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Totalni diferencijali U, S, H, a

fUnutarnja energija, entropija, entalpija i Helmholtzova T
funkcija (str. 3) zatvorenog pV'T" sistema su funkcije od 71 V
(jerjep=p(T,V)). Dakle,za 7 = Z(z,y), Z =U,S, H,a |e:

04 04
7 == 2 ) qv
! <3T>VdT+(m>Td )
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Totalni diferencijali U, S, H, a

fUnutarnja energija, entropija, entalpija i Helmholtzova T
funkcija (str. 3) zatvorenog pV'T" sistema su funkcije od 71 V
(jerjep=p(T,V)). Dakle,za 7 = Z(z,y), Z =U,S, H,a |e:

0/ 04
7 == 2 ) qv
! <3T>VdT+(m>Td 9

(@ (@),), = (o7 (&),), ®

jersu U, S, H,a | njihove derivacije neprekidne.
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Helmbholtzova funkcija

-

fHelmhol’[zova funkcija se definira kao: a = U — T'S. Za
reverzibelne procese, prema 1. zakonu termodinamike (1) i
oW = pdV je:

da = dU —TdS — SdT' = —=5dT" — pdV
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Helmbholtzova funkcija

-

fHelmhol’[zova funkcija se definira kao: a =U —T'S. Za
reverzibelne procese, prema 1. zakonu termodinamike (1) i
oW = pdV je:

da = dU —TdS — SdT' = —=5dT" — pdV

Prema jednadzbi (9) je (5%), = —Si (g%), = —p
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Helmbholtzova funkcija

-

fHelmhol’[zova funkcija se definira kao: a =U —T'S. Za
reverzibelne procese, prema 1. zakonu termodinamike (1) i
oW = pdV je:

da = dU —TdS — SdT' = —=5dT" — pdV

(5

Prema jednadzbi (9) je (%), = -5 (5
1z jednadzbe (10) slijedi: (23)., = (g_g;)
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Helmbholtzova funkcija

-

fHelmhol’[zova funkcija se definira kao: a =U —T'S. Za
reverzibelne procese, prema 1. zakonu termodinamike (1) i
oW = pdV |e:

da = dU —TdS — SdT' = —=5dT" — pdV
Prema jednadzbi (9) je (5%), = —Si (g%), = —p
1z jednadzbe (10) slijedi: (23).. = (g—g)v (11)

(To je jedna od cetiri Maxwellove termodinamicke
jednadzbe.)
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Svojstva tvari

-

Materijali i tvari se sastoje od molekula, no, vecina njihovih
toplinskih svojstava se mogu izvesti iz dva zakona
termodinamike

-
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Svojstva tvari

o .

Materijali i tvari se sastoje od molekula, no, vecina njihovih
toplinskih svojstava se mogu izvesti iz dva zakona
termodinamike

Kvantna mehanika ili atomistika se za dobivanje vecCine
svojstava materijala ne koristi jer su odgovarajuci kvantni
algoritmi prezahtjevni ¢ak i za najvece kompjuterske
grozdove (GRID).
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Svojstva tvari

o N

Materijali i tvari se sastoje od molekula, no, vecina njihovih
toplinskih svojstava se mogu izvesti iz dva zakona
termodinamike

Kvantna mehanika ili atomistika se za dobivanje vecCine
svojstava materijala ne koristi jer su odgovarajuci kvantni
algoritmi prezahtjevni ¢ak i za najvece kompjuterske
grozdove (GRID).

Zbog toga ¢emo sva svojstva izvesti iz nasa dva osnovna
zakona termodinamike da bismo mogli bolje razumijeti i
uspjesnije koristiti empirijske formule i kompjuterske
simulacije.
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Agregatna stanja/faze

il

L+ Vapor 11
. i/
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»n|~ P = const.
Vapor Vapor
Saturated liquid L-V
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Solid = )
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Terminiologija

-

flnz‘enzivno SVoJstvo je ono koje ne ovisi 0 masi sistema;
npr. temperatura, tlak, gustoca, brzina. Kad kombiniramo
dva sistema, intenzivna svojstva se ne sumiraju.
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Terminiologija

-

|7lnz‘enzivno SVoJstvo je ono koje ne ovisi 0 masi sistema;
npr. temperatura, tlak, gustoca, brzina. Kad kombiniramo
dva sistema, intenzivna svojstva se ne sumiraju.

Ekstenzivno svojstvo je ono koje ovisi 0 masi sistema;

npr. volumen, koliCina gibanja, kineticka energija. Kad
kombiniramo dva sistema, extenzivna svojstva se sumiraju.
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Terminiologija

-

fInz‘enzivno SVoJstvo je ono koje ne ovisi 0 masi sistema;
npr. temperatura, tlak, gustoca, brzina. Kad kombiniramo
dva sistema, intenzivna svojstva se ne sumiraju.

Ekstenzivno svojstvo je ono koje ovisi 0 masi sistema;
npr. volumen, koliCina gibanja, kineticka energija. Kad
kombiniramo dva sistema, extenzivna svojstva se sumiraju.

Specificna svojstvo dobivamo kad ekstenzivna svojstvo
podijelimo s masom. Npr. specificni volumen je

V— —.
m

\_Cv)esto se oznadavaju malim slovima. )
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PvT-diagram

\ Critical point

P
Gas
-
o ~ —_— -
————— ;\__ —— ‘\ P = const.
Sobd } ¢ 4 __ __ _ _ __ _ ~
\\
T=T,
_ N S~
-~ \V \\
rd apor
P ¢ D
o ~
// Triple line \\
S-V T
R
Critical point Critical point P - .
Critical point
Fusion line
P = Si.
Saturated cons
vapor line = 1qui ¥
P 5 Vapor LIqUId \.,5"
g >
o VYapor o“:&‘b
= Saturated \\an
=3 T = const. vapor line
Saturated Saturated Vapor
liquid line liquid line Solid bz Triple point Toplina =p. 7
v v r



PvT-diagram

Pressure
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Smjese plinova

-

U smjesi od N cistih komponenti ukupna masa i broj
molova je:

N
m=mi+ma+ - +MyN = E ms;,
1=1

N
n=mny+no+---+nNN = E n;
1=1
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Smjese plinova

-

U smjesi od N cistih komponenti ukupna masa i broj
molova je:

N
m=mi+ma+ - +MyN = E ms;,
1=1

N
n=mny+no+---+nNN = E n;
1=1

Podsjetimo se: 1 mol=6.02214179 x 10*3 molekula.
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Smjese plinova

-

U smjesi od N cistih komponenti ukupna masa i broj
molova je:

-

N
m=mi+ma+ - +MyN = E ms;,
1=1

N
n=mny+no+---+nNN = E n;
1=1

Podsjetimo se: 1 mol=6.02214179 x 10*3 molekula.

Maseni | molarni udjeli komponente : su:

_my _ny
Ci = — Yi = —
m n
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Molekularna masa

fMoIekuIarna masa i-te komponente je

My
P =
Uz



Molekularna masa

fMoIekuIarna masa i-te komponente je T

My

P =
Uz

Masene i molarne udjele povezujemo pomocu nje:
n; M; yi M;

N
me ) s yiM;
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Molekularna masa

fMoIekuIarna masa i-te komponente je T

My
P =
Uz

Masene i molarne udjele povezujemo pomocu nje:

. niM;  yiM;
L TN
me ) i1 yiM;
m; Ci
y o Mz L Mz
YL YL
jZl Mj ]:1 Mj
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Molekularna masa

fMoIekuIarna masa i-te komponente je

My
P =
Uz

Masene i molarne udjele povezujemo pomocu nje:

n; M; i V;

N
me ) i1 yiM;

1% C;

. M; - M,
D S T S
J=1 M; J=1 M;

Srednja molekularna masa je

o M

N N N
oy Y
" 1=1

n : n
1=1



Idealne 1 ne-idealne smjese

kstenzivna svojstva smjese N komponenata ovise 0
intenzivnim svojstvima, npr. 71 P i 0 broju molova T
komponenti. Npr., U = U(T, P,ny,...,ny)
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Idealne 1 ne-idealne smjese

kstenzivna svojstva smjese N komponenata ovise 0
intenzivnim svojstvima, npr. 71 P i 0 broju molova
komponenti. Npr., U = U(T, P,ny,...,ny)

Parcijalna molarna svojstva su npt.:

U )%

) Uy

U;

ONi |7 p it ONi |7 p ;i
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Idealne 1 ne-idealne smjese

kstenzivna svojstva smjese N komponenata ovise 0
intenzivnim svojstvima, npr. 71 P i 0 broju molova
komponenti. Npr., U = U(T, P,ny,...,ny)

Parcijalna molarna svojstva su npt.:

_oU _ oV
U; = , V; =
ONi | Py it ONi |7, Py it
Za ne-idealne smjese vrijedi:
w; =ui(T,P,ny,...,nN), v; =0;(T,P,ny,...,nN)
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Idealne 1 ne-idealne smjese

kstenzivna svojstva smjese N komponenata ovise 0
intenzivnim svojstvima, npr. 71 P i 0 broju molova T
komponenti. Npr., U = U(T, P,ny,...,ny)

Parcijalna molarna svojstva su npt.:

_oU _ oV
U; = , V; =
ONi | Py it ONi |7, Py it
Za ne-idealne smjese vrijedi:
w; =ui(T,P,ny,...,nN), v; =0;(T,P,ny,...,nN)

dok za idealne smjese idealnih plinova dobivamo:

U; = ﬂZ(Ta P)a Vi = @i(T, P)

o |
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Idealne 1 ne-idealne smjese

kstenzivna svojstva smjese N komponenata ovise 0
iIntenzivnim svojstvima, npr. 7'i P i o broju molova T
komponenti. Npr., U = U(T, P,ny,...,ny)

Parcijalna molarna svojstva su npt.:

_oU _ oV
U; = , V; =
ONi | Py it ONi |7, Py it
Za ne-idealne smjese vrijedi:
w; =ui(T,P,ny,...,nN), v; =0;(T,P,ny,...,nN)

dok za idealne smjese idealnih plinova dobivamo:

EZZEZ(Tap)a Ei:@i(T,P)
Madutim za entropiju | u idealnoj smjesi plinova imamo:

L Ei:§i(T,P,n1,...,nN). J
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Rad 1 toplina
I—Rad takoder nije funkcija stanja; w # w(P,v)



Rad 1 toplina

ﬁad takoder nije funkcija stanja; w # w(P,v)
Pretpostavimo suprotno: T

Ow a_w

:av

av 2

dP
. 0P

v
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Rad 1 toplina

I—Rad takoder nije funkcija stanja; w # w(P,v)
Pretpostavimo suprotno: T

ow ow
ow=—| d — | dP
v ov P Vit oOP .,
1z 6w = Pdv slijedi
ow ow
Ov | p ’ OP |,
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Rad 1 toplina

I—Rad takoder nije funkcija stanja; w # w(P,v)
Pretpostavimo suprotno: T

ow ow
ow=—| d — | dP
v ov P Vit oOP .,
1z 6w = Pdv slijedi
ow ow
Ov | p ’ OP |,

Prva jednazba daje w = Pv + f(P). Derivacija ove i druga
jednazba daju

o |
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Rad 1 toplina

I—Rad takoder nije funkcija stanja; w # w(P,v)
Pretpostavimo suprotno: T

ow ow
ow=—| d — | dP
v ov P Vit oOP .,
1z 6w = Pdv slijedi
ow ow
Ov | p ’ OP |,

Prva jednazba daje w = Pv + f(P). Derivacija ove i druga
jednazba daju
df (P)
dP
No, funkcija koja ovisi samo o P ne moze ovisiti o v. Dakle,
Lpretpostavka vodi u kontradikciju | dobivamo w # w(P,v). J

— — .
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Gibbsova funkcija

fPromatramo m kemusklh komponenti s ni,no, ..., Ny, j
molova. (n; +no + -+ +ny, =n)
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Gibbsova funkcija

fPromatramo m kemusklh komponenti s ni,no, ..., Ny, j
molova. (n1 +ng + -+ 4+ ny = n)

1z 1.1 2. zakona termodinamike i )w = Pdv za jednu
komponentu slijedi: du = T'ds — Pdv
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Gibbsova funkcija

I—Promatramo m kemusklh komponenti s ni,no, ..., Ny, j
molova. (n; +no + -+ +ny, =n)

1z 1.1 2. zakona termodinamike i )w = Pdv za jednu
komponentu slijedi: du = T'ds — Pdv

No, entropija ovisi | 0 molovima komponenti i zato prelazimo
na definicije koje ukljucuju molove za sve varijable |
definiramo Gibbsovu funkciju -

G=U+ PV -TS
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Gibbsova funkcija

I—Promatramo m kemusklh komponenti s ni,no, ..., Ny, j
molova. (n; +no + -+ +ny, =n)

1z 1.1 2. zakona termodinamike i dw = Pdv za jednu
komponentu slijedi: du = T'ds — Pdv

No, entropija ovisi | 0 molovima komponenti i zato prelazimo
na definicije koje ukljucuju molove za sve varijable |
definiramo Gibbsovu funkciju -

G=U+ PV -TS

Za opCu smjesu komponenti i unutrasnja energija ovisi o
molovima komponenti pa dobivamo:

G
dG = TdS — PdV + Y Tdn;, T; = ’

gdje ; nazivamo kemijskim potencijalom.
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Ravnoteza sistema

o N

Uzmimo najopcenitiji heterogeni termodinamicki sistem
(tvar, materijal, spoj). Dakle, vise razliCitih kemijskih spojeva
u raznim agregatnim stanjima, preciznije: fazama (jedno
agregatno stanje moze imati nekoliko faza). Dakle, kemijski
potencijali Ce se razlikovati za razlicite faze i to c¢emo
oznaciti s dva indeksa.
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Ravnoteza sistema

o N

Uzmimo najopcenitiji heterogeni termodinamicki sistem
(tvar, materijal, spoj). Dakle, vise razliCitih kemijskih spojeva
u raznim agregatnim stanjima, preciznije: fazama (jedno
agregatno stanje moze imati nekoliko faza). Dakle, kemijski
potencijali Ce se razlikovati za razlicite faze i to c¢emo
oznaciti s dva indeksa.

Neka indeks ; znaci sistem, a indeks , okolinu. Okolina je
reverzibilna, tako da imamo:
@ 0Q

= dS;+dS, >0 = dS;>—

dS, =
o T A
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Ravnoteza sistema

o N

Uzmimo najopcenitiji heterogeni termodinamicki sistem
(tvar, materijal, spoj). Dakle, vise razliCitih kemijskih spojeva
u raznim agregatnim stanjima, preciznije: fazama (jedno
agregatno stanje moze imati nekoliko faza). Dakle, kemijski
potencijali Ce se razlikovati za razlicite faze i to c¢emo
oznaciti s dva indeksa.

Neka indeks ; znaci sistem, a indeks , okolinu. Okolina je
reverzibilna, tako da imamo:

0
o =  dSs+dS, >0 = dSS>—Q

dS, =
o T A

Kad sistem dode u ravnoteZu: dS, = %%

o |

Toplina—p. 14



=

Ravnoteza sistema

dUs —T'dSs + PdVs =0



Ravnoteza sistema

-

(1) = dU,—TdSs+ PdV, =0

dGs = dUg + PdVs + VedP — SgdT — T'dSs = Vsdp — SdT



Ravnoteza sistema

-

(1) = dUs—TdSs+ PdV, =0
dGy = dUs + PdV, + VydP — SedT — TdSs = Vydp — SsdT

Za P = const I T = const Je uvjet ravnoteze: (dGs)r, =0

Toplina—p. 15



Ravnoteza sistema

-

(1) = dUs —TdSs + PdVs =0
dGs = dUs + PdVy + VidP — SgdT — TdSs = Vgdp — SsdT
Za P = const I T = const Je uvjet ravnoteze: (dGs)r, =0

1G, —Zdnkak S‘S‘umdnm—o ()

k=1 k=1 1=1

gdje je w broj faza.

o |
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Primjer ravnoteze

-

fNadi’[e uvjete ravnoteze zatvorenog sistema s dva spoja
(1,2) i dvije faze («a, ).
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Primjer ravnoteze

N N

adite uvjete ravnoteze zatvorenog sistema s dva spoja
(1,2) i dvije faze («a, ).

1z slijedece tri jednadzbe, od kojih prva slijedi iz jednadzbe
(%),

Na,ldnoz,l + ,uoz,anoz,Q -+ Nﬁ,ldnﬁ,l T Uﬁ,?dnﬁ,Q = 0,

Na,1 +Nng1 = consty, Na2 + Ngo = consty,

dobivamo: (pa,1 — p5.1)dna,1 + (a2 — pa,2)dnae2 = 0,
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Primjer ravnoteze

N N

adite uvjete ravnoteze zatvorenog sistema s dva spoja
(1,2) i dvije faze («a, ).
1z slijedece tri jednadzbe, od kojih prva slijedi iz jednadzbe
(%),
Ha,1dNa1 + fla2dNa2 + pg1dng1 + pig2dng 2 = 0,

Na,1 +Nng1 = consty, Na2 + Ngo = consty,

dobivamo: (pa,1 — p5.1)dna,1 + (a2 — pa,2)dnae2 = 0,

odakle slijede uvjeti ravnoteze:

Ha,l = HB,1; Ha,2 = HB2

o |
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Opca ravnoteza

-

OpcCenito vrijedi:

Moy — HBq = " = Hrg (1=1,...,m)



Opca ravnoteza

-

OpcCenito vrijedi:
Moy — HBq = " = Hrg (1=1,...,m)

Dakle, = — 1 jednadzbi za svaku komponentu, tj. ukupno
m(m — 1) jednadzbi.
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Opca ravnoteza

-

OpcCenito vrijedi:
Moy — HBq = " = Hrg (1=1,...,m)

Dakle, = — 1 jednadzbi za svaku komponentu, tj. ukupno
m(m — 1) jednadzbi.

Zatim, p; ovise o P, T'i 0 (m — 1)w faznih udjela. (m — 1 jer
j€nm=n—ny—-— Nym_1.)
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Opca ravnoteza

-

OpcCenito vrijedi:
Moy — HBq = " = Hrg (1=1,...,m)

Dakle, = — 1 jednadzbi za svaku komponentu, tj. ukupno
m(m — 1) jednadzbi.

Zatim, p; ovise o P, T'i 0 (m — 1)w faznih udjela. (m — 1 jer
j€nm=n—ny—-— Nym_1.)

Slijedi da je 2 + (m — 1)x varijabli u ravnotezi i da
zadovaljavaju m(w — 1) ravnoteznih uvjeta.

o |

Toplina—p. 17



Gibbsovo pravilo faza

-

Dobivamo da je broj neovisnih termodinamickih velicina
svakog heterogenog spoja jednak

-

24+ (m—1)r—m(r—1)=24+m—n=
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Gibbsovo pravilo faza

-

Dobivamo da je broj neovisnih termodinamickih velicina
svakog heterogenog spoja jednak

24+ (m—1)r—m(r—1)=24+m—n=

To je Gibbsovo pravilo faza:

broj termodinamickih stupnjeva slobode je

F=2—-—1m+m
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Gibbsovi primjeri

F>0 — m-+2>m



Gibbsovi primjeri

- N

F>0 — m+2>r
Pogledajmo nekoliko primjera za jedan spoj: m = 1.
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Gibbsovi primjeri

- N

F>0 — m+2>r
Pogledajmo nekoliko primjera za jedan spoj: m = 1.

m =1 & m-+2> = Tmax = 93

Toplina—p. 19



Gibbsovi primjeri

- N

F>0 — m-+2>m
Pogledajmo nekoliko primjera za jedan spoj: m = 1.

m =1 & m-+2> = Tmax = 93

Dakle, niti jedan spoj ne moze istovremeno biti u vise od 3
faze iako pojedini spojevi kao npr. sumpor i voda mogu
imati i viSe od 6 krutih faza koje su potpuno razliCite po
sSvojim svojstvima.

o |
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Trojna linija i tocka

-

SlijedecCi primjer za jedan spoj: m =1 je:
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Trojna linija i tocka

-

SlijedecCi primjer za jedan spoj: m =1 je:



Trojna linija i tocka

-

SlijedecCi primjer za jedan spoj: m =1 je:

Dakle, kad su prisutne sve tri faze, onda su za moguci
volumen fiksirani i tlak p | temperatura T'. To je tzv. frojna
linija u pVT dijagramu (v. str. 23), odnosno trojna tockau pT
dijagramu (v. str. 24).
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Trojna linija i tocka

-

SlijedecCi primjer za jedan spoj: m =1 je: T

Dakle, kad su prisutne sve tri faze, onda su za moguci
volumen fiksirani i tlak p | temperatura T'. To je tzv. frojna

linija u pV'T dijagramu (v. str. 23), odnosno trojna tockau pT
dijagramu (v. str. 24).

Postoji samo jedan jedini element od svih poznatih
elemenata i spojeva koji nema trojnu tocku: helij

o |
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Latentna toplina

-

Jos jedan vazan primjer:
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fJ

Latentna toplina

0S jedan vazan primjer:

m =1 & T

||
|



Latentna toplina

o N

oS jedan vazan primjer:

m =1 & T =2 = F=1

Dakle, kad su prisutne dvije faze, onda imamo samo jedan
stupanj slobode: mozemo, npr., odabrati proizvoljan tlak, ali
time automatski odredujemo temperaturu 7'. Ako se, npr.,
volumen kod isparavanja ili sublimacije ili taljenja mijenja
tako da odrzava odabrani tlak, onda temperatura kod
takvog konstantnog tlaka takoder mora ostati konstantna.
Slijedi da tada dovodenije topline ne podize temperaturu veé
samo mijenja masu jedne faze s obzirom na drugu—to je,
tzv., latentna toplina — v. str. 22.

o |
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T[K]

T-Q dijagram za vodu

voda i para

led i voda

) | |
L ¥ C 7 >

Y Y
latentna toplina taljenja latentna toplina isparavanja Q/m[J/ kg]

|

Toplina — p. 22



-

pVT 3D diagrami

Odnos molarnog volumena prema tlaku |
temperaturi za razliCite tvari prikazujemo 3D
pVT dijagramima:

kKriticna tocka je posljednja
tocka koegzistencije
tekuce i plinovite faze

na najvisoj temperaturi 7.

|
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pT diagrami

. N

ojedina svojstva tvari se bolje vide na pT diagramima

AP tvari koje
kruta 4za se sire kod
hladjenja
;&w@ (npr. voda)
\&{’& tvari koje

se skupljaju
kod hladjenja
(vecina tvari)

—=—— {trojna tocka

T

—
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pT diagram vode

A pIMPa] e faze vode (leda)

800 — VI
600 —
tekuca
4 —
00 1T faza
vode
200
(heksagonska kristalna struktura
0

| | I |
230 250 273 290 TIK

o |
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Krute faze vode

p A X krute faze (led)
[Pa]_ VIII Vi VII o —
10° - I Kkritican
T 1TrF 7 V' tekucina L uid_
- 11 TII
10 °- IX | o A
_ ' Th kriticna tocka
XTI 1e
104 | para
- |
1 - e trojne tocke
T 1 T T T T T —
0 100 200 300 400 500 600 700 TI[K]

|
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Krute faze vode

- N

lh faza leda ima veci volumen i manju specificnu gustocu od
(tekuce faze) vode zbog svog heksagonalnog oblika (“rupa”
u sredini) koji nastaje zahvaljujuci tzv. vodikovoj vezi (jaka
dipol-dipol interakcija izmedu susjednih H,O
molekula—svijetloplave veze na trecoj slici).

o o

.L(L
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Krute faze ugljika (1)
-

fKrute faze se jos nazivaju alotropima . Vizuelno najpoznatiji
je vjerojatno Buckminsterfullerene alotrop ugljika.

SCIENCEphOLOLIBRARY
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Krute faze ugljika (2)
-

Sljededi alotrop ugljika je ugljikova nano cijev (carbon nano
tube, CNT).

-

(10,10) nanotu
{armchair)

http://www.bibliotecapleyades.net/luna/esp_lunaiapetus05.htm

. |
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Krute faze ugljika (3)

-

Poznat po proracunima za orbitalnu stanicu u geosinhronoj
orbiti. http://wordlesstech.com/2011/01/04/space-elevator-
from-carbon-nanotubes/

-
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Krute faze ugljika (4)
-

Dva klasicna alotropa, http://wn.com/allotrope

Weak
—binding

forces

Covalent bond Carbon atom = N Carbon
- | : %__f__ E;?‘ atoms

structure of Diamond structure of Graphite

o |
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Svojstva alotropa ugljika

fS

Color

Density (g/cm?)

Specific Gravity

Hardness (Moh’s
Scale)

Melting Point (°C)
Boiling Point (°C)

Electrical Conduc-
tivity
Hybridization

Crystal Shape
and/or Structure

o

vojstva 4 alotropa ugljika

DIAMOND GRAPHITE Cso CNTs
Black solid /
Steel black t
Colorless’ e rea(l: © Magenta in so- black
grey lution
3.515%° 1.9-2.3° 1.69° 1.33-1.48
3.523 2.24 1.7-1.97 2
10! 1-21 1-2 1-2
s s . . Similar to
3550 3652 — 3697 >800 (sublimes) .
graphite
48277 4200° n/a n/a
. Conductor to
Semi- .
Insulator! Conductor! . semi-
conductor L
conductor

sp’ - tetrahedral!

sp”® — trigional
planar!

sp”® — trigional
planar

sp® — trigional
planar!

Cubic!

Tabular!

Truncated ico-
sahedron!

Cylindrical'

|
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Faze zeljeza

o N

Zeljezo ima 3 krute faze: «, v i 4.
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Faze zeljeza

fZeljezo ima 3 krute faze: «, v i 4. T

1 OO

Curice termp-eratiuane

Specihedt , ol &

B

o

<O BOO 1 2O 1 SO
MTMempraratuare (<)

Toplinski koeficijenti I magnetizam se naglo mijenjaju u fazi
« zeljeza kod temperature od oko 750°C i opet kod
promjene faze o — v na oko 950°C

o |
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Faze zeljeza

. N

Zeljezo ima 3 krute faze: a, v 1 4.

30D > 100

20 > 10—6 J +

0
(
e
:

Linear coefficient of therma!
expansion (1/°C)
R

I | | | |
— 100 300 OO0 L 1O 1500

Temperabure (C)
Prilikom prelaska iz faze « u fazu v 1 i1z faze ~ u § koeficijent
rastezanja se skokovito mijenja.

o |
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Faze zeljeza

. N

Zeljezo ima 3 krute faze: a, v 1 4.

Kad se Celik zagrije do temperature 1000°C (faza ~) njegov
se strukturalni integritet reducira na oko 10% integreteta
koji je imao do 900°C (faza «).
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Alotropi zeljeza (1)
-

fKad se rastopljeno zeljezo hladi ono se prvo kristalizira u
prostorno centriranu kubicnu resetku na temperaturi od
1538° C. To je ¢ alotrop ili § faza zeljeza.
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Alotropi zeljeza (1)
o -

ad se rastopljeno zeljezo hladi ono se prvo kristalizira u
prostorno centriranu kubicnu resetku na temperaturi od
1538° C. To je ¢ alotrop ili § faza zeljeza.

Kad se dalje hladi, kristalna struktura se mijenja u plosno
centrirarnu kubicnu resetku na 1394° C. ~ alotrop (faza)
zeljeza.
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Alotropi zeljeza (1)
o -

ad se rastopljeno zeljezo hladi ono se prvo kristalizira u
prostorno centriranu kubicnu resetku na temperaturi od
1538° C. To je ¢ alotrop ili § faza zeljeza.

Kad se dalje hladi, kristalna struktura se mijenja u plosno
centrirarnu kubicnu resetku na 1394° C. ~ alotrop (faza)
zeljeza.

Na kraju se kristalna struktura ponovo mijenja u prostorno
centrirarnu kubicnu resetku na 912° C. « alotrop (faza)
zeljeza.

Na 770° C (Curieova tocka) zeljezo postaje magneticno.

o |

Toplina —p. 34



Alotropi zeljeza (2)
-

Dijagram alotropa.

T (°C) A

‘ 10 10" 10" 10° 10" 107 1 10 100 P (bar) \
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Vodenje topline
-

fU promjeni faza i promjeni temperatura faza tvari, a time i u
razvoju pozara, bitnu ulogu igra vodenje topline. Tri su
nacina vodenja topline:
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Vodenje topline
-

fU promjeni faza i promjeni temperatura faza tvari, a time i u
razvoju pozara, bitnu ulogu igra vodenje topline. Tri su
nacina vodenja topline:

# kondukcijom
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Vodenje topline
-

fU promjeni faza i promjeni temperatura faza tvari, a time i u
razvoju pozara, bitnu ulogu igra vodenje topline. Tri su
nacina vodenja topline:

# kondukcijom

#» konvekcijom
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Vodenje topline
-

fU promjeni faza i promjeni temperatura faza tvari, a time i u
razvoju pozara, bitnu ulogu igra vodenje topline. Tri su
nacina vodenja topline:

# kondukcijom
#» konvekcijom

# radijacijom (zracenjem)

o |
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Energija u prijelazu

fToplinska kondukcija je spontani prijenos energije kroz T
materijal iz podrucja vise u podrucje niza temperature pri
cemu se medusobni polozaj podrucja unutar materijala ili

ne mijenja (kruta tijela) ili neznatno mijenja (tekucine i

plinovi pod posebnim uvjetima).
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Energija u prijelazu

.

oplinska kondukcija je spontani prijenos energije kroz
materijal iz podrucja vise u podrucje niza temperature pri
cemu se medusobni polozaj podrucja unutar materijala ili
ne mijenja (kruta tijela) ili neznatno mijenja (tekucine i
plinovi pod posebnim uvjetima).

-

Prijenos topline zasniva se na molekularnom gibanju i za

neke materijale (vodice) jos i na gibanju slobodnih
elektrona.
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Energija <> temperatura

fPri tome se kinetiCka energija molekula smanjuje od T
podrucja vise prema podrucju nize temperature zbog
medusobnih nepotpuno elasticnih sudara molekula (i
elektrona).
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Energija <> temperatura

fPri tome se kinetiCka energija molekula smanjuje od T
podrucja vise prema podrucju nize temperature zbog
medusobnih nepotpuno elasticnih sudara molekula (i

elektrona).

Za idealni plin, toplinska vodljivost () je proporcionalna prosje¢noj molekularnoj brzini (v),
srednjem slobodnom putu (7) i molarnom toplinskom kapacitetu (C): A = %Cvl.

o |
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Energija <> temperatura

fPri tome se kinetiCka energija molekula smanjuje od T
podrucja vise prema podrucju nize temperature zbog
medusobnih nepotpuno elasticnih sudara molekula (i
elektrona).

Za idealni plin, toplinska vodljivost () je proporcionalna prosje¢noj molekularnoj brzini (v),
srednjem slobodnom putu (7) i molarnom toplinskom kapacitetu (C): A = %Cvl.

U krutim materijalima, toplina se prenosi valovima vibracija kristalne reSetke (fononima)
i slobodnim elektronima (u vodic¢ima). Slobodni elektroni iz podruéja viSih temperatura
prelaze u podrucCje nizih temperatura gdje se dio njihove kineticke energije prenosi na atome
zbog sudara s fononomima. Ovdje govorimo o interakciji individualnog (elektrona) i
kolektivnog (molekula; vibracije) gibanja. Kod vodica se veéina energije prenosi elektronima,
a kod toplinskih izolatora fononima.

o |
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Energija <> temperatura

fPri tome se kinetiCka energija molekula smanjuje od T
podrucja vise prema podrucju nize temperature zbog
medusobnih nepotpuno elasticnih sudara molekula (i
elektrona).

Za idealni plin, toplinska vodljivost () je proporcionalna prosje¢noj molekularnoj brzini (v),
srednjem slobodnom putu (7) i molarnom toplinskom kapacitetu (C): A = %Cvl.

U krutim materijalima, toplina se prenosi valovima vibracija kristalne reSetke (fononima)
i slobodnim elektronima (u vodic¢ima). Slobodni elektroni iz podruéja viSih temperatura
prelaze u podrucCje nizih temperatura gdje se dio njihove kineticke energije prenosi na atome
zbog sudara s fononomima. Ovdje govorimo o interakciji individualnog (elektrona) i
kolektivnog (molekula; vibracije) gibanja. Kod vodica se veéina energije prenosi elektronima,

a kod toplinskih izolatora fononima.
UocCimo vaznu razliku izmedu toplinske i elektricne vodljivosti. Elektricna vodljivost

raste kad temperatura pada jer tada vibracije molekula manje “smetaju” gibanju elektrona
(sjetimo se supravodljivosti blizu apsolutne nule). Toplinska vodljivost, naprotiv, raste s
temperaturom, tj. prosje€nom energijom molekula koja rezultira povecanim prijenosom
topline.

o |
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Toplina <> temperatura

fUnutraénja energija svakog podrucja u materijalu je T
proporcionalna temperaturi.
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Toplina <> temperatura

fUnutraénja energija svakog podrucja u materijalu je T
proporcionalna temperaturi. Fourierov zakon kondukcije:
AT
— - \St— (1
Q) ASt e (19)
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Toplina <> temperatura

fUnutraénja energija svakog podrucja u materijalu je T
proporcionalna temperaturi. Fourierov zakon kondukcije:
AT
= —A\St——1| (19
Q L (19)
7T[K] A — vodljivost
7 O — toplina
1 AT =7, — T, Z — vrijeme
x, AXx = x, — Xy x5 x
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Kondukcijski otpor
o

ourierov zakon kondukcije u 3D:

Q = —\StgradT (20)

(ireverzibilni disipativni proces)
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Kondukcijski otpor
o

ourierov zakon kondukcije u 3D:

Q = —\StgradT (20)

(ireverzibilni disipativni proces)

Jednadzba (19) se moze napisati kao:

T -T

V=%

£
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Kondukcijski otpor
o

ourierov zakon kondukcije u 3D:

Q = —AStgradT (20)

(ireverzibilni disipativni proces)

Jednadzba (19) se moze napisati kao:

AR
R

Q Lo (21)

R = ££ nazivamo toplinskim otporom kondukcije.

o |
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Konvekcija

-

|7Konvekc:ija je primarni oblik prijenosa topline kod pozara.
To je spontani ili prisilni prijenos topline kroz fluid (tekucCina,
plin) strujanjem fluida.
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Konvekcija

fK

onvekcija je primarni oblik prijenosa topline kod pozara.
To je spontani ili prisilni prijenos topline kroz fluid (tekucCina,
plin) strujanjem fluida.

-

Newtonov zakon konvekcije:

Q = hStAT = hS(Ty — To)t  (22)

gdje su h — konvekcijski toplinski koeficijent, S — promatrana
povrsina cvrste plohe uz koju struiji fluid i kroz koju ulazi
(izlazi) toplina, 11, T> temperature fluida neposredno uz
promatranu ¢vrstu plohu i daleko od nje, ¢t — vrijeme
prijenosa topline.

o |
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Konvekcija

fK

onvekcija je primarni oblik prijenosa topline kod pozara.
To je spontani ili prisilni prijenos topline kroz fluid (tekucCina,
plin) strujanjem fluida.

-

Newtonov zakon konvekcije:

Q = hStAT = hS(Ty — To)t  (22)

gdje su h — konvekcijski toplinski koeficijent, S — promatrana
povrsina cvrste plohe uz koju struiji fluid i kroz koju ulazi
(izlazi) toplina, 11, T> temperature fluida neposredno uz
promatranu ¢vrstu plohu i daleko od nje, ¢t — vrijeme
prijenosa topline.

o |
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Konvekcijski otpor

-

Slicno Fourierovom zakonu kondukcije (21), Newtonov
zakon konvekcije (22) se moze napisati kao:

-

AL

V=%

L (23)
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Konvekcijski otpor

-

Slicno Fourierovom zakonu kondukcije (21), Newtonov
zakon konvekcije (22) se moze napisati kao:

11 — 15

Q=—F—t (23

R = % nazivamo toplinskim otporom konvekcije.
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Konvekcijski otpor

-

Slicno Fourierovom zakonu kondukcije (21), Newtonov
zakon konvekcije (22) se moze napisati kao:

-

11 — 15

Q=—F—t (23

R = % nazivamo toplinskim otporom konvekcije.
h se dobiva mjerenjem ili se racuna kompjuterskim

simulacijama; vrijednosti za razne fluide i/ili razne uvjete se
razlikuju za nekoliko redova veliCine

o |
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Kombinacije

Na nizim temperaturama,
pa cak i kod pozara u
zatvorenim prostorima,
dovoljno je kombinirati
samo konvekciju |
kondukciju, za
odredivanje ukupno
prenesene topline.
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Kombinacije

-

Na nizim temperaturama,
pa cak i kod pozara u
zatvorenim prostorima,
dovoljno je kombinirati
samo konvekciju |
kondukciju, za
odredivanje ukupno
prenesene topline.

Na visim temperaturama
moramo uzeti u
1, obziri zradenje
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ZracCenje crnog tijela

ﬁCrno tijelo ne propusta i ne reflektira ve¢ samo absorbira _\
upadno zracenje ili se jednostavno
grije, a emitira zracenje svih frekvencija.
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ZracCenje crnog tijela

fCrno tijelo ne propusta i ne reflektira ve¢ samo absorbira T
upadno zracenije ili se jednostavno
grije, a emitira zracenje svih frekvencija.

1zlaz (zracenje) — sve frekvencije (sve boje + infracrveno
+ultra—ljubicasto zracenje) ulaz — dovoljna jedna

frekvencija
(Jedna boja)

1li grijanje

Ma
tran@a*e(ci ja

o |
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ZracCenje crnog tijela

fCrno tijelo ne propusta i ne reflektira ve¢ samo absorbira T
upadno zracenije ili se jednostavno
grije, a emitira zracenje svih frekvencija.

1zlaz (zracenje) — sve frekvencije (sve boje + infracrveno
+ultra—ljubicasto zracenje) ulaz — dovoljna jedna

frekvencija
(Jedna boja)

1li grijanje

-

1ja
trans ncija

Tijelo je u toplinskoj ravnotezi, na konstantnoj temperaturi T

o |
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Modeliranje izvora

fZa prakticnu realizaciju crnog tijela ¢esto se koristi Supljina T
kao ova prikazana na slici.

Svrha ovog oblika je da se maksimalno
onemoguci refleksija. Ovdje je prikazana
ulazna zelena laserska zraka koja
odrzava crno tijelo na temperaturi 7T'.
Crno tijelo istovremeno absorbira zelenu
lasersku zraku i zraci na svim
frekvencijama (u svim b jama).

o |
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Modeliranje izvora

fZa prakticnu realizaciju crnog tijela ¢esto se koristi Supljina T
kao ova prikazana na slici.

Svrha ovog oblika je da se maksimalno
onemoguci refleksija. Ovdje je prikazana
ulazna zelena laserska zraka koja
odrzava crno tijelo na temperaturi 7T'.
Crno tijelo istovremeno absorbira zelenu
lasersku zraku i zraci na svim
frekvencijama (u svim b jama).

Supljina ée nam ujedno posluziti kao model izvora zragenja
koji Ce nam omoguciti da lakSe izvedemo konacne formule
kasnije.

o |
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Modeliranje zracenja

-

U tijelu na temperaturi 7" atomi imaju odredenu prosjecnu
energiju, sto znaci da se elektroni u njima stalno ekscitiraju.

-
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Modeliranje zracenja

-

U tijelu na temperaturi 7" atomi imaju odredenu prosjecnu
energiju, Sto znaci da se elektroni u njima stalno ekscitiraju.

-

Prilikom njihove deekscitacije atom emitira svjetlost (fotone)
tocno odredenih frekvencija.

Toplina — p. 46



Modeliranje zracenja

o N

U tijelu na temperaturi 7" atomi imaju odredenu prosjecnu
energiju, sto znaci da se elektroni u njima stalno ekscitiraju.

Prilikom njihove deekscitacije atom emitira svjetlost (fotone)
tocno odredenih frekvencija.

Ovo ogranicenje na frekvencije koje dozvoljavaju energetski
nivoi atoma koristimo za spektralnu identifikaciju vrsta
atoma i spojeva prilikom izgaranja—njihova spektralna
“legitimacija”.

o |
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Modeliranje zracenja

o N

U tijelu na temperaturi 7" atomi imaju odredenu prosjecnu
energiju, Sto znaci da se elektroni u njima stalno ekscitiraju.

Prilikom njihove deekscitacije atom emitira svjetlost (fotone)
tocno odredenih frekvencija.

Ovo ogranicenje na frekvencije koje dozvoljavaju energetski
nivoi atoma koristimo za spektralnu identifikaciju vrsta
atoma i spojeva prilikom izgaranja—njihova spektralna
“legitimacija”.

Te “kvantizirane” frekvencije simuliramo jednostavnim
modelom stojnih valova u kocki s bridovima duljine L.

o |
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Stojni valovi




Stojni valovi




Stojni valovi

Lx

Valne duljine stojnih valova moraju zadovoljavati uvjete:

A A A
Lnxa — Lx, ny§ — Ly, nz§ — Lz, Mgy My, My = 1, ce ,N J
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Broj stanja fotona

fFrekvencija pojedinih stanja (stojnih valova; u
materijalu—emitiranih fotona) je:

ck C \/ > 24 o cn
V) —m — — —— mn = —
2w 2L . Y ~ 2L
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Broj stanja fotona

. N

rekvencija pojedinih stanja (stojnih valova; u
materijalu—emitiranih fotona) je:

ck C \/ > 24 o cn
V) —m — — —— mn - —
2w 2L . Y ~ 2L

Broj stanja izmedu n i n + dn, dakle,
izmedu v i v+ dv, je dn = %du.
Volumen ljuske u prvom oktantu je

3
4L 20
2 c3

(Negativna stanja u ostalim oktantima nemaju fizikalni smisao.)

|
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Ukupan broj stanja
-

Buduci da imamo dvije nezavisne ravnine polarizacije
fotona (dva nezavisna stanja), trebamo rezultat pomnoziti s
2 i podijeliti s volumenom L3 da bismo dobili ukupan broj
fotonskih stanja u intervalu dv po jedinici volumena:

-

8—§V2dy = g(v)dv (24)
c

Toplina — p. 49



Ukupan broj stanja
N N

Buduci da imamo dvije nezavisne ravnine polarizacije
fotona (dva nezavisna stanja), trebamo rezultat pomnoziti s
2 i podijeliti s volumenom L3 da bismo dobili ukupan broj
fotonskih stanja u intervalu dv po jedinici volumena:

S—ZVQCZV = g(v)dv (24)
c

(¢(v) nazivamo gusto¢om broja fotonskih stanja na
frekvenciji v)

o |
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Vjerojatnosti energija

-

Foton ima energiju u smjeru gibanja. Vjerojatnost da ¢e u
smjeru x imati energiju dE, je dw, = f(E,)dFE,, gdje je f
funkcija raspodjele energije. Analogno je dw, = f(E,)dE, |
dw, = f(F,)dE,.

-
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Vjerojatnosti energija

- N

Foton ima energiju u smjeru gibanja. Vjerojatnost da ¢e u
smjeru x imati energiju dE, je dw, = f(E,)dFE,, gdje je f
funkcija raspodjele energije. Analogno je dw, = f(E,)dE, |
dw, = f(F,)dE,.

Vjerojatnosti neovisnih dogadaja se mnoze, pa je
vjerojatnost da foton ima energiju u rasponu
dPFE = dE,dE,dFE, jednaka d3w = dwgdw,dw, = p(E)dE,
gdje je:

p(E) = f(Ex)f(Ey)f(E.)  (25)

o |
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Rastav energije

-

S druge strane i u relativistickoj i u klasicnoj teoriji mora
vrijediti: £ =FE, + E, + E,

-
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Rastav energije

o N

S druge strane i u relativistickoj i u klasicnoj teoriji mora
vrijediti: £ = E, + E, + E,

(U klasichoj mehanici to slijedi iz oblika za kineticku
energiju: £ = M = (2 42 +02) = B, + B, + E,.

Isto dobivamo za relativistiCku energiju
E = m?v%c* + mic* = m2c (v: + v,g + v2) + mac?.)
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Rastav energije

-

S druge strane i u relativistickoj i u klasicnoj teoriji mora
vrijediti: £ =FE, + E, + E,

(U klasichoj mehanici to slijedi iz oblika za kineticku

energiju: £ = M = (2 42 +02) = B, + B, + E,.

Isto dobivamo za relativistiCku energiju
E = m*v*c® + mie? = m*c(vi 4 v 4+ v7) + mge?.)

Funkcija raspodjele energije ima, dakle, 1 oblik

p(E) = f(E) = [f(E:+ Ey+ E;)  (26)

o |
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Eksponencijalna vjerojatnost

fJedini nacin da vrijedi i (25) i (26) je da funkcija raspodjele T
energije imaju eksponencijalni oblik:

f(E) = Ce ™ f(E,) = Cpe P f(E,) = Cye” ™, f(E,) = Coe” b,
jer je tada (uz C' = C,C,C,)

f(E) _ Ce—ozEm—ozEy—aEz _ C«xe—aEw C«ye—aEy CZG_QEZ.

Minus predznak osiguravadaje 0 < f(F) < 1.
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Eksponencijalna vjerojatnost

fJedini nacin da vrijedi i (25) i (26) je da funkcija raspodjele T
energije imaju eksponencijalni oblik:

f(E) = Ce ", f(Ez) = Cre™ P, f(Ey) = Cye_aEya f(Ez) = Cre™ "=
jer je tada (uz C' = C,C,C,)

f(E) _ Ce—ozEa;—ozEy—aEz _ C«xe—aEw C«ye—aEy CZG_QEZ.

Minus predznak osigurava da je 0 < f(E) < 1.
Tada (25) dobiva oblik

p(B)=Ce  (27)

o |
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Eksponencijalna vjerojatnost

fJedini nacin da vrijedi i (25) i (26) je da funkcija raspodjele T
energije imaju eksponencijalni oblik:

f(E) = Ce ™ f(E,) = Cpe P f(E,) = Cye” ™, f(E,) = Coe” b,
jer je tada (uz C' = C,C,C,)
f(E) _ Ce—aEm—aEy—aEz _ Cxe—aEa; C«ye—aEy CZG_QEZ.

Minus predznak osigurava da je 0 < f(E) < 1.
Tada (25) dobiva oblik

p(B)=Ce  (27)

Energija jednog fotona je hv, gdje je h Planckova
konstanta. (h = 6.626 - 10734 Js) J
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Eksponencijalna vjerojatnost

fJedini nacin da vrijedi i (25) i (26) je da funkcija raspodjele T
energije imaju eksponencijalni oblik:

f(E) = Ce ", f(Ez) = Cre™ P, f(Ey) = Cye_aEya f(Ez) = Cre™ "=
jer je tada (uz C' = C,C,C,)
f(E) _ Ce—aEm—aEy—aEz _ C«xe—aEm C«ye—aEy CZG_QEZ.

Minus predznak osigurava da je 0 < f(E) < 1.
Tada (25) dobiva oblik

p(B)=Ce  (27)

Energija jednog fotona je hv, gdje je h Planckova

konstanta. (h = 6.626 - 1073* Js) U nasem slu¢aju imamo N J
fotona, paje £ = Nhvip(E) = p(N,v).



Temperatura

-

fImplic:i’[no p(FE) ovisi | o temperaturi T jer ona odreduje
energiju zracenja, pa dakle i vjerojatnost da ¢e neki fotoni
imati energiju F.
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Temperatura

fImplic:i’[no p(FE) ovisi | o temperaturi T jer ona odreduje T

energiju zracenja, pa dakle i vjerojatnost da ¢e neki fotoni
imati energiju F.

o ima dimenziju £~ i jedini je ¢lan koji moze ovisiti o 7.
Dakle, a = «o(T).
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Temperatura

-

fImplic:i’[no p(FE) ovisi | o temperaturi T jer ona odreduje
energiju zracenja, pa dakle i vjerojatnost da ¢e neki fotoni
imati energiju F.

o ima dimenziju £~ i jedini je ¢lan koji moze ovisiti o 7.
Dakle, a = «o(T).

Trebamo odrediti kakva je «(T') funkcija.

Toplina — p. 53



Temperatura

-

fImplic:itno p(FE) ovisi | o temperaturi T jer ona odreduje
energiju zracenja, pa dakle i vjerojatnost da ¢e neki fotoni
imati energiju F.
o ima dimenziju £~ i jedini je ¢lan koji moze ovisiti o 7.
Dakle, a = «o(T).

Trebamo odrediti kakva je «(T') funkcija.
a1 kao funkcija od T treba biti proporcionalna srednjoj

energiji fotona na temperturi 7' koja odgovara energiji Nhv
od N fotona.

o |
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Fotonski plin
-

Kod idealnog plina je prosjecna kinetiCka energija
jednoatomnih Cestica plina linearno proporcionalna
temperaturi plina (E) = kT

-
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Fotonski plin
-

Kod idealnog plina je prosjecna kinetiCka energija
jednoatomnih Cestica plina linearno proporcionalna
temperaturi plina (E) = kT

-

Fotoni se takoder ponasaju kao cestice: gibaju se
pravocrtno, sudaraju s drugim cesticama i stijenkama,
zadovoljavaju zakone o ocuvaniju koliCine gibanja i energije.
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Fotonski plin
-

Kod idealnog plina je prosjecna kinetiCka energija
jednoatomnih Cestica plina linearno proporcionalna
temperaturi plina (E) = kT

-

Fotoni se takoder ponasaju kao cestice: gibaju se
pravocrtno, sudaraju s drugim cesticama i stijenkama,
zadovoljavaju zakone o ocuvaniju koliCine gibanja i energije.

Zato, kod toplinskog zracenja (v. sliku na str. 45) s fotonima
razliCitih frekvencija (energija) iz izvora na temperaturi T,
govorimo o fotonskom plinu s prosjecna energijom takoder
linearno proporcionalnom temperaturi plina (E) ~ T

o |
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aiC

fSlijedi daje a! ~ T ito ¢emo pisati kao o = . T



aiC
fSlijedi daje a! ~ T ito ¢emo pisati kao o = . T

Konstanta proporcionalnosti £ se mjerenjem pokazuje
jednakom Boltzmannovoj konstanti preko
Stefan-Boltzmannovog zakona koji slijedi nize.

(k se moze iizraCunati koristenjem Bose-Einsteinove
statistike, ali to prelazi okvire ove prezentacije.)

o |
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aiC
fSlijedi daje a! ~ T ito ¢emo pisati kao o = . T

Konstanta proporcionalnosti £ se mjerenjem pokazuje
jednakom Boltzmannovoj konstanti preko
Stefan-Boltzmannovog zakona koji slijedi nize.

(k se moze iizraCunati koristenjem Bose-Einsteinove
statistike, ali to prelazi okvire ove prezentacije.)

Odredimo sad konstantu C iz (27). Suma vjerojatnosti za
sve fotone frekvencije » mora biti jednaka 1, odakle slijedi:

— Nhv 1

D PNp)=C) e :Ol_e—hy/kT =1
N=1 N=1

o |
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Energija zraCenja

fProsjeéna energija zracenja frekvencije v je suma T
umnozaka energije fotona na toj frekvenciji za N
fotona—N hv—i vjerojatnosti—p(r»)—da ¢emo u
cjelokupnom zracenju imati NV fotona te frekvencije:

,, h
N N1 — e i)V = (28)
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Energija zraCenja

fProsjeéna energija zracenja frekvencije v je suma
umnozaka energije fotona na toj frekvenciji za N
fotona—N hv—i vjerojatnosti—p(r»)—da ¢emo u
cjelokupnom zracenju imati N fotona te frekvencije:

= h hv
Y Nhw(l—ewr)e VW = (28)
N=1 err — 1

Energija zracenja po jedinici volumena je
umnozak broja stanja (24) i prosjecne energije (28)

3
(T dy = St hvrdyv 7 hed\

3 Ghu/KT _ 1 = up(1)dA =

o

\° ehe/AKT _q

-



Planckova distribucija

o N

Distribucija gustoce energije zracenja u,(7T)

ubicasti spektar

Toplina — p. 57



Planckova distribucija

o N

Distribucija gustoce energije zracenja u,(7T)

: ' Zracenje je fotonski

' | plin: usporedi
Planckovu distribuciju
s Maxwellovim
zakonom distribucije
brzina Cestica
idealnog plina

jubicasti spektar

M
3 ,,"'7
¢//// tred

x'f,'
3%,
b

£1¥),

i
'
o
1 T
Il $ T
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fD

ubicasti spektar

Planckova distribucija

| infracrven
R : |

1 spektar

istribucija gustoCe energije zracenja u,(T)

Za sve toplinske
izvore od praktickog
interesa, vecina
zracenja je u

infracrvenom spektru.

|
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Planckova distribucija

fDis’[ribucija gustoCe energije zracenja uy(T)

2000 °K .
- Plamen nize
temperature

5 nije zna&ajan izvor
12 ¥ toplinskog zracenja.

)
i
N
N

BB
1 ' ry
] t
! ) 1 Y
I M 1 1] rt 1
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Intenzitet zracenja

- N

Intenzitet zracenja
I(v,T) Je snaga (ener-
gija u jedinici vremena)
zracenja frekvencije
v, na temperturi 7', po
povrsini i po prostornom
Kutu.
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Intenzitet zracenja

-

Promatrajmo energiju zra-
cenja u zamisljenom cilindru
s idealno reflektirajucim
stienkama plasta visine dL i
supljom bazom povrsine dS
smjestenom unutar “kugle
crnog tijela” kao na slici.
Racunamo energiju du’ po
jedinici  frekvencije unutar
cilindra.

o |
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Intenzitet zracenja

-

Zracenje intenziteta I(v) ulazi
u cilindar u 6,9 smjeru s
obzirom na okomicu (os cilin-
dra). Azimut ¢ se mijenja
od 0 do 27, a # od 0 do
n/2 kad zracCenje ulazi kroz
gornju bazu i od n/2 do 7 kad
ulazi kroz donju bazu, dakle,
ukupno od 0 do .

o |
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Intenzitet zracenja

-

Zracenje je izotropno

— koliCina ~ koja —  Vrijeme potrebno da
ulazi u cilindar neo- zragenje napuni cilindar
visna o0 azimutu ¢. (od t 0) ovisi samo o
6. Vertikalna komponenta
brzine fotona je ccosf, pa
je dt = dL/ccosf. Inten-
zitet zraCenja se racuna po
jedinicnoj povrSini  okomitoj
na smjer fotona; u smjeru 6
se presjek zracenja kroz dS
smanjuje na cos 0dsS.

-

|
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Intenzitet zracenja

- -

Intenzitet zracenja racunamo po jedinicnoj povrsini okomitoj
na smjer fotona: u smjeru 0 se presjek zracenja kroz dS
smanjuje na cos #dS. Prema tome za energiju koja
Ispunjava volumen cilindra dobivamo:

2T
du' = / / v, T) cos 0d,S sin 8dfd ¢
c COS 6’

2 4
— —ﬂ-I(V T)dV/ sin Adf = —ﬂ-I(V T)dV  (30)
0
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Intenzitet zracenja

-

Budu¢i da je dV = dLdS
volumen cilindra, iz (29) i (30)
slijedi (v = du'/dV):

C

I(v,T) = Euy(T)

2hv3 1

T2 /KT _ (30)
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Intenzitet zracenja

-

Budu¢i da je dV = dLdS
volumen cilindra, iz (29) i (30)
slijedi (v = du'/dV):

C

I(v,T) = EUV(T)

2hv? 1
T2 /KT _ (30)

No viSe nego intenzitet (snaga) zracenja po pojedinim
frekvencijama, od prakticnog interesa je ukupna snaga po
svim frekvencijama.

o |
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Stefan-Boltzmann-ov zakon

-

Ukupan intenzitet (snagu) zracenja, kojeg nazivamo tokom
(ili fluksom) zracenja s povrSine crnog tijela, dobivamo
integriranjem I(v) iz jednadzbe (30) po svim frekvencijama:

-

I(T) =

> ohy3 1 B kAo 7
0 2 ehv/ET _ 1  15¢2h3
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Stefan-Boltzmann-ov zakon

-

Ukupan intenzitet (snagu) zracenja, kojeg nazivamo tokom
(ili fluksom) zracenja s povrSine crnog tijela, dobivamo
integriranjem I(v) iz jednadzbe (30) po svim frekvencijama:

-

I(T) =

> ohy3 1 B kAo 7
0 2 ehv/ET _ 1  15¢2h3

To je Stefan-Boltzmann-ov zakon:

I(T) =oT* (32)
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Stefan-Boltzmann-ov zakon

-

Ukupan intenzitet (snagu) zracenja, kojeg nazivamo tokom
(ili fluksom) zracenja s povrSine crnog tijela, dobivamo
integriranjem I(v) iz jednadzbe (30) po svim frekvencijama:

-

I(T) =

> ohy3 1 B kAo 7
0 2 ehv/ET _ 1  15¢2h3

To je Stefan-Boltzmann-ov zakon:

I(T) =oT* (32)

o= % = 5.67-107® Wm~?K~* je Stefan-Boltzmann-ova
konstanta

o |
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kaz S-B-a

i pri

Grafick

Stefan—Boltzmann

infracrveni spektar

:§

24
W5
;%5 \.‘
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Primjene

ﬁStefan-BoItzmann-ov zakon nam kaze da je na dvostruko _\
viSoj temperaturi ukupna snaga zracenja 16 puta veca i
zato ukupno zracenje treba uzeti u obzir prilikom simulacija

pozara, posebno kod visoko-temperaturnih sagorijevanja i
flashovera.

http://fire.nist.gov/videotest/xmasTreeVideos/tree_fire.mpg
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Primjene

fStefan-BoItzmann—ov zakon nam kaze da je na dvostruko T
viSoj temperaturi ukupna snaga zracenja 16 puta veca i
zato ukupno zracenje treba uzeti u obzir prilikom simulacija
pozara, posebno kod visoko-temperaturnih sagorijevanja i
flashovera.

http://fire.nist.gov/videotest/xmasTreeVideos/tree_fire.mpg

Poznavanje zraCenja za odabrane frekvencije je vazno za
simulaciju pozara i za mjerenja temperature i odredivanje
vrste izgaranja i distribucije po frekvencijama. Ako mozemo
odrediti maksimalan tok, onda primijenjujemo Wienov
zakon —

o |
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Wien-ov zakon

-

Podimo od A-oblika jednadzbe (30): 1(\,T) = 2h¢- 1 |
potrazimo za koji A dobivamo maximum:

-

’ — — 1 _ C/ max
Y 0 = N 5(1 —e )
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Wien-ov zakon

-

Podimo od A-oblika jednadzbe (30): 1(\,T) = 2h¢- 1 |
potrazimo za koji A dobivamo maximum:

-

dl(\,T) he L
) — — 1 L C/)\manT
Y 0 = N 5(1 —e )

Odmah vidimo da je rjesenje hc/ApaxkT = 5.
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Wien-ov zakon

-

-

Podimo od -oblika jednadzbe (30): I(\,T) = ¢ 1 |
potrazimo za koji A dobivamo maximum:

dI(\,T)
A

=0 =

hc

— 5 (] — o he/ AmaxkT
ok P € )

Odmah vidimo da je rjesenje hc/ApaxkT = 5.

Numeric¢kim racunanjem se dobiva Wienov zakon

)\maXT = b

b=2.898-10°K - -m

Crtkane linije na slici na str. 57 prikazuju Amax za tamo prikazane temperature

o
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Graficki prikaz Wien-a

U A
A
Wien—ov zakon
2 Ao T =b
=
=
=~ 2000°K

jubicasti spektar

Neltral

|
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Absorbcija, refleksija, transmisija

fKad je neko realisticno tijelo ozraceno, onda ono dio T
energije zracenja moze absorbirati (faktor absorbcije «),
reflektirati (faktor refleksije p) I transmitirati (faktor
transmisije 7):

a+p+17=1 (33)

Toplina — p. 66



Absorbcija, refleksija, transmisija

fKad je neko realisticno tijelo ozraceno, onda ono dio T
energije zracenja moze absorbirati (faktor absorbcije ),
reflektirati (faktor refleksije p) i transmitirati (faktor
transmisije 7):

at+pt+T=1  (33)
VecCina krutih tijela, Cak i kad su transparenetna u vidljivom

podrucju, nije transparentna za infracrveno zracenje. Dakle,
za nase primjene, (33) se pojednostavljuje u

a+p=1
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Absorbcija, refleksija, transmisija

fKad je neko realisticno tijelo ozraceno, onda ono dio T
energije zracenja moze absorbirati (faktor absorbcije ),
reflektirati (faktor refleksije p) i transmitirati (faktor
transmisije 7):

at+p+T=1  (33)

Vecina krutih tijela, Cak i kad su transparenetna u vidljivom
podrucju, nije transparentna za infracrveno zracenje. Dakle,
za nase primjene, (33) se pojednostavljuje u

a+p=1
Za plinove je obrnuto: a+717=1

o |
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Sivo tijelo

ﬁlntenzitet zracenja (emisija) sivog (realisticnog) tijela I je —‘

maniji od onog za crno tijelo I: | I,(T) = eIl (T) = ecT*|, gdje
je e(T) < 1 faktor ukupne emisije.
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Sivo tijelo

ﬁlntenzitet zracenja (emisija) sivog (realisticnog) tijela I je —‘

maniji od onog za crno tijelo I: | I,(T) = eIl (T) = ecT*|, gdje
je e(T) < 1 faktor ukupne emisije.

Analogno je monokromatski (v. str. 57):
Is (AN T) =exI(\,T)
gdje je €, (T) faktor monokromatske emisije.

-
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Sivo tijelo

flntenzitet zracenja (emisija) sivog (realisticnog) tijela I je T
maniji od onog za crno tijelo I: | I,(T) = eIl (T) = ecT*|, gdje
je e(T) < 1 faktor ukupne emisije.

Analogno je monokromatski (v. str. 57):
Is (AN T) =exI(\,T)
gdje je €, (T) faktor monokromatske emisije.

-

Faktor monokromatske emisije i faktor monokromatske
absorbcije a)(7T') su na danoj frekvenciji i temperaturi

jednaki: Oé)\(T) = GA(T)

o |
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Sivo tijelo

flntenzitet zracenja (emisija) sivog (realisticnog) tijela I je T

manji od onog za crno tijelo I:

I(T) = el(T) = ecT*

je e(T) < 1 faktor ukupne emisij

Analogno je monokromatski (v.
Is (AN T) =exI(\,T)

-

e.

str. 57):

gdje je €, (T) faktor monokromatske emisije.

, gdje

Faktor monokromatske emisije i faktor monokromatske

absorbcije a)(7T') su na danoj frekvenciji i temperaturi

jednaki: Oé)\(T) = GA(T)

To je Kirchhoff-ov zakon.

o
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Sivo tijelo—aproksimacija realnog

-

Sivo tijelo je zapravo aproksimacija realisticnog tijela:

-

(€x)sivo = const | = €

| 2/

r
A
Crno
'S ..
tijelo
S1IVO
€= 0.5 tijelo
2000 °K J
realist.icna
povrsina
174 7 2 J 4 3 6‘,u,m.$2'
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Sivo tijelo—aproksimacija realnog

-

Sivo tijelo je zapravo aproksimacija realisticnog tijela:

(€x)sivo = const | = €

-

N (v. prethodnu stranicu)
I\
e crno I, = fooo [S()\)d)\
tijelo
c— 05 S1VO = fOOO(E)\)S]()\)d)\
zoo;K . tijelo
realisticna = € OOO ]()\)CD\
povrsina
= eoT?
g 7 2 J 4 5 6‘,u,m.$2'
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Sive povrsine

fSimuIaCija interakcije s okolinom: dvije beskonacne sive T
ravnine:
T o0, 1 0‘1919511

i / / 2.2
NN NG,

AN AN 2 N\
\\/pzlz \\/9192[1 \\/

— s a

o |
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Sive povrsine

fSimuIacija interakcije s okolinom: dvije beskonacne sive
ravnine:

2
T 1p2 1 a p1p2

\\I] \\plp2 1 \plpZ I
N\
\\ p2 1 /p1p2 ] \/

— j j

20, %,P1Py 1 pfp§1]
Toplina prenesena u jedinici viemena i kroz jedinicnu
povrsinu s ravnine 1 na ravninu 2 je:

Q12 a1
= ol + apipali + a3pspali + - -
G P1p 2P1P 1 — 010

o

|
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Sive povrsSine

f : . Qo1 arl
Analogno dobivamo: =+ = T—pr o3




Sive povrsine

fAnalogno dobivamo: 92zt — _ailo T

tS T 1—pip2
Dakle, ukupna izmijenjena snaga zracenja je

I —anl
Q142 _ ol — (119 (34)
t5 L= p1p2
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Sive povrsine

fAnalogno dobivamo: 92zt — _ailo T

tS T 1—pip2
Dakle, ukupna izmijenjena snaga zracenja je

I —aql

tS 1 = p1p2

Uzimajuéi = = 0, iz (33) i Kirchhoffovog zakona slijedi
p=1—a=1-—c¢epase (34), primenom (32),
pojednostavljuje u

Q1<—>2 —

L (35)

Mnoge druge realisti¢nije interakcije zracenjem su dobavljive iz literature.

o |
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Otpor zracenja

-

(35) se moze napisati i u obliku

11 — 15
R

Q12 = t, (36)

gdje je R toplinski otpor zracenja:

1 1
Lyl

R p—
(T1 —|—T2)(T12 —|—T22)US

(37)
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Otpor zracenja

-

(35) se moze napisati i u obliku

11 — 15
R

Q12 = t, (36)

gdje je R toplinski otpor zracenja:

1 1
Lyl

R p—
(T1 + TQ)(T12 + TQQ)OS

(37)

analogno prikazu toplina kondukcije | konvekcije, (21) |
(23), na str. 40 1 42.

o |
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Otporl u seriji

fTopIina koja na jednoj strani ude, mora na drugoj izaci. T
Dakle Q1 = Q2 = --- = Q,, odakle je
=1y To—=13 Th —Th1
R Ry R,
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Otporl u seriji

fToplina koja na jednoj strani ude, mora na drugoj izaci. T
Dakle Q1 = Q2 = --- = Q,, odakle je
=Ty T2-13 Tn—Th+1
R Ry R,

T1 Ry +13R;y N 17 — I3 B 17 — I3

= Ty = —
’ R1 + R R3 R1 4+ Ro
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Otporl u seriji

fToplina koja na jednoj strani ude, mora na drugoj izaci. T
Dakle Q1 = Q2 = --- = Q,, odakle je
=Ty T2-13 Tn—Th+1
R Ry R,

T1 Ry +13R;y N 17 — I3 B 17 — I3

= Ty = —
’ R1 + R R3 R1 4+ Ro

= R3=R;+ Rg; slitcno: R4y = Ri+ R+ R3

Toplina—p. 72



Otporl u seriji
fToplina koja na jednoj strani ude, mora na drugoj izaci. T
Dakle Q1 = Q2 = --- = Q,, odakle je

T1—T2:T2—T3:.”:Tn—Tn+1
R Ro R,

T1Ry + 13 N 1 =13 11 —"13

= Ty = —
’ R1 + R R3 R1 4+ Ro

= R3=R;+ Rg; slitcno: R4y = Ri+ R+ R3

n
Indukcijom dobivamo: Rs = Z R; (38)
i=1

o |
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Otpori u paraleli

-

Ukupna toplina je suma svih pojedinacnih:
Qp=0Q1+ Q2+ -+ Qn, 0dakle je

=1, T1-T =T, Ty-T
ey S Bl BN Bl 1 — 12

Ry R - R, R,
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Otpori u paraleli

-

Ukupna toplina je suma svih pojedinacnih:

Qp=0Q1+ Q2+ -+ Qn, 0dakle je

T —Ty, Ty—T T —Ty T)—T
1 2_|_ 1 2_|__|_ 1 2: 1 2
Siod 1 1 (30
ljedql. — = —_
’ R, R;

1=1
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Otpori u paraleli

-

Ukupna toplina je suma svih pojedinacnih:
Qp=0Q1+ Q2+ -+ Qn, 0dakle je

1 =Ty 17 =T 1Ty =1y 171 =T
1 2 11 2 .1 2 1 2

R Ry R, R,

. 1 "1
Slijedi: R, = Zzl R (39)
Pogledajmo sad primjenu dobivenih rezultata na pozar

visokih temparatura s intenzivnim toplinskim tokovima u
zatvorenim prostorima.

o |
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