=106,658 kPa
P, =5,5-101325=557287,5 Pa=557,288 kPa

2. Obliczenie ci$nienia bezwzglednego
P=PR;+ R, =106,658 + 557,288 = 663,945 kPa





