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La tbermodynamique ou plus exactement la thermotechnique est née au xIx*'

s iècle.  I I  s 'agissai t  a lors de connai t re Ies lo is régiEsant Ia t ransforaat ion
de la chaleur eD travai l  et  en part icul ier  de savoir  conunent on pouvai t
optimiser cette transformation dans les machj.nes thermiques.

Malheureusement,  Ia thermodynamigue de 1'épogue partai t  d 'un présupposé
faux. La chaleur y était considérée comrne une substance subtile contenue dans
Ia matière : Ie phlogistique. Idée tenace qui freina longtemps 1a compréhension
théorique des phénomènes.

Nous devons le premier ouvrage de référence en thermodynamigue à un jeune
ingénieur f rançais :  Sadi  Caruot.  Dans son l ivre écr i t  en 1824, "Réf lexion
sur la puissance motr ice du feu et  les machines propres à développer cet te
puissance" ,  i I  expose les baEes de la thermodynamique classique. Bien que
reprenant I ' idée fausse du phlogist ique, i I  esquisse toutefois 1 'équivalence
mécanique de la chaleur,  1 'éguivalence inverse ( t ravai l -chaleur)  ayant été
établ ie par Rruaford en 1798.

eme
C'est  à la f in du XIx s iècle et .avec f  introduct ion d 'une méthode

totalement inconnue en physigue, la stat ist ique, gue Ia thermodynamigue
devai t  s 'af f iner sousr I ' impuls ion de Ludwig vou Bol tzrnanu. Bien que mal
acceptée par ses pairs (Bol tzmann Ee suic ida) Eon introduct ion de 1a
stat ist ique en physigue puis les progrès de la physique quant ique devaient

aboutir au xIx siècle à des,progrès énormes danE la connaissance intime de la
mat ière.

Onæ prcpoæ danscemdege couÆde t)oîls donrlÊrlesbasæde htlrrmdynmique cla.sique.
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GT/ÀPTTRE t GENERALITES SUR, LE SY5TEMES THERIIIOI'YNAMIOTJFS.

I : PIESENTATION DE LATHERIIODYNAMIOUE

llF r,a ùhenodynarique théorique a deux finalités eseentielles.

D'u.De partl elle étùAïé-_lê;-'êèËinCêe îGlêrgie qui ont lieu lorsgu'un système
phyaique pasEe d'un premj.er à un eecond état d'éguilibre, et aurait mérité à ce
Li l re le aom de thermostst igue. D'autre part ,  el lc étudie la possibi l i té ou
Don d'uaê traaef or lat iou tbetrodyna'rr igue d'un eyetème .

Lee systèmes thermodlmaniçres étudiéE cette année Eeront aussi divers que
der €!rr  des f lu ides ou dee sol ides.  I ls  auront tous en commun d'être
c lécules dont les éguat ions régissant
l.évolution dans le temps eont connueg : ce sont les équations de la mécanique
et de 1'électromagnétisme. On peut donc penser gu'il eEt possible de connaître
1,évolut j .on d 'un système thermodynamique en résolvant pour '  chacune.des
particules, Ies éguations correspondantee.

Cette approche eEt bien Erur un peu fantaisiste car vous Eavez bien que 1es
sysÈèmes étudiés ont un nombre fantastiç:ernent grand de particulçs. Un eeul dé
à coudre de gaz contient ainsi dang des conditions usuelles de tenpérature et

de pression environ lODsoit  encore dix mi l l iards de foiE la populat ion de Ia

Chine. Connaître Ie comportement exact de chaque particule relève donc de Ia
plaisanterie et reetera tout à fait inaccessible aux plus groa ordinateurs que
I 'on puisse jamais enviaager

Deur poiate de yuc di f féreuts guoique complémentaires
peuvent alors se dégager :

Le premier consiste à ee dire gu'avec un nombre aussi gigantesgue de
particuleer un formalj.gme statistique e'impose. O@ comPôitÊDent
jndividuel de chaque particulé mais une eorte de comporlement mqyen. Ce premier
point  de vue est  celui  de la t lernodyuanique, stat ist igue. Nous n'aurons
éette arurée qu'une petite initiatiôn à cette di;iipline:

Le second point  de vue part  de Ia constatat ion que 1'évolut ion
racroscopique d'un système thermodynamigue dépend en fai t  d 'un nombre
@ramètres(pression,températureetc. . ) .onpeutdonc,danEune
première approche, ignorer totalement I'aspect microscopiçre et etatigtique dee
phénomènes et ne voir leE choEes que "de haut'. Ce point de rnre est celui de Ia
tber lodynanique classigue.

Ces deux points de rme eont d'ailleurs tout à fait complémentaireE eD ce Eens

Sr:eles@ s tels
Iité, cor[ne nous Ie verrons 'une tr ct ion à I 'échel le

II:LES DIFFERENÎSETATS DE I,{ MATIERE-

On Ee propose dans ce paragraphe de faire guelques rappels sur les
états de La uat ière.di f féreuts



Nous avons déjà depuis les pet i tes crasse une not ion assez fLoue de ce 
". l :e

sont ces t ro is états de ra mat ière.  on nous a appr is qu,un ;" l ld"- ; ; i ; ,=;"forme Propre, .qu'un r iguide prenait  toujours rà- tormÀ d,u récipient gui  lecontenait  et  gu'un gaz n,avait  las de rorme-propr" l , . t ; ; ; ; .  - -
ces déf ini t ions sont en fal t  insuff isanies-; ;r- ;" ; :* ! . rr""  bien gu, i t  exis:edes sor ides mous et  des l iguides 

" i "qu.n*.  
!a not j -on méri te d,onc d ,êt :eprécisée. r,'étude expéri'nena.lL.Eisgsg+gi de ra matière a permis de dégage:une déf inition fondée sur I' idél?[æ'{ËJËi f,ermet une disrinction sans trc=d'anbig; i té de ces trois états de la matière. 

s ' i= g4-L+' 
-

Àinsi '  o1 o:t l  qu'un eystème ordonné à grande dislauce devant resdistances interatomiques -""t ,tn '"o-tl 'à1. ï iJ"i'=par exempre 1 ,empirement régur:e:et joli des ions dàns''Ie 
"rç*i 

ae NaCL 
F (Zt_ E-l r

Les ions vibrent bi .en un peu à cause 9. l 'agi tat ion thermi-gue mais restent e;noyenne dans des Eites f ixeE autour de reui posi t ion a;e-q-ùr i l re.  L,éneigle
5"rtli.":;crion 

entre ions esr bien 
""peri.,rr" à r ,éiergi"=--"ir,erigue 

de ces
DanE un tig'iaé enr rèvanchè' n r éxiste qu r un . ord,re -, à couit" aiit.o"". Lesmorécules ont un mouvement désordonné'maiE lo*" dans l ,eau peuvent former.desesEaims où existe un ordre roca1. &'énergi . . -J;Ji t . i " .ai" i* . r , f r"  *orecules jouedonc ici un rôle non négligeable.
Dans un gazr,- , i l  

.D'Y., ,À pq".  dlggdre du.: tout mais une agitat ion incessanÈede molécureÈ éir faibie lnteiàc'ti""=iàà ;;"-Ër rapport aux autreE.. L,énergieci.nétisue est I 'énersie prépondérante. J;r:f iç*_.;;î.---ea 
!"" Èrnfr,

on trouve par ai l leurs dans ra nature des structures intermédiairesamusantes'  c 'est le cas du verre qu'on peut considérer.o**"-ur,  r iquide gelé,c 'est à dire un liquide aontÏaulait figé la position deE atomesFuiffitdonné (conrne lorsqu'on prend une photo).

's,t,(Lr%ioÇ

beuzéuigue )

certai_nes moIécu1es
aussi  de te ls états

Faisant maintenant part ie /grâce à l iaf f ichage numérigue, de notre v ieguot idienne, lee phasei uésonorphes ou cr ietaur l iquides sont de cur ieuxétats intermédiaireÀ entre fe tiquite et le 
"ofia".De ters états de la mat ière sont formés dans certaines condi t ions detempérature avec ,de rongues molécures 

" ig";q. , t"" .  
ces mo1écures sont Eouvenr.représentées par des bâtonnets allongés et ;;i=J.".Llexempre re plus connu est celui  de la-molécule de MBBÀ d,e formule semi-dévelopée:

195o, f.ir kl {'J'n^,L1,J"@,*
ra isant mai nlonan+ nr*+. i  ^  l - -=--  !  t  .

cH5-0+-cH4-cH 2 -cH2_cH3 (Q .r t  uD Doyau

Certaines molécules organigues en disgues r ig idesr ol fanphiphi les (savons ou mernbianes biorogiquesf presententintermédiaires.
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parmi les cristaux liquides, on digtingue entre autrer. lee *gegiqugg et

res g9g3+qucsj 
atiques, reg bâtonnete e'aligrrent parallèlernent les uns n:t

rrpport  aux autres selon une direct ion n qu'on appel le I 'e.  direcleur du

garnaglqUg

Daug lee amect iques, on a une phase en couche formant un eol ide

perpeaaiculaireurenC aux coucheg et un ùEride dans le plan d'une couche'

Nématioue

I1 existe bien d'autreg étatE de la matière dans la nature'  Un état

intéreseant.egt .celui de plasla ou gat iouigé. cet état très fréquent dans

l,univers (notafinent dans 1es étoilel) Ee rencontre quand Ia température du

-ystàne 

phisique devient suffiEante Poul ioniser totalement ou en partie les

.ior"" qùi-f" èonstitue. 11 connaît cel dernières années un regain d'intérêt car

Ia maîtr ise de Ia fusi .on t t rermonucléaire contrôIée néceEsitera une bonne

maitrise de cet état de la matière.

de

Cousidérons un ensemble de corps : fluideE,
date t dans une eurface X fermée et fixe dane Ie
appelera .aurface'de .contrôle une te1le eurface'

Nous conviendrons alors d'appeler 3J!Èè
Be trouve à l' intérieur de la gurface de

sol ides, gaz.. .coutenug à une
référentiel du laboratoire. On

. Tout ce qui eet
tout ce qui
extérieur à
du systèneIa surface const i tue lc,  r i+ic l  ,  G:tér icu'1. ,  Enf in,  Ia réunion

tber:nodyaamique et du ntrÏ"eu extérieur constitue I unrrcrs:-

Notts tnus intâssemts xsntieltenterû cette 67tIæ à | étd fuide : liquide ou gaz

[9 ot se propose dans
la thermodlmamique utiles

ce paragraphe
dans toute la

de donner les défi l i t ions dc base

Euite de ce courE.



ouvert  e
milieu ext e dans le casEôiffiÀinsi ,  I , intér ieur d,un bal lon
.toujours un matériau plus otr io-ir,"

t échanger de Ia matière avec

plus ou moins

un eystème thermodynamigue est dit lsolé e'ir n,exi,ete aucun transfert segæ l.'-'rre-#-:1 s,oig _Giersie, r"tffiil6nemenr. . . ) en__:ece eystème et l texEérGG- 
cette définition est purenent théorique et .-o.:-_système est toujours prus ou moins couplé avec l,extérieur.

Nous nous intéresserons cette, année à des systèmes homogènes et isotropes :un mirieu esr dir hornosèae si 
".";=;;; ié1é;;r;; ;  Eont res mêmes e:

:lirï"nif"ïliriâij""icopi{uernent, rien nâ aistinsue-"i--p-"i,rt du système d,:::
rsotrope vj'ent d'un mot Grec : tpwî gui sigrnifie rittéralement tourner, ç::se tourne d'égale façon. un mir ieu isotrope est un mir ieu gui a les mênes

- 
Propriétés dans toutei  l -es d, i rect ions d;î ' " ' "pac".  i t ; ; isr ingue d,un mir le: :'r"irr'4anisotrooe où res propriété_s phlJgt""-aâpenàent a"" ài=".tions d,u matéri.au.

-ï:::.*i ;:i :*"ôiir f 
,;"L'"dï-;;;; iiL,ai." ae 

-reËJction 
dépend d; ra

Pour i l lustrer cette not ion, nous al_lons fairepremier bécher,  on dissout dans un volume vo
quant i té Do de sucre.

forme un système ouvert car son enveloppe
poreux . t  ] 'a ir  f in j . t  toujours par passe:

I 'expérience suivante :  dans un
d'eau dist i l lée une certaine

t raverg.

3-3 : Svstèrne. isolé:

[F on ne considérera dans ce
éçrilibre 

rsEttta crans ce cours gue des systèmes en équitibre ou en quasi-

4-1 : Génératités

L'évolut ion macroscopigue d'un système ( i .e sans se soucier d.u comportementstat ist ique microscopiqul l  ne néc-essj . te 'qt ; , rr ,  nombre toujours restreint deparamètres.
Àinsi  la connaissance macroscopigue parfai te d,,un vorume donné de gaz nenécessi ' te générarement,  outrÀ-re ïoium"-t- i ; i  mâme, gue ra connaisEance de 1a

;::ffi":"": "',,f1ab*,îtt'âïî;l d;;;" '";Ï, 
en tout er po,,, rour, rrois

un f i l  d 'acier lu i '  est détr i t  par ea tension, sa rongueur et sa températureEoit 1à aussi trois paramètre"-*..ro".opiques.

De tels paramètres descr ipt i fs et  macroEcopigues (pression, tension,
.5i:rt'""iirJil" :ï:::1ï",ïiJj*"iiiuîl-Ëcroscopisue- d ,oï-"y,ti,i" - 

"lï.
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:aDs u.D aecond bécher avec un même volume d'eau , on diesout la mâme quantité
Ce euc:e.  Si  on méIange 1e tout dans un trois ième bécher,  Ie volume total  d 'eau
s::crée devient 2Vo mais Ia concentration en sucre n'a paE du Èout changé.

ca constate donc que Ei  1 'on répète n fo is un même système, certains
pa::r-è ' - res sont mult ip l iés par n lors du changement d 'échel le alors gue d'autres
deneureat inchangés. LeE paramètres du premier tlpe sont appelés paranètrea
erteugi fs.  Les seconds ( invar iants danE un changement d 'échel le)  Eont appelés
pararètres lateagi fg.

la masse, le rclume, la quantité de matièrc, la charge sont des variables extensives. [a pression, la
coocentt?tion, le potentiel électrique sont des variables intensives.

i* F | ! . .^-o'"7', ,  , ' , , ' ) l i r ' r ir" , iêçj,,Âà. tnnro'*Ç' i i  io' , '" ' '1i*.
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