BUDOWA I WLASNOSQI
CZASTECZKOWE GAZOW




Jednostke 1 u przyjelo si¢
takze nazywac daltonem
(Da) na czes¢ tworcy
wspolczesnej teorii atomowe]
Johna Daltona.

ATOMY I CZASTECZKI

e Jednostka masy: lu (unit) = % masy izotopu '{C =1,66-10"" kg

John Dalton
(1766 - 1844)

. Ja4 . 1
Masa atomowa lub czasteczkowa (wielko$é bezwymiarowa): y = m4sa atomu lub molekul y

1u

Gramoatom lub gramoczasteczka (inaczej mol): u wyrazyra w gramach

Stata Avogadro = liczba atomow lub czasteczek w 1 molu substancji

N, =28 ot = O012ke 1 6.023-10% mol™
12u 12166107 kg
.. ) AmadeoAvo adro
e Masa 1 mola substancji wyrazonaw kg: m, =N - p-u (1776 - 185g6)

Koncentracja molekut = liczba molekut w jednostce objetosci (w jednostkach cm™, m™): n=p—=

Ly

kg
m3

e g
p = gestos¢ masowa substancji w jednostkach om’ lub



e Sily miedzyatomowe w czasteczkach oraz migdzyczasteczkowe sa sitami elektromagnetycznymi. Atomy,

czasteczki oddzialywuja poprzez trwate lub indukowane elektryczne momenty dipolowe. Sa to tzw. sily van

der Waalsa (sity odpychajace przy matych odlegtosciach migdzy atomami, czasteczkami oraz

przyciagajace na odlegtosciach duzych).

U (r)

4

sity odpychajace

v

sity przyciagajace

Johannes D. van der Waals
(1837 -1923)
Nagroda Nobla: 1910

Promien van der Wa

Sy T

adlaQ,

promien wiazania promien van der Waalsa
kowalencyjnego  0.14nm
0,062nm



CISNIENIE GAZU NA SCIANKI NACZYNIA (MODEL GAZU DOSKONALEGO)

e Gaz idealny jest modelowym przyblizeniem gazu doskonalego. W gazie idealnym atomy (molekuty)
zachowuja si¢ jak ciala doznajace nieustannie zderzen sprezystych ze soba i1 Sciankami naczynia.

W jednorodnym gazie wszystkie molekuty posiadaja t¢ sama mase m.

F

e CisSnienie p jest rowne liczbowo sile dzialajacej na jednostke powierzchni naczynia, ciata: P = <

Jednostki cisnienia: | _mniejsze cidnienie

1 Pa (pascal) = IN/m” (1 N = 1 niuton)

1 atm (atmosfera techniczna) = 1 Atm = 10° Pa = 1000 hPa lf_. llg

IF
(zaleznos$¢ przyblizona)
mniejsza ‘ wieksza
1 Atm (atmosfera normalna) = cisnienie hydrostatyczne stupa rteci o sita powierzchnia

wysokoscei h =760 mm = 0.76 m, p = 13.6 g/em’ = 13 600 kg/m’ - gestosé rteci,

g =9.81 m/s” - przyspieszenie ziemskie — p = pgh



e Podczas zderzenia ze $cianka naczynia 1 — ta molekuta posiadajaca ped (mv;) oddziatuje na Scianke sita

A(mv,)
At A

doznajac zmiany pedu w czasie At: F, =

e Cisnienie p wywierane przez gaz na $cianki naczynia, zawierajacy

liczbg N molekut, jest réwne sumie cisnien czastkowych p;

\L
wywieranych przez pojedyncze molekuty. Koncentracja molekut N '

N Vi / Yv y

Wynosi; h=—
M %

v

F, YNy 1 X

N
e Mozna udowodnié, ze: p=)_ p, =), ——=mm=—— =5 nm< v >

= AS, 3N
z N,v,
N

<v?>=

, Nj - liczba molekut o predkosciach v; , <v*> - érednia kwadratu predkosci , V<v? > - Srednia

predkos¢ kwadratowa ruchu postgpowego molekut
e Cisnienie mozna wyrazi¢ poprzez srednia energi¢ kinetyczna pojedynczej molekuty gazu

1 ) 2 m<vi> 2 1 ) 2
p=_—mm<yv > _n————=_N-_—<my > _n<ge>
3 2 3 2 3

< & > - $rednia energia kinetyczna ruchu postgpowego pojedynczej molekuly



ROWNANIE STANU GAZU DOSKONALEGO

e Dla 1 mola gazu pV =RT

p — ci$nienie gazu na $cianki naczynia
V — objgtos¢ gazu (naczynia)

T — temperatura gazu (w K)

R — uniwersalna stata gazowa R = 8.31 J - K''mol’’

e Dla masy M gazu (liczby molekut N)

oV =Y pr - N pr

H N,

pV:EnV<£>=2N<g> —RT=EN<6>
3 3 I:> 3

=k <6‘>=EkT
2

R

Stala Boltzmanna k=—
N A




ZASADA EKWIPARTYCJI ENERGII (zasada réwnego podziatu energii pomigdzy stopnie swobody molekut)

e Stopnie swobody — sposoby magazynowania energii przez molekulg.

Gaz 1 — atomowy (czasteczka 1-atomowa). Czasteczka gazu przedstawia soba punkt
materialny, ktéry wykonuje ruch postgpowy w trzech kierunkach przestrzeni: x, y, z 1 ®

posiada w tych kierunkach trzy sktadowe predkosci. Ze sktadowymi tymi zwiazane sa

odpowiednio 3 wartosci energii kinetycznej ruchu postepowego. y

Czasteczka taka posiada 3 stopnie swobody ruchu postgpowego (i = 3).

punkt materialny

(gaz 1- atomowy)

Gaz 2 — atomowy. Czasteczka prezentuje soba uktad dwoch punktéw materialnych
(bryta sztywna), ktére oprocz ruchu postgpowego moga wykonywacé ruch obrotowy

wokot dwoch, wzajemnie prostopadtych, osi obrotu. Z ruchem tym zwiazane sa 2 o )

wartosci energii ruchu obrotowego, 2 stopnie swobody ruchu obrotowego.

Gaz 2 — atomowy posiada i=3 + 2 =S5 stopni swobody @i

(gaz 2- atomowy)
2 mozliwe osie obrotu
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Gaz 3- lub wigcej atomowy (uktad 3 lub wigcej punktéw materialnych)

Molekuta gazu (bryta sztywna) posiada 3 stopnie swobody ruchu postepowego

oraz 3 stopnie swobody ruchu obrotowego, zwiazane z mozliwoscia ruchu

obrotowego wokot trzech osi obrotu. Gaz 3- lub wigcej atomowy posiada

i=3 + 3 = 6 stopni swobody

(gaz 3- lub wigcej atomowy)
3 mozliwe osie obrotu

e Zasada ekwipartycji brzmi: na kazdy, pojedynczy stopien swobody molekutly przypada jednakowa wartos¢
.. |
energll, wynoszaca: <€, >= EkT

e (alkowita energia kinetyczna ruchu postepowego (ruchu cieplnego) pojedynczej molekuty wynosi:

i
<g>= EkT i — liczba stopni swobody



ENERGIA WEWNETRZNA GAZU DOSKONALEGO (energia ruchow cieplnych wszystkich molekut gazu)

U=N,<s>=" 4N, =L B N 7= 1Ry
2 N,
e Energia wewngtrzna 1 mola gazu: ;
U= _RT
1 m
e Energia wewnetrzna dowolnej masy gazu: U = EE RT

m — masa wszystkich molekul, p — masa 1 mola gazu (gramoczasteczka, gramoatom)

CIEPLO WEASCIWE MOLOWE GAZOW (cieplo potrzebne do ogrzania 1 mola gazu)

Ciepto wlasciwe molowe w stalej objetosci Ciepto wlasciwe przy statym cisnieniu
q . :
c, = _1g c.-C,+R="12R
dT 2 P 2

C, 1 Cy gazu doskonatego nie zaleza od temperatury




CIEPLO WEASCIWE GAZOW WIELOATOMOWYCH

e W miar¢ wzrostu temperatury gazu molekuly wykonuja coraz bardziej ztozone ruchy cieplne. Oznacza to
zwigkszanie si¢ liczby stopni swobody 1 w zwiazku z tym, wzrost wartosci ciepla wlasciwego gazu przy

stalym cisnieniu 1 w statej objetosci.

Cy
[J/(mol ' K)) 2R
Doswiadczenie: zaleznos¢ Cy od 30
temperatury dla wodoru czasteczkowego 2007 !
H, (najprostsze molekuty gazu). 10 . : | !
I - ' gaz doskonaly |

10 ~50 ~200 ~2000 5000 T [K]

Doswiadczalna zalezno$¢ C, od temperatury dla H,

Widmo energii molekut dla ruchu postepowego jest widmem ciaglym, dla ruchu rotacyjnego 1 drgajacego —

widmem dyskretnym. Oznacza to, ze energia tych dwoch ostatnich ruchoéw podlega kwantowaniu (inaczej —

molekuly posiadaja kwantowe stopnie swobody. W miar¢ wzrostu temperatury wodoru ros$nie liczba stopni

swobody molekut.
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PRZEMIANY GAZU DOSKONALEGO

Nazwa przemiany izotermiczna (7 = const.)

Rownanie przemiany P = const. prawo Boyle’a-Mariotte’a

Posta¢ I zasady termodynamiki | Q=—-W,lub Q= W,, za§ AU=0

Przyktad przemiany bardzo powolne sprg¢zanie gazu w naczyniu o $ciankach dobrze

przewodzacych ciepto

Wykresy

p‘ p‘. T
Iz=Ta= T

T3

izotermy T

<Y
~-Y
~ ¥




Nazwa przemiany

izobaryczna (p = const.)

Roéwnanie przemiany

I

— = cMsE.

prawo Guy-Lusaca

Posta¢ I zasady termodynamiki

AU = Q + W, (spr¢zanie izobaryczne) lub

AU = Q — W, (rozprgzanie izobaryczne)

Przyktad przemiany ogrzewanie gazu w szczelnym naczyniu, ktére zamknigte jest ruchomym
tlokiem
Wykresy
p 4 p A VA < p2< s
P
p2
s
Fd izobary
i
> g >
0 v 0 r 0 T
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Nazwa przemiany

izochoryczna (V' = const.)

Roéwnanie przemiany

e oSt

prawo Charlesa

Posta¢ I zasady termodynamiki

AU = Q (ogrzewanie izochoryczne) lub

AU = —Q (ochtadzanie izochoryczne)

Przyktad przemiany ogrzewanie gazu w szczelnie zamkni¢tym naczyniu, zbudowanym
z materiatu o bardzo matej rozszerzalnosci cieplnej
Wykresy
p A Vi< Vo<V )
p A Vi
V2
Va
Iy izochory
ye
> > >
0 Vv 0 T 0 ¥

13




Nazwa przemiany

adiabatyczna (p, V, T — zmieniajg sig, ale O = 0)

Réwnanie przemiany p- V<= const.
K= C—P coit?
gdzie: “v  to wykladnik adiabaty. ;
Przyktad przemiany sprezanie powietrza w silniku Diesla.
Wykres
p A

adiabata

izoterma

<Y

14




KWANTOWANIE ENERGII ROTACJI MOLEKUL

Energia rotacji molekuty

E,=—Iw =— =7
25 > R =2

I - moment bezwtadnosci molekuty, J - moment pedu (kret),

o - predkos¢ katowa rotacji

Kwantowa wartos¢ momentu pedu J J=I(l+Dh/2x [=0,12,..,n

h - stata Plancka, 1 - liczba kwantowa rotacji

Kwantowe warto$ci energii rotacji = 10+1)(h/2m)°

R

21

Odleglos¢ poziomdw energetycznych (1+1)(h/2m)*

(zmiana energii rotacji)

AE; =E(1+1)-E(]) =

Uktad rotacyjnych poziomoéw energetycznych molekuty

15




TERMICZNE WZBUDZENIA STANOW ROTACYJNYCH MOLEKUL

Molekuta 2 — atomowa posiada 1 =2 stopnie swobody 4 g 107 ’
ruchu rotacyjnego (oraz 3 stopnie swobody ruchu 1
postepowego). Energia rotacji molekuly wynosi: 3
b
0 9]
E, = %kT — KT =
2
2 2
_ ) _ AE, —kar = L3D(0720) 1 E=T
Zmiana energii rotacji: 1
0

Przejscie miedzy stanami energetycznymiol=011=1 T5E e paTomy meraeezs melEhy

wymaga zmiany energii cieplnej, tj. zmiany temperatury

p (0/20)°
gazu o kI

Wielkosé H, |HCI|O,

Wymagana zmiana temperatury zalezy od rdznicy wartosci

_ _ I[10™* kg*m’] |4,72 |26,8|194
liczb kwantowych oraz momentu bezwladnosci molekuly.

Dla molekut o réznych momentach bezwladnosci kolejne AT [K] 170 |30 |4

zmiany stanu energetycznego wymagaja dostarczenia roznej

ilosci ciepta, tj. r6znej zmiany temperatury gazu.




KWANTOWANIE ENERGII DRGAN (ENERGII OSCYLACJI)

. , : : 1
e Kwantowa warto$¢ energii drgan oscylatora harmonicznego prostego wynosi: E . =(n +5)h\’

n=0, 1,2, ... — liczba kwantowa drgan, h — stata Plancka, v — czgsto$¢ drgan

1 1
e Roznica energii kolejnych standéw oscylacyjnych: AE ., =hv(n+ 5 )—hv(n+ 5) =hv

Poziomy oscylacyjne sa jednakowo odlegle 0 wartos¢ hv.

(Inaczej: roznica energii kolejnych standw ruchu drgajacego oscylatora harmonicznego wynosi zawsze hv).

n E

3 7/2 hv

, Widmo stanow oscylacyjnych molekuty
1

0 1/2 hv

17



TERMICZNE WZBUDZENIE STANOW OSCYLACYJNYCH MOLEKUL

e Molekuta 2-atomowa posiada i = 3 stopnie swobody

osc

AE :hvzikAT AT = 2 <1000k
2 3k

RUCHY CIEPLNE MOLEKUL GAZU

e Molekuty gazu wykonuja chaotyczne (nieuporzadkowane) ruchy cieplne doznajac nieustannych zderzen

Srednia droga swobodna molekut o O
O : .
1 I; e kolejne zderzenia
0 wybranej molekuty
i gazu
Vi
skl 25 L 4

e Srednia droga swobodna molekuly jest rowna $redniej odlegtoéci miedzy zderzeniami: <1>=

k — liczba zderzen w pewnym przedziale czasu

18



e Prawdopodobienstwo zderzenia dwoch molekut okreslone jest poprzez tzw. przekrdj czynny na zderzenie .

Molekuta w czasie zderzenia przedstawia sobg tarcz¢ o Srednicy d rownej srednicy molekuty

2d > c=nd’

Z rozwazan statystycznych dla duzej liczby zderzen

d d wynika wzor na srednig droge swobodna

molekuta 1 1
,tarcza” o $rednicy d <I>= ond’ = N n — koncentracja molekut

Przyktad: srednia droga swobodna molekut powietrza (praktycznie azotu czasteczkowego N,)

T=273K, p=1 atm, co odpowiadan=3-10" cm™, d=2-10""m - typowy rozmiar prostych molekut,
<I>=2-10"m I:> Przekréj czynny na zderzenie ¢ = 1.2-10™"" m?
Jednostka przekroju czynnego: 1 barn=1b= 10" cm®*= 10" m*; o (N,) =10’ b

g . o . <v> 2V
o Czestos¢ zderzen (liczba zderzen w jednostce czasu, np. w ciagu 1 sekundy): v = s 2no <v>= ~

<v> - predko$¢ érednia ($rednia arytmetyczna), N - catkowita liczba molekul, v=5-10"s" (pig¢ miliardow

zderzen w ciagu 1 sekundy doznaja molekuty powietrza w warunkach normalnych)

J4 1 -10
e S$redni czas migdzy zderzeniami: <7 >= Lo 2-10"s

19



ATMOSFERA ZIEMSKA

e Zmiany wlasno$ci atmosfery ziemskiej z wysokoscia nad poziomem morza

h[m] |p[atm] |<I>[m] [N [cm”]
0 1 10”7 310"
100 |10° 1 3-10"
300 107 10 310"

ZMIANA CISNIENIA Z WYSOKOSCIA W
ATMOSFERZE ZIEMSKIEJ

e (isnienie hydrostatyczne gazu, cieczy o gestosci p 1 wysokosct stupa h, P

g — przyspieszenie ziemskie. Dla wysokosci h = 0 (na poziomie morza) ci§nienie

WYynosi py, a gestos¢ powietrza pg

4—4.c¢

Duze h — pojecie sredniej drogi swobodnej traci
sens. Dziatanie pola grawitacyjnego powoduje, ze
molekuty poruszaja si¢ po torach balistycznych 1

moga uciekac z atmosfery!

poziom morza x = ()

20




p=pgh I dp _ _I 8Po
dp(x) = —p(x)gdx |:|l> » P o Po
@ = _pg 1 i _ ng
dx Po Po
p(x) _ p(x)
= Powyzsze rownanie rdézniczkowe - _EP0 |- poe
Pe Do y D = Do €Xp » X | = pee
0
p=p, jest rbwnaniem o zmiennych 20,
Po w=
i . rozdzielonych, ktore catkujemy w Po
-~ — 8Py —
d . .
dX g granicach od py do p(x) i od 0 do x. g=98lm/s> p=12kg/m®  t=20°C
p__gp
Pl ~d 2y =1.01-10°N/m*> @ =1.16-10"*m™" =0.116km™"
0
p [atm]4
100 B pg=ape
dx

d_p = = const

w0 1,0 uwzglednia zmiany g 1t z wysokos$cia

p=p-gx _

15
glebokos¢ [km]

p () = pgx

I I I I I "

10 5 10 15 20
poziom morza

| p()=p,e ™

| wzOr barometryczny

wysoko$¢ [km]
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ROZKLAD PREDKOSCI MOLEKUL W GAZIE

e Funkcja rozktadu predkosci pozwala okresli¢ ile molekut posiada predkosci zawarte w przedziale (v, v+dv)

e Funkcja rozkladu oznacza prawdopodobienstwo tego, ze w uktadzie ztozonym z bardzo duzej liczby
molekut znajdziemy molekutg o predkosci z przedziatu (v, v+dv)
e Funkcja rozkladu pozwala wyznaczaé¢ wartosci $rednie, np. <v>, <v*>

e Postac¢ funkcji rozktadu jest okreslany na gruncie fizyki statystyczne;j

ROZKLAD MAXWELLA

o Gaz sktada sig z czasteczek o roznych predkosciach w danej temperaturze i danym cisnieniu. Stan taki jest
spowodowany nieustajacymi zderzeniami molekut i1 przekazem pg¢du.
e Najbardziej prawdopodobny rozktad predkosci wielkiej liczby czastek

2

N(v) =4nN M 1* g2 ot
21k T

e Funkcja rozktadu Maxwella ma postac:

N — catkowita liczba czasteczek w probce gazu, k — stata Boltzmanna, T — temperatura gazu, m — masa

pojedynczej czasteczki, N(v)dv — liczba czasteczek w probee gazu o predkosciach z przedziatu (v, v+dv)

22



Nw) |

NS

/ Vp ] <yi> v

N(v)dv

v

<vy>

Ksztalt funkcji Maxwella dla dwoch ro6znych
temperatur gazu T <T,.

e Im mniejsza masa, tym wigksza liczba
molekul o duzych predkosciach w danej
temperaturze,

e Np.: H,, N,, O, w gornych warstwach
atmosfery. H, Ucieka tatwiej z goérnych

warstw niz O, 1 N,.

e N(v ) oznacza liczbe czasteczek przypadajacych na
jednostkowy przedziat predkosci.

e Pole powierzchni pod krzywa jest rowne catkowitej
liczbie czasteczek: N = g N(v)dv

e Funkcja rozkladu predkosci pozwala wyznaczy¢ wartosci
srednie predkosci:

0fN(V)VdV

Predkos¢ srednig (arytmetyczng): <v>=-= N

TN(V)Vz dv
Predkos¢ Srednig kwadratowa: v<v’ > ZOT

Predkos¢ najbardziej prawdopodobna vp, ktéra oznacza

potozenie maksimum funkcji rozktadu na osi predkosci.

Relacje liczbowe migdzy poszczegdlnymi predkosciami:

<v>=,/8k—T=1.59 k—T, \/<v2>=1.73,/k—T, vp:,/zk—Tzl.m,/k—T
mm m m m m

Vp <<v><J<v’> Inacze] (v, <<v><y<v’> )

y=E<v> A=<lI>
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ZJAWISKA TRANSPORTU W GAZACH

e Dyfuzja - transport masy
e Przewodnictwo cieplne - transport energii

e Lepkos¢ - transport pedu

DYFUZJA

e Samorzutnie przebiegajacy proces wyrownywania koncentracji molekut na skutek ich ruchu cieplnego

e Uklad (gaz) nie jest w stanie rownowagi, ale do niej dazy

e (moze by¢ termodyfuzja = przemieszczanie si¢ molekul spowodowane réznica temperatur objetosci
gazu)

Mozliwe zjawiska dyfuzyjne:

- autodyfuzja (samodyfuzja)

- dyfuzja wzajemna

- termodyfuzja
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DYFUZJA cd.
c —_— — grad n n - koncentracja molekut

/ \\ » O K i\‘ \[ \\\ . gradient koncentracji

. Jo [ O] =z &
\ / > ‘U . \‘/ jo- gestos¢ pradu dyfuzji (liczba molekul na

I I jednostke  powierzchni prostopadlej do j, na

sekunde)
, . . s ... .d. . _dp
Réwnanie dyfuzji |7, |=/, =D ? Rownanie dyfuzji inaczej: j, =-D - (mn) =-D -
3 gestos¢ strumienia masy (m = masa molekuty)
wspotczynnik dyfuzji: b= %Z-G poL. kT kT
o wspotezynnik dyfuzji: 3 v2o-p\
D~10" =, w gazach (model gazu doskonatego) )
S
(v,2- $rednia droga swobodna, srednia pr¢dkosc) I'= const, DN; dla danego
3 gazu
p = const, D~T1>
, 2152
5.5 i, ID=0ER0 s s wspotczynnik samodyfuzji
0, D=0.93-10"m"/s w warunkach normalnych s




PRZEWODNICTWO CIEPLNE

e p=const, zmienne T w objetosci gazu T=T(z)

P—-

v

np.: H, «=16.8:10" W/(m/K)
0, k=2.4-107 W/(m/K)

Rownanie transportu ciepla (energii)

5 A .. dT
= gestos¢ pradu energii j, = K

[ol=l/(m’s),  [K]=W/(mK)

Wspodtczynnik przewodnictwa cieplnego

(model gazu doskonatego)

nA-vik-

K =

N [~

I
3

k - stala Boltzmana, f - liczba stopni swobody

K=§ﬂ-v-c,,

cy - odniesione do jednostki objgtosci

1 1
(v~T?) Kk~T?
Kk - nie zalezy od n a wigc i p
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TRANSPORT PEDU (LEPKOSC, TARCIE WEWNETRZNE)

Przekaz pedu migdzy warstwami gazu o roznej predkosci (w ruchu uporzadkowanym)

uy K/"\Oé/ u; Zmiana pedu molekuty p=mu, —u,)
/
¢ = u,,u, - predko$ci warstw
Q\\O Z — P
N S — g Gestos¢ strumienia pedu {pqd/(mzs)} i, = —nd—”
~0 — dz
YY) Rownanie lepkosci [n]=kg/(ms)
v 1 1
ut n= Enmv_/i == pvi - wspolczynnik lepkos$ci
n~T2;n -nie zalezy od p
0 UWAGA: Cwiczenia na pracowni fizycznej

Pomiar wspotczynnika lepkosci cieczy

np.: H, n=0.84:10" kg/(ms)

w warunkach Pomiar wspotczynnika lepkosci powietrza

0, n1=1.40-10" kg/(ms) normalnych v
~ gaz, ciecz
B e

27



