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Toje opéenita diferencijalnajednadzba izentropezabilo koji plin.
Za idealne je plinove a- 1i p=1, pa za njih diferencijalna jed-
nadzba izentrope dobiva oblik

LR (92)
P v

Integracijom (92) dobiva se jednadZba izentrope:
p vK= const. (93)

Pri izentropnoj promjeni stanja sve tri se veli¢ine stanja,p, vi T,
mijenjaju, pa se iz (93), uzimajuéi u obzir (30), dobiva

(94)

Pri takvoj promjeni stanja ostvaruje se mehanicki rad na racun
unutradnje energije samog plina, paje prema (86)

dwizentr = PAV=~de« (95)

odakle slijedi daje specificni rad izentropne promjene stanja

Wizen«r = JP dv = ~Jd« = ~CvJdT ™™
v, v ™

(96)

Nakon integracije te uzimajuci u obzir izraz (94) i cv=RJ(k - 1)
dobivaju se jednakovrijedni izrazi za rad izentropne promjene
stanja:

K-1"
cer 1.0 R
K-I P\
¢ aKE r K~
P\ M - 97)
K-l pey= K -1

=

Politrope su mnogovrsne promjene stanja pri kojima se, osim
promjena veli¢ina stanjap, vi T, s okoliSem izmjenjuje toplina dq
i ostvaruje rad dw.

Specificni se toplinski kapacitet odreduje prema izrazu
¢ =dqg/dT, alije potrebno utvrditi okolnosti u kojima se toplina do-
vodi plinu. Tako je uz v=const. specifi¢ni toplinski kapacitet cv,
a uz p=const. specificni je toplinski kapacitet c . Pri kakvoj
drugacijoj promjeni stanja toplinski ¢e se kapacitet oznaciti npr.
sa c,,.

Zanimljivo je usporediti dobivene jednadzbe promjena stanja
opisanih kvazistatickih promjena. Tako se dobiva za

izohoru (v=const.) =>/rv°°=const.,

izobaru (/?=const.) =>7rv°=const.,

izotermu (T=const.) =>nvx=const.,

izentropu (=0) =>kvk =const.

Sve su to posebni slucajevi iz porodice opéih hiperbola oblika
p vn=const. (si. 26). U realnim se strojevima ne zbivaju ni izoter-
mne, ni izentropne promjene stanja. To su idealizirane promjene
stanja koje, strogo promatrano, realno nisu ostvarive.

Sl. 26. Politrope u
/?,v-dijagramu

Eksponent politrope n ujednadZbi politrope p vn=const. ovisi
0 nacinu izmjene topline izmedu toplinskog spremnika i idealnog
plina u cilindru, tako da on moZe imati vrijednosti -co*v*+co.
Osim veé nabrojenih politropa, posebno su tehni€ki vazne poli-
tropne promjene stanja s eksponentom 1<«<k, koje se nalaze
unutar crtkane povrsine na slici 26.

Prema (93) jednadzba je politrope

pvn= const., (98)
te je prema (94) omjer temperatura, obujama i tlakova
P\
1za politrope vrijede izrazi (97) kad se kzamijeni s n, paje
- - n-r
.n
W = - i- rEi - V‘i- (Pi
n-1  kpy, n-1 kP>
= P\vi 1-1* (100)
n-1 hJ

Medutim, politropne se promjene zbivaju i uz izmjenu topline,
pa prema prvom glavnom stavku vrijedi jednadzba (17).
Deriviranjem izraza (98) po v dobiva se
np v'-1dv + vndp =0, (101)
odnosno
npdv +vdp =0. (102)

Deriviranjem pak jednadZbe stanja (30), takoder po v, dobiva se

pdv +vdp =R{dT. (103)
Oduzimanjem jednadZbe (103) od (102) dobiva se
RAT
pdv =- (104)
n-1

UvrStavanjem zatim u (17), auz (47), dobiva se izraz za racunanje
izmijenjene topline za vrijeme politropne promjene stanja:

RtdT
dgn—du + pdv = cvdT - ~A - dT, (105)
n-1 n-1
a uz Cplev=Kslijedi
-K
dq,,=cvp - d1 T =cndT. (106)
n.

Dakle, specifi€ni je toplinski kapacitet pri politropnoj promjeni
stanja odreden izrazom

c —C n-K (107)
-1
Za tehnicke politrope cnima redovito negativnu vrijednost, jer je
1<n<k. Za vrijeme ekspanzije plina toplina se, naime, plinu do-
vodi, ali mu temperatura ipak opada. Obrnuto, za vrijeme kom-
presije toplina se plinu hladenjem odvodi, no temperatura mu
ipak raste.

KRUZNI PROCESI

Opisane promjene stanja zatvorenoga termodinamic¢kog su-
stava zbivaju se jednokratno od po¢etnoga do kona€nog stanja, uz
jednokratnu izmjenu topline i izvrenje rada. U tehnici, medutim,
strojevi rade periodicki, tj. nakon svakog ciklusa uspostavlja se
opet polazno stanje. Sustav je ponovno sposoban obaviti sljedeci
istovrsni ciklus. To znaci da nakon promjene stanja od / do 2 (si.
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SI. 27. Mehanicki rad u/?,v-dijagrarnu

27) radnu tvar treba vratiti ponovno u pocetno stanje 7. Dakako,
bilo bi besmisleno radnu tvar vratiti u stanje 7 po istom putu
promjenom stanja, samo u suprotnofn smislu, od stanja 2 u stanje
7. Tada bi rad dobiven za vrijeme ekspanzije bio odmah i utroSen
za kompresiju. Bilo bi, dakle, '

Jpdv =jpdv (108)

Iz stanja 2 u 7 treba se vracati nekim drugim putem, npr. putem a
(si. 28). Na putu od stanja 4, preko 7i 2, do stanja 3 radnoj se tvari
neprekidno povecava obujam, pa se dobiva rad prikazan po-
vrSinom ispod krivulje 4-1-2-3. Zatim se stanje radne tvari mi-
jenja putem a od stanja 3 do 4 uz smanjivanje obujma, pa se zato
troSi rad prikazan povr§inom ispod krivulje od 3 do 4. Tadaje

jpdv: -jpdv (109)

a korisnije uzastopno dobiveni specifi¢ni rad jednak razlici

w =Jpdv- Jpdv=|pdv >0. (110)

Prvi glavni stavak za takav kruzni proces za svaki pojedini
opisani ciklus glasi

g=u2-ul+w. (ud
Kruznim se procesom radna tvar ponovno dovodi u pocetno
stanje, npr. u stanje 7. Tako se i sve veli¢ine stanja vra¢aju pono-
vno u pocetno stanje, pa tako i unutrasnja energija, te je u2=ux
Tada je prema (111) g=w, tj. rad se ponavljanjem kruznog pro-
cesa moze dobivati samo na ra€un izmjene topline sustava s oko-
lifem. Sama radna tvar unutra$njom energijom ne sudjeluje u do-
bivanju rada.

SI. 28. Rad kruznog procesa u
/?,v-dijagrarnu

Termicki stupanj djelovanja. Ako se proces na slici 29 uklo-
pi izmedu porodica izentropa, onda postoje dvije izentrope koje

tangiraju proces u tockama A i B, pa za tocke A i B kruznog
procesa vrijedi daje dq-0. Tada uz g =w mora biti

(112)

tj. rad se kruznog procesa dobiva kao razlika sustavu privedene
topline ga od A do B i odvedene topline gp od B do A. Slijedi za-
klju€ak: kruzni se proces ostvaruje dovodenjem topline radnoj
tvari i njezinim odvodenjem od radne tvari.

SI. 29. Dovodenje i odvodenje
topline u desnokretnom kruznom
procesu

U tehnicije vazan pokazatelj iskoristenja topline pri dobivanju
rada omjer dobivenog rada i dovedene topline:

»=2L=«-Z4L =1 1t<L
% 2« <

To je termicka korisnost ili termicki stupanj djelovanja pri pre-
tvorbi toplinske energije u mehanicki rad u desnokretnom kru-
Znom procesu. Na tim nacelima rade svi toplinski strojevi za do-
bivanje rada, npr. procesi parnih i plinskih turbina, parnih stapnih
strojeva, motora s unutrasnjim izgaranjem itd.

Promijeni li se smisao odvijanja kruznog procesa (si. 30),
proces postaje ljevokretan. Rezultirajuci je rad tada negativan:

(113)

w = |pdv <0. (114)

Toplina ga dovodi se radnoj tvari na niZoj razini, a gp se odvodi
na visoj, tako daje prema (112)

(115)

Takav je kruzni proces dizalica topline. Toplina se ga s neke nize
temperature utroSkom mehani¢kog rada w diZe na viSu tempera-
turu. Takvi se kruzni procesi provode u rashladnim postroje-
njima. Termicka se korisnost dizalice topline definira kao omjer
topline ga i utroSenog rada w:

e="- Qi
Qp Qa

Taj se omjer naziva ifaktorom hladenja (v. Rashladna tehnika,
TE 11, str. 430).

(116)

Sl. 30. Dovodenje i odvodenje
topline u ljevokretnom kruznom
procesu
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Kruzni procesi zatvorenih sustava. Radna tvar u kruznom
procesu zatvorenoga termodinamitkog sustava moze, prema
(112), dati rad samo akojoj se iz okoliSa dovodi toplina ga i, Sto
je isto tako vazno, odvodi toplina g,,. Dakle, u okoliSu sustava
mora postojati neki ogijevni spremnik (OS) koji dobavlja toplinu
qa i rashladni spremnik (RS) koji preuzima toplinu gp. Toplinski
su spremnici nerazdvojni sudionici svakoga kruznog procesa, a
njihovo je toplinsko stanje presudno za odvijanje procesa.

Kruzni se proces moZze sastojati od slijeda najmanje triju os-
novnih promjena stanja (si. 31). Toplina q3 dovodi se radnoj tvari
tijekom izohome promjene stanja, zatim radna tvar izentropno
ekspandira od 1 do 2, da bi se nakon toga toplina q23 odvodila
izobamom promjenom stanja. Rezultirajuéi rad jest dobiveni rad
izentrope (povrSina ispod krivulje 1-2) umanjen za utroSeni rad
izobare (povrSina ispod krivulje 2-3). Dakle, rad je jednak
povrsini 1-2-3 unutar opisanoga kruznog procesa. U tehnici su
mnogo ¢e8¢i kruzni procesi sastavljeni od po dva para razlicitih
promjena stanja, ali uvijek tako da se najednom odsjeCku procesa
toplina iz ogijevnog spremnika procesu dovodi, a na drugome u
rashladni spremnik odvodi.

SI. 31. Kruzni proces sastavljen od triju razlicitih
promjena stanja

Desnokretni Carnotov kruzni proces. N. L. S. Camot ob-
javio je 1824. svoje jedino djelo Réflexions sur la puissance
motrice dufeu (Osvrti na pokretacku snagu vatre) kojim je sebi
osigurao mjesto u povijesti znanosti. U to je doba Wattov parni
stroj ve¢ bio u upotrebi viSe od trideset godina, ali s korisnoS¢u
samo 0,05* *0,07.

Potaknut €injenicom da se 93***95% topline izgorjela goriva
gubi u okoli§, Camotje uspio dokazati, opisujuéi svoj idealizirani
proces (si. 32), da iskoristenje topline ovisi o razlici najvise inaj-
niZe temperature kruznog procesa.

SI. 32. Desnokretni Carnotov
kruzni proces u/?,v-dijagramu

Od stanja / do 2 radna je tvar izvrgnuta izotermnoj promjeni
stanja uz T,=r2=T=const.,, te je za idealni plin takoder

U =w2=const. Prema (77) privedena ¢e toplina qn iz ogrjevnog
spremnika biti jednaka izvrSenom radu od 1 do 2:

,=qn =R J Inf!
Pi

Od 2 do 3 radna tvar izentropno ekspandira, pa ¢e uz qB=0 i s
(97), uzimajuci u obzir (94), izvrSeni rad od 2 do 3 biti

(117)

— T-T 118
(T (118)
Radna se tvar zatim od 3 do 4 izotermno komprimira uz
r3=r4=r0=const. i uz w3=M4=const., pa slijedi da ¢e utroSeni

rad od 3 do 4 prema (77) i uzevsi u obzir (78) biti

w4z <M= Toln (119)

Pa

Camotje proces zatvorio izentropnom kompresijom od 4 do 1, uz
q4X=0, pa slijedi daje utroSeni rad

A (TO-T) = -w,,. (120)
K-1

Rezultirajuci je rad Camotova procesa jednak zbroju radova po-
jedinih promjena stanja (117), (118), (119) i (120):

we =/?2i(7-r0)In*, (122)
Pi
jerje
Px= P1 (122)
Pi Pi
Termickaje korisnost Camotova procesa, prema (113),
A(r-r0)in~-
_ lwe] _ p? T-Ta_
Ve = = =1 y<l- (123)
Kz 775 TAn —
Pi

Carnotov kruzni proces kojemu je temperatura ogrjevnog
spremnika T, a rashladnog spremnika TOmozZe uz najbolji
moguci nacin djelovanja stroja pretvoriti toplinu u mehanicki rad
samo s korisnoS¢u koja ne moze biti veca od rjc (123).

Ljevokretni Carnotov kruzni proces. U ljevokretnom se
Camotovu procesu rezultirajuci rad troSi, a toplina se odvodi iz
rashladnog spremnika RS i dovodi ogrjevnom spremniku OS (si.
33). Prema (115) slijedi

W =?12-234* (124)

Za ocjenu ljevokretnih procesa obi¢no se promatra omjer izmedu
topline - 0R2oduzete rashladnom spremniku i rada -coc utroSenog
za to oduzimanje, paje prema (116)

_u_ AL g (125)
W T-TO
Zarazliku od qc koji je manji odjedan, ecje obi¢no veci odjedan.
Carnotov proces prema (123) pokazuje daje toplinu nemo-
guce potpuno pretvoriti u mehanicki rad te da su za to potrebna
dvatoplinska spremnika, jedan viSe i drugi nize temperature. Kad
bi ipak bilo moguce ostvariti kruzni proces za pretvorbu topline
u mehanicki rad uz upotrebu samo jednoga toplinskog spremnika,
bio bi to, prema W. Ostwaldu, perpetuum mobile druge vrste.
Tada bi, naime, brodovi mogli ploviti morima bez posebnog
goriva, iskoriStavajuci goleme kolicine topline sadrzane u mor-
skoj vodi, a zrakoplovi bi letjeli na raCun topline sadrzane u at-
mosferi. Medutim, mehanicki je rad moguce potpuno pretvoriti u
toplinu (npr. trenjem) i predati je jednom jedinom toplinskom
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spremniku. Pretvaranje topline u mehanicki rad i mehanickog
rada u toplinu u osnovi su dvije razlicite termodinamicke pojave.

SI. 33. Ljevokretni Camotov
kruzni proces u/?,v-dijagrarnu

DRUGI GLAVNI STAVAK TERMODINAMIKE

Camot je prvi shvatio bit pretvorbe topline u mehanicki rad.
Umro je mlad, u 36. godini, i tako prepustio R. J. E. Clausiusu da
cetvrt stoljeca poslije formulira drugi glavni stavak termodi-
namike. Njegova formulacija glasi: »Toplina ne moze sama od
sebe prije¢i od hladnijega na toplije tijelo, i to niti neposredno niti
posredno«. Clausiusje otkrio takoder da omjer topline i tempera-
ture, Q/T\ u prirodnim pojavama ima svojstvo da uvijek i stalno
raste, te ga je nazvao entropija ili veli¢ina preobrazbe. Sto je
toplina koja se iskoris¢uje na nizoj temperaturi, to se od nje moze
dobiti manje rada, a entropijaje veca.

Oslanjajuéi se na Clausiusa i Kelvina, M. Planck dao je svoju
formulaciju drugoga glavnog stavka termodinamike: »Nije mo-
guce izraditi periodicki stroj koji ne bi proizvodio niSta drugo
osim dizanja nekog tereta uz ohladivanje jednog jedinog toplin-
skog spremnika«. Dakle, nije moguce ostvariti perpetuum mobile
druge vrste.

Obje su formulacije jednako vrijedne i predstavljaju izuzetno
vaznu generalizaciju pojava u prirodi. Prvi i drugi glavni stavak
termodinamike dva su neovisna prirodna zakona, ne mogu se
jedan iz drugoga izvesti i ne trpe nikakvih izuzetaka.

Povrativi i nepovrativi procesi. Promatranjem prirodnih po-
java steCeno je iskustvo da sve one teku u sasvim odredenom
smislu. Prema W. T. Kelvinu svaka se energija nastoji pretvoriti u
toplinu, koja, zatim, konacno prelazi u neupotrebljiv oblik. Tako
se npr. u ko¢nicama vozila njegova kineti€ka energija pretvara u
toplinu, a zatim se zauvijek gubi u okoliSu. Na isti se nacin pre-
nosi toplina izmedu razli¢ito zagrijanih tijela i kona¢no njihove
okoline, pri izgaranju goriva itd. U prirodi se, zaista, sve zbiva u
smjeru iz kojega nema povratka.

Prirodni su procesi nepovrativi, zbijaju se spontano, sami od
sebe, od nekog pocetnog do kona¢nog stanja. Spontano pak vra-
¢anje natrag nije prirodno moguce. Prema Planckuje proces koji
se ni na koji na€in ne moZe potpuno vratiti na po€etak nepovrativ
(ireverzibilan), a sustav u kojem se zbiva neki nepovrativ proces
moZe se vratiti u polazno stanje samo ako nakon toga u nekom
drugom sustavu u okoliSu zaostanu neke izmjerljive i trajne pro-
mjene.

Naprotiv, povrativi (reverzibilni) procesi idealizirani su gra-
nic¢ni slu€ajevi prirodnih procesa. Povrativi procesi nemaju pred-
videna smjera. Oni se jednako dobro mogu zbivati ujednom ili u
njemu suprotnom smjeru. Procesi su, naime, povrativi ili rever-
zibilni ako se svi sudionici u njima mogu vratiti u svoja polazna
stanja a da pritom ne ostanu nikakve trajne promjene u njihovu
okolisu.

Analiticka formulacija drugoga glavnog stavka termodi-
namike. Za tvar kojoj se toplinsko stanje moze odrediti dvjema
neovisnim veli€inama stanja, npr. p iv, vrijedi izraz (17) za prvi
glavni stavak termodinamike. No, tadaje i u=f(p, v) paje

dg =df(p,v) +pdv. (126)

Prije je utvrdeno daje izraz (17) nepotpuni diferencijal i da
njegova vrijednost ovisi 0 putu integracije. Postoje, medutim,
takve funkcijey ix koje ovise o veli¢inama stanjap i v:

y =<p(p.v).x =\il(p,v),

pa se izraz (126) moZe napisati u obliku

dg =df(p,v) +pdv = (p(p,v)dy(p,v) = ydx. (128)

Takve funkcije>ix takoder su Ciste veli€ine stanjajer ovise samo
0 neovisnim veli€inama stanjap i v.

Funkcija>predstavlja integracijski nazivnik i ima svojstvo da
nepotpuni diferencijal pretvara u potpuni:

A=k, (129)

§to integracijom daje

(130)

Izraz (130) vrijedi za bilo koji put integracije, a vrijednost mu
ovisi samo o poCetnom stanju 1 i konanom stanju 2.

S druge strane, za takve tvari kojih je stanje odredivo dvjema
neovisnim veli€inama stanja, npr. p i v, vrijedi i termicka jed-
nadzba stanja (30), pa se njezinim logaritmiranjem i diferencira-
njem dobiva

dT =T » +T— .
P \%

Ako se u (17) umjesto dT uvrsti izraz (131) i postavi da je
du=cwdT, ap=RxT/v, dobiva se

(131)

dp dv

dq=T cv-—- hcv----- }Fg{ﬂl (132a)
p v v
odnosno
dg = T[evd(Inp) +cvd(In v) + Rxd(Inv)].  (132b)
Uz R =cp-c vdobiva se nakon integracije i deriviranja
dg =Td(cvinp +cpln v+ const.). (133)

Ako se izraz medu zagradama oznac€i kao velicina s, slijedi daje

dg=Tds. (134)
Usporedbom (128) i (134) dobiva se
dg =ydx =Tds. (135)

Ocito su tako pronadene funkcijey ix. Funkcijay ovisi samo o
temperaturi i identi¢na je termodinamickoj, tzv. apsolutnoj tem-
peraturi T kojoj je vrijednost, tzv. apsolutnu nulu, Kelvin utvrdio
na temperaturi od -273,15 °C. Dakle 77K=#/°C+273,15. Tem-
peratura T je univerzalna Camotova temperaturna funkcija koja
ne ovisi o tvari.

Funkciju jc otkrio je ve¢ Clausius kao omjer Q!T ili ovdje kao

dg =ds

(136)
inazvao je entropija. Entropijaje takoder Cista veli¢ina stanjajer,
npr. prema (133), ovisi samo o dvjema Cistim veli€inama stanja,
p iVv. Istina, ona se ne moZze izravno izmjeriti.

Izraz (135) predstavlja analitiCku formulaciju drugoga glav-
nog stavka termodinamike prema kojem je toplina dq dovedena
nekom tijelu temperature Tjednaka umnosku apsolutne tempera-
ture Ti prirasta entropije tog tijela ds. Entropijaje osobita veli€ina
stanja koja omogucuje ocjenu pretvorbe topline u mehanicki rad,



