
końcowymK nie ma ciągu pośrednich stanów równowagi, opisanych przez dobrze
określone parametry. Nie możemy więc w przypadku rozprężania swobodnego
podążać wzdłuż pewnej linii wykresie p-V (rys. 21.2) opisującej zależność ci-
śnienia od objętości. Co gorsza, nie da się wyznaczyć zależności Q od T , która
pozwalałaby obliczyć całkę w równaniu (21.1).

Rys. 21.3. Przeprowadzane w sposób
odwracalny rozprężanie izotermiczne
gazu doskonałego. Gaz ma taki sam stan
początkowy P i taki sam stan końcowy
K , jak w przypadku rozprężania swo-
bodnego z rysunków 21.1 i 21.2

Jeżeli jednak entropia jest prawdziwą właściwością stanu, to jej różnica po-
między stanami P i K zależy tylko od tych stanów, a nie od przemiany, która
przeprowadziła układ od jednego stanu do drugiego. Załóżmy więc, że zastępu-
jemy przemianę nieodwracalną, jaką jest rozprężanie swobodne przedstawione na
rysunku 21.1, przemianą odwracalną między stanami P i K . W przypadku prze-
miany odwracalnej możemy śledzić zależność ciśnienia od objętości na wykresie
p-V i wyznaczyć związek łączący ciepło z temperaturą, co pozwoli skorzystać
z równania (21.1) do obliczenia zmiany entropii.

W paragrafie 20.11 przekonaliśmy się, że temperatura gazu doskonałego nie
zmienia się w wyniku rozprężania swobodnego: Tpocz = Tkońc = T . Widzimy
więc, że stan początkowy P i końcowy K na wykresie p-V (rys. 21.2) mu-
szą leżeć na tej samej izotermie. Wygodnie będzie więc zastąpić rozprężanie
swobodne odwracalnym rozprężaniem izotermicznym między stanem P a sta-
nem K , które na wykresie reprezentuje izoterma. Ponieważ w trakcie rozprężania
izotermicznego temperatura jest stała, obliczenie całki (21.1) nie sprawia trud-
ności.

Na rysunku 21.3 pokazano, jak można przeprowadzić odwracalne rozpręża-
nie izotermiczne. Wyobraźmy sobie, że gaz znajduje się w cylindrze, o izolo-
wanych ściankach, którego podstawa jest w kontakcie ze zbiornikiem cieplnym
utrzymywanym w stałej temperaturze T . Na początek obciążamy tłok zamykający
cylinder taką ilością śrutu ołowianego, aby ciśnienie i objętość gazu były takie,
jak w stanie początkowym P z rysunku 21.1a. Następnie powoli zabieramy śrut
(ziarnko po ziarnku), aż do chwili, kiedy objętość i ciśnienie gazu będą takie
same, jak w stanie końcowym K z rysunku 21.1b. Temperatura gazu nie zmie-
nia się, ponieważ podczas całego procesu gaz jest w kontakcie ze zbiornikiem
cieplnym.

Odwracalne rozprężanie izotermiczne przedstawione na rysunku 21.3 pod
względem fizycznym jest całkowicie różne od rozprężania swobodnego z rysunku
21.1. Jednakże obydwie przemiany mają taki sam stan początkowy i końcowy
i dlatego muszą powodować taką samą zmianę entropii. Ponieważ śrut obciążający
tłok zabieraliśmy powoli, pośrednie stany gazu są stanami równowagi i dlatego
możemy przedstawić je na wykresie p-V (rys. 21.4).

Rys. 21.4. Wykres p-V dla procesu odwracalnego, ja-
kim jest izotermiczne rozprężanie gazu z rysunku 21.3.
Zaznaczono stany pośrednie, które tym razem są sta-
nami równowagi
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