
Toplinska svojstva tvari



Jednadžba stanja

stanje u kojem se materijal nalazi opisano je fizikalnim veličinama kao što su 
tlak, obujam, temperatura i količina tvari (broj molova)

varijable kojima opisujemo stanje materijala nazivamo varijable stanja

obujam tvari, V, obično je određen njenim tlakom, p, temperaturom, T, i 
količinom tvari, opisanom masom, m, ili brojem molova, n

najčešće promjena jedne varijable izaziva promjenu ostalih (npr. povećanje 
temperature plina izaziva porast njegovog tlaka)

jednadžba stanja - relacija koja opisuje vezu između p, V i T

primjer: aproksimativna jednadžba stanja za krutine

V =V0 1+ β T −T0( )− k p − p0( )#$ %&

(β - koeficijent volumnog širenja)



Jednadžba idealnog plina

m = n·M  masa, broj molova, molna masa

Eksperimentalna opažanja:
1. V je proporcionalan n,
2. V je inverzno proporcionalan p, tj. pV = const
    kada su n i T konstantni
3. p je proporcionalan T, tj. p = (const)·T,
    kada su n i V konstantni

pV = nRT     jednadžba idealnog plina

R je opća plinska konstanta i jednaka je 8.314472 J/mol·K

idealan plin je onaj za koji vrijedi jednadžba idealnog plina - 
dobra aproksimacija pri niskom tlaku i visokoj temperaturi

jednadžbu idealnog plina možemo pisati i u ovom obliku: pV =
m
M
RT



Van der Waalsova jednadžba
jednadžba idealnog plina može se izvesti iz jednostavnog molekulskog modela 
gdje su zanemareni obujmi molekula i privlačne sile među njima

Realističniji model:

Nizozemski fizičar J. D. van der Waals je u 19 st .uveo korekcije na volumen i 
silu:
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V − nb( ) = nRT

- a i b su empirijske konstante, različite za različite plinove
- b ugrubo predstavlja volumen 1 mola molekula
- a ugrubo predstavlja privlačnu silu među molekulama

n/V maleno, vdW jednadžba 
svodi se na jednadžbu idealnog 
plina

(N.N. 1910)

1. p = nRT
V − b

2. p = nRT
V − b

− an
2

V 2



Van der Waalsova jednadžba



pV dijagrami

- graf ovisnosti tlaka o obujmu
- svaka krivulja koja predstavalja ponašanje pri određenoj 
temperaturi naziva se izoterma
- na donjoj slici prikazan je ne-idealan plin
-ispod temperature Tc postoje područja gdje je moguća 
kompresija plina bez promjene tlaka
- Tc je kritična temperatura - nema pretvorbe tekućina-para 
iznad te temperature
- osjenčano područje predstavlja područje ravnoteže 
plinovite i tekuće faze
- sa smanjenjem volumena sve više i više plina prelazi u 
tekućinu ali bez promjene tlaka
- nakon točke b sav plin je prešao u tekuće stanje

T



Molekularna svojstva tvari

- sve tvari sastoje se od molekula
- najmanje molekule sadrže jedan atom i veličine su 10-10 
m; najveće sadrže veliki broj atoma i 10000 puta su veće
- u plinovima molekule su gotovo nezavisne; u 
tekućinama i krutinama se drže na okupu zbog 
intermolekulskih sila (električne, zbog interakcije elektrona 
i protona)
- međumolekuske sile ovise u udaljenosti među 
molekulama
- za r < r0 su odbojne, za r > r0 su privlačne
- potencijalna energija ima minimum pri r0

- takav oblik potencijalne energije zovemo potencijalna 
jama
- molekuli je potrebno prenijeti energiju U0 da bi se 
“oslobodila” druge molekule, tj. pomaknula na 
beskonačnu udaljenost od nje

F = − dU
dr



Molekularna svojstva tvari

- molekule su uvijek u gibanju; njihove kinetičke energije 
obično se povećavaju s temperaturom
- pri niskim temperaturama kin. en. molekule je mnogo manja 
od dubine potencijalne jame, i molekule se kondenziraju u 
tekuću ili krutu fazu s prosječnom međuudaljenošću r0

- pri višim temperaturama molekule imaju energiju veću od 
⎪U0⎪, i tada se mogu gibati neovisno, kao u plinovitom stanju
- u krutinama molekule titraju oko fiksnih položaja - koji čine 
kristalnu rešetku
- u tekućinama je međuatomska udaljenost nešto veća nego u 
krutinama, ali molekule imaju puno veću slobodu gibanja
- u tekućinama uređena struktura postoji samo u bliskom 
okruženju molekule - uređenje kratkog dosega
- idealni plin je plin kod kojega molekule ne djeluju silom 
jedna na drugu i nemaju potencijalnu energiju - nema 
nikakvog strukturnog uređenja



Molovi i Avogadrov broj

Jedan mol je količina tvari koja sadrži onoliko jedinki koliko atoma sadrži 0.012 
kg ugljika-12 (C12)

- kod nas, jedinke su molekule
- broj molekula u jednom molu nazivamo Avogadrovim brojem i označavamo s NA

- NA = 6.02214199 × 1023 molekula/molu
- molna masa je masa jednog mola: M = NA·m
- kada se molekula sastoji od jednog atoma često se rabi izraz atomska masa



Kinetičko-molekulski model idealnog plina

ideja je shvatiti makroskopska svojstva tvari pomoću svojstava i ponašanja 
molekula
jednom kada to shvatimo možemo modelirati materijal prema našim željama
ovakve analize dovele su do proizvodnje poluvodičkih materijala za elektronske 
komponente, stakla s posebnim optičkim svojstvima, ultra-čvrstih čelika, itd...
zanima nas jednostavan molekuski model idealnog plina
pretpostavke modela:
1. spremnik obujma V sadrži veliki broj N identičnih čestica mase m
2. molekule se ponašaju kao točkaste čestice. njihove dimenzije malene su u 
usporedbi s međumolekulskim udaljenostima i dimenzijama spremnika
3. molekule se stalno gibaju i poštuju Newtonove zakone; svaka molekula se 
povremeno sudara sa stijenkom spremnika - ovi sudari su savršeno elastični
4. stijenke spremnika su savršeno krute i beskonačne mase, te se ne miču



Sudari i tlak plina
- prilikom sudara, molekule djeluju silom na stijenke - to je 
porijeklo tlaka plina
- komponenta brzine molekule paralelna stijenci se ne mijenja, 
a komponenta brzine okomita na stijenku dobiva suprotan 
smjer ali ne mijenja iznos
- zanima nas broj sudara u jedinici vremena na određenoj 
površini stijenke A; zatim ukupna promjena količine gibanja, 
te sila koja proizlazi iz nje
- pretpostavka: sve molekule imaju istu komponentu
- promjena x-komponente količine gibanja je 
- ukoliko će se molekula unutar vremena dt sudariti s 
površinom A, onda se mora nalaziti unutar volumena
- broj molekula koje su u tom volumenu je 
- u prosjeku, polovica tih molekula se kreće prema zidu, tako 
da je broj molekula koje se sudaraju sa zidom:

N V( ) ⋅A vx dt

1
2
N
V
⋅A vx dt

2m vx

vx

A ⋅ vx ⋅dt



Sudari i tlak plina

Ukupna promjena x- komponente količine gibanja u vremenu dt je:

dPx =
1
2
N
V
⋅A vx dt ⋅2m vx =

NAmvx
2dt

V

(oprez: P označava količinu gibanja, a p tlak)

Prema 2. Newtonovom zakonu: promjena količine gibanja u vremenu = sila 
kojom stijenka djeluje na molekule
Prema 3. Netonovom zakonu = ta sila je jednakog iznosa ali suprotnog smjera sili 
kojom molekule djeluju na stijenku
Tlak = sila / površina

p = F
A
=
dPx

dt
A

=
Nmvx

2

V

tlak ovisi o koncentraciji molekula, masi molekule i njihovoj brzini



Tlak i kinetičke energije molekula

Očito vrijedi: vx
2 = 1

3
v2 v2 = vx

2 + vy
2 + vz

2( )
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Nmv 2 = 2
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pV =
2
3
Ktr ,

pV = nRT

Ktr = translacijska kintečka energija svih molekula

Translacijska kinetička energija n molova plina 
je:

Ktr =
3
2
nRT

Važno: kinetička energija plina izravno je proporcionalna temperaturi!



Tlak i kinetičke energije molekula
Kinetička energija jedne molekule plina:

Ktr

N
=
1
2
mv 2 = 3nRT

2N
,

N = nNA

⇒
Ktr

N
=
3
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Omjer R/NA često se pojavljuje u molekulskoj teoriji i naziva se 
Boltzmannova konstana, k
k = 1.381×10-23 J/molekula·K

1
2
mv2 = 3

2
kT

NA
1
2
mv2 = 3

2
RT

translacijska kinetička energija jedne molekule plina

translacijska kinetička energija jednog mola plina

pV = NkT

Nema ovisnosti o masi!



Brzine molekula

Srednja kvadratična brzina:

vrms = v2 = 3kT
m

= 3RT
M

pri temperaturi T molekule plina različitih masa imaju jednaku kinetičku 
energiju, ali različite srednje kvadratične brzine!

u prosjeku, molekule dušika (M = 28 g/mol) se u zraku gibaju brže od 
molekula kisika (M = 32 g/mol)
molekule vodika (M = 2 g/mol) su daleko najbrže molekule od svih - zbog toga 
u Zemljinoj atmosferi ima jako malo vodika, premda je to najčešće zastupljen 
element u svemiru
velik dio molekula vodika ima brzinu brzinu veću od potrebne da napuste 
Zemljinu atmosferu - 1.12 × 104 m/s 



Sudari među molekulama

- do sada zanemarivali sudare među molekulama, jer smo ih 
gledali u aproksimaciji točkastih tijela

- no, uzimajući u obzir konačnost dimenzija molekula 
situacija se mijenja

- sljedeća aproksimacija: molekula je kruta sfera polumjera r
- u trenutku sudara udaljenost među središtima te dvije 

molekule je 2r
- zamislimo krug oko središta molekule, polumjera 2r - 

efektivni udarni presjek
- samo jedna molekula se giba, zamislimo cilindar kojem je baza efektivni udarni 

presjek te molekule, a os mu je usmjerena u smjeru gibanja molekule
- u vremenu dt, molekula će se sudariti sa svim molekulama čija središta se nalaze 

unutar tog cilindra, kojemu je visina v·dt
- broj molekula čije središte se nalazi unutar cilindra je:

dN = 4πr2vdt N
V



- ovaj izraz vrijedi kada se samo jedna molekula giba
- u slučaju gibanja svih molekula, izvod je kompliciraniji ali konačni ishod se 
razlikuje samo za faktor 
- u tom slučaju broj sudara u jedinici vremena je:

- prosječno vrijeme između sudara (prosječno slobodno vrijeme) je:

dN
dt

=
4 2πr2vN

V

Sudari među molekulama

broj sudara po jedinici vremena je:
dN
dt

=
4πr2vN
V

2

t = V
4 2πr2vN



Sudari među molekulama

- prosječan put koji molekula prijeđe između dva sudara (prosječan slobodni put):

λ = v ⋅ t = V
4π 2r2N

- prosječan slobodni put inverzno je proporcionalan koncentraciji molekula i 
efektivnom udarnom presjeku
- prosječan slobodni put može se izraziti i u ovom obliku:

λ =
kT

4π 2r2 p

- ukoliko se temperatura povećava, pri konstantnom tlaku, obujam koji plin 
zauzima se povećava i povećava se prosječan slobodni put
- ukoliko se tlak povećava, pri konstanstnoj temperaturi, obujam koji plin 
zauzima se smanjuje i smanjuje se prosječan slobodni put



Cluster u San Sebastianu, Španjolska: 
5000 jezgri 
20 TB RAM memorije 

Naši računi: 
nakon optimizacije parametara 
300 jezgri 
više od mjesec dana računanja 
cca. 0,5 milijuna CPU sati

combined approaches can also be successful, as in the case of bent

hydrazone derivatives which pack through H bonding.10

All these approaches mentioned are, however, highly empirical

and fundamentally based on trial-and-error. To get a polar

crystal is still a challenging task.

Here we report the discovery of a new class of non-chiral

compounds forming polar crystal structures with favourable

orientation of the molecule with respect to the polar axis.11 Those

compounds are obtained by condensation of 4-hydroxy-

benzohydrazide with a variety of non-chiral aliphatic ketones,

both cyclic and acyclic, such as methyl-ethylketone, acetone,

cyclohexanone and cyclobutanone, see Scheme 1. All of them

exhibit second harmonic generation (SHG) activity. In one case,

compound 2, solid state polymorphism characterized by single-

crystal-to-single-crystal transitions between polar phases has

been detected and deeply investigated.

Results and discussion

General properties of 1, 2, 3 and 4

The X-ray molecular structures of compounds 1–4 are similar to

each other for what concerns the common fragment. ORTEP

drawing of 3 is reported in Fig. 1 as an example. The confor-

mation of the molecules is mainly determined by the torsion

angle around the N–N bond (C7–N1–N2–C8), which is close to

160! in all the compounds.

Compounds 1, 2 and 3 have a similar crystal packing and they

all crystallize in the same space group Pna21. The polar axis of

this space group is the c axis. In the packing of these compounds,

two common H bonding patterns can be recognized, which are

shown in Fig. 2 for compound 3. Amide-like chains, Fig. 2(a),

formed by H bonding between the N1–H donor and the O2

acceptor, run along a; they are generated by the glide plane

perpendicular to the b axis. Other chains are generated through

H bonding between the O1–H donor and the imino N2 acceptor,

Fig. 2(b). These chains run parallel to c and are wrapped around

the 21 screw axis. The head-to-tail nature of these chains and the

fact that they are wrapped around the polar axis of the crystal

account for the polarity of the crystal structure. Actually, the

structure of the molecules is such that O1–H may act as a donor

both to N2 and to O2 (bifurcated acceptor), so the H bond

involving the O1–H donor could be also described as a bifurcated

H bond, with O1–H/N2 as the major component and O1–H/
O2 as the minor one.12 This point is further discussed in the ESI†.

Compound 4 crystallizes in a different space group, Cc, for

which the polar axis lies perpendicular to b. Although the

packing is different with respect to the other compounds, the two

H bonding patterns described above are present also in the

crystal structure of 4, as shown in Fig. 3. Amide chains running

parallel to c are generated by the glide operation, Fig. 3(a), while

the H-bonded chains joining the O–H donor and the imino N

acceptor are formed by translation along a + c, Fig. 3(b).

Packing diagrams for 3 and 4 are shown in Fig. 4 and 5.

The d angle between the polar axis of the crystal and the long

molecular (LM) axis (joining the phenolic O atom and the imino

carbon) is 60! in 1 and 3, whereas in 2 (phase I, vide ultra) it is

smaller (41!) and in 4, even smaller (28!).

The gas-phase ground state dipole moments, mg, of 1–4 have

been computed at the MP2 level of theory. The four compounds

are moderately polar, the electric dipole moments being 4.10,

4.50, 3.86 and 6.77 D for 1–4, respectively. The major contri-

bution to the molecular dipole moment comes from the reso-

nance forms of the amide group.14 In fact, the vector mg is

basically transverse with respect to the LM axis, the angle

between mg and LM ranging from 66! to 77! in the four

compounds (see ESI†). As a consequence, the angle between mg

and the c axis in 1, 2 and 3, or with the c glide in 4, is in the range

80–90!. This results in a packing in which the orientation of mg

vectors is prevailingly (though not crystallographically) anti-

parallel but retaining a ‘‘polar’’ arrangement of the LM axes, see

Fig. 6. We may call these compounds transverse chromophores.

In the present case, transverse chromophores proved totally

successful in giving polar crystals. A look at the chemical

diagrams of compounds reported in the literature as forming

SHG-active crystals reveals that in some cases the structure of

the molecule can be considered to be of the ‘‘transverse’’ type,

thus suggesting a more general valence of the present finding. An

example is given by the high score of polar crystals obtained

introducing an acetamido group at the ortho position of the

phenyl ring in aniline or benzylidene aniline derivatives.6 b,c

The nonresonant SHG efficiency of the crystals was measured

and compared with urea crystals as the standard. Since the

fundamental (1907 nm) and the second-harmonic (953.5 nm)

wavelengths are far away from the absorption range of these

materials, our tests screen the non-resonant optical nonlinearity

of the crystals. All the crystals exhibit a definite SHG efficiency;

the powder SHG signal relative to urea is 1.2 for 1, 1.4 for 2

(phase I), 1.5 for 2 (phase III, vide ultra), 0.9 for 3 and 1.6 for 4.

The efficiency is modest and in all cases of the same order of urea,
Scheme 1 Chemical formulae and the space groups of the studied

compounds.

Fig. 1 ORTEP diagram of 3. Thermal ellipsoids are drawn at 30%

probability level.
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Toplinski kapaciteti

- spominjali smo da se toplinski kapacitet može mjeriti
- sada ćemo pokazati da se toplinski kapacitet može teorijski predvidjeti!
- osnova teorije leži u činjenici da je toplina energija u prijelazu
- obujam ostaje konstantan, gledamo toplinski kapacitet pri 
konstatnom obujmu, Cv

- molekule posjeduju samo translacijsku kinetičku energiju Ktr

- promjena temperature dT izaziva promjenu kinetičke energije:

dKtr =
3
2
nRdT

- prisjetimo se definicije molnog toplinskog kapaciteta pri 
stalnom obujmu:
- toplina dQ izaziva promjenu temperature dT
- budući da je Ktr ukupna energija molekula, očito je da dKtr i 
dQ moraju biti jednaki:

dQ = nCVdT

nCVdT =
3
2
nRdT



Toplinski kapaciteti

- prema tome, toplinski kapacitet pri konstantnom obujmu iznosi:

CV =
3
2
R

- taj izraz jednak je: CV =
3
2
⋅8.314 J/mol ⋅K = 12.47 J/mol ⋅K

rezultat je ispravan za jednoatomne plinove

model nije dobar za dvoatomne i poliatomne 
plinove!



Toplinski kapaciteti
- model dvoatomne molekule: dvije točkaste mase, poput malenog elastičnog 
zvona, s međuatomnim interakcijama kao na slici:

translacijsko gibanje rotacijsko gibanje vibracijsko gibanje

- kada se toplina prenosi jednoatomnom plinu sva energija pretvara se u 
translacijsku kinetičku energiju
- kod dvotatomnog plina energija se dijeli na translacijsku, rotacijsku i vibracijsku



Toplinski kapaciteti
- zbog te činjenice su molni toplinski kapaciteti poliatomnih plinova veći od 
topliskih kapaciteta monoatomnih plinova

Pitanje: koliko energije je povezano s pojedinim načinom gibanja?

- odgovor na to daje nam princip ekviparticije energije
- on glasi: svakoj komponenti gibanja (lineranog ili kutnog) jedne molekule 
pridruženo je ½ kT kinetičke energije
- broj komponenata brzine potrebnih da bi se opisalo gibanje molekule naziva se 
broj stupnjeva slobode 
- kod 1-atomne molekule, broj stupnjeva slobode je 3 (vx, vy i vz komponente 
brzine), i pripadna energija molekule je 3/2 kT
- kod 2-atomne molekule, broj stupnjeva slobode je 5 (tri translacijske, i 2 rotacijske 
komponente), i pripadna energija je 5/2 kT
- ukupna kinetička energija n molova 2-atomnog plina tada je 5/2nRT i toplinski 
kapacitet je:

CV =
5
2
R = 20.79 J/K ⋅mol



Toplinski kapaciteti

- vibracijski modovi također pridonose toplinskom kapacitetu, ali u puno manjoj 
mjeri pa ih stoga možemo zanemariti

temperaturna ovisnost toplinskog kapaciteta za H2:



Toplinski kapacitet krutih tijela

- gledamo kristal koji se sastoji od N atoma
- atomi se nalaze na fiksnim položajima zbog međuatomnih 
sila
- atomi mogu titrati oko svojih ravnotežnih položaja
- osim kinetičke energije, atomi posjeduju i elastičnu 
potencijalnu energiju (model opruge)
- elastična potencijalna energija jednaka je po iznosu 
kinetičkoj enegiji (model harmonijskog oscilatora)
- tri translacijska stupnja slobode i tri vibracijska stupnja 
slobode
- ukupna energija je 

- molni toplinski kapacitet kristala je CV = 3R = 24.9 J/K·mol

- Dulong-Petitovo pravilo
- ne vrijedi pri niskim temperaturama!

N 3
2
kT + 3

2
kT!

"#
$
%&
= 3NkT



Faze tvari

Tipičan fazni dijagram:

Važno: fazni ekvilibrijum,
trostruka točka, kritična točka!


