


Co je obsahem termodynamiky.

Termodynamikase zabyva zkoumanim obecnych vlastnosti makroskogiclgystem v
rovnovaze, obecnymi (pro vSechny makroskopické gaygtéspol€énymi) zakonitostmi
makroskopickych procés vlastnostmi systéfnv nerovnovaznych stavech a obecnymi
zakonitostmi, jimiz seéidi prechod systefhdo rovnovazného stavu.

Casto se uvadi, ze sermodynamikazabyva zkoumanim zékonitosti transformace tepla v
jiné formy energieTato formulace vSak neni spravi.

V danem stavmeni mozné systémuipadit uité mnozstvi tepla odmz bychom mohlfici,

ze se transformovalo v jinou formu energie.V darsgtavu niizeme mluvit pouze o celkové
energii, ktera je funkci tohoto stavu asfavovou veklinou.

O rozdleni energie mezi jejitizné formy je mozné mluvit pouzedipmenach energiale
neni moznéici, jak je energie roztena meziiizné formy v daném stavu.

RozcEleni energie Ehem procesu je funkci tohoto procesu.

Celkova energie je tedy stavovou ¥elou zavislou pouze na stavu systému. Rbed
celkové energie na jednotlivé formy pak charaktedzupoces, nikoliv stav.

Termodynamika se zabyva makroskopickymi vlastnostatek bez ohledu na jejich
molekulovou strukturu. Vychazi ze zakladnich expentalré ovérenych axioni a vyvozuje
S Jjejich pomoci dalSi vlastnosti a vztahy. Tut@st termodynamiky ozdajeme
fenomenologicka termodynamika



Parcialni derivace.

Necht mnozinaM [JR", M # [ Funkci vice prornnychrozumime zobrazeni

f:M > R.

MnoZinaM se nazyva defidni D, obor funkcef.

Parcialni {ast&nou) derivaci funkcé (x,, X,,....., X, ) podle prontnnéx; nazyvame limitu:

f (X%, X+ Dy )
h

of .
3 (% XereeX,)= fim

Parcialni derivace funkcke(x,, x,,....., X, ) vysSichifadi podle prondnnéx, nebo ostatnich
promennych dostaneme dalSim derivovanim derivace paié&upné prorinné.Napiklad:

o ( of _ 0 ~
(2 52 1t

2 2
0°f — 0°f Rovnost plati pouze, existuji-li ¢bderivace a
OX.0X ax‘”ﬁ jsou-li si v danem baglob¢ derivace rovny.
j

Obecr neplati:



Diferencial funkce.

Budiz f(x) funkce, X, je pevr¢ zvoleny bod. Rejdéme z bodu do jiného bodw, + h), zmeni
se funkcef(x) o ¢islo [ f(x + h) —f(x,)]. Otazka je, zda tento jpustek funkce” je pro male
hodnoty | h | ptiblizné¢ umérny ¢islu h, to je zda existujeislo A tak, ze rozdil f(x, + h) —
f(X,)] - -Ah je pro male hodnoty podstaimensi nez h |. To je aby platilo

im0t _hf()%)_ Ah_

Necht’ funkce f(x) ma v boa@ X, vlastni derivaci.Diferencialem funkcef(x) v bodt X,
nazyvame linearni funkalf (x,) = Ahtakovou, ze pro funkci:

T (% +h) - 10x)- Ah= @D

plati Ir!m) o(h) =0.

Cislo A existuje tehdy, existuje-li vlastni derivace funkce v bods x,. Diferencial piseme
zpravidladf(x).a namistd piSemedx, potom:

df(x) = f'(X)dx




Uplny (exaktni, totalni) diferencial.

Budiz dana funkcé(x,y) a bod[x, ,y,] . Existuji-li dw cisla A, B tak, ze funkcerp(h, k)
definovana rovnici

f(x+h y,+ K- f(x%, ¥)=(Ah Bk+( || pr7( h )X

kuj ici lIm h k) =0
splhiuje rovn|C|[h'k]H[o'q/7( )

pak funkci(Ah + BK) v promennychh a k nazyvameiplny diferencialem funkcx,y) v bodé
[X0:Yol- Ma-li funkcef(x,y) v bock [X,,y,] Uplny diferencialAh+ BK) pak proA a B plati

A=(%§}¢@J B=[§§l§2}

Zobecréni pro funkcin promgnnychf (x,, x,,....., X, ) e sodet

of of of 0 f
Af (X, %, % )= dx+ 2 dx.....t—— dx=> 2
X\ % ‘axl%axz’ﬁ aqu(éaxq




Stavove parametry a stavova funkce.

Systém vSech wgich podminek, v nichz se zkoumany systém nachasbuarn jeho
nezavislych vlastnosti éuje stav tohoto systemu.

Parametry jimiz charakterizujeme stav systému namgvatavove prorénne a funkce
okamzitych hodnot stavovych prénmmych nazyvametavoveé funkce

Stavove funkcgsou funkcemivnitrnichavngjSich paramet.

Vn¢jsimi parametrydaného systemu jsou v@hy, které jsoupouzefunkcemi soiadnic
jsou ekvivalentni fisobeni silovych poli (8hy nadoby),casto je vijSim parametrem
objem.

Vnitini parametry jsou takove fyzikalni vetiny, které jsou fi stejnych vi@Sich
parametrechcharakteristické pouze pro dany systém. ¥hiri parametry jsou naiklad
hustota, chemické slozeni, elektricka polarizace,matigace, energie, tlak...atd.

Soubor nezavislych makroskopickych pararhaircuje makroskopicky stav systemu.
Paiet €chto parametrje zavisly na vijSich podminkach a viitich vlastnostech daného
systému a je nutno jej &it empiricky.



Termodynamicka rovnovaha.

Prvni postulat termodynamiky

Kazdy makroskopicky systém, ktery je od jist&fasoveho okamzikt=t, v danych ¢asow
nenmeénnych) vrgjSich podminkach, nevyhnut€ln dosgje do stavu zvaného stav
termodynamické rovnovahy, vemz neexistuji zadné makroskopické procesy a&rgm Ve
stavu termodynamické rovnovahy maji vSechny (makrnoske) stavové parametasow
konstantni hodnoty. Po vzniku termodynamické rovngvgbk jakakoli dalSi zrna
makroskopického stavu mozna pouze nasledkem nov&lgilvo zasahu.

Cas potebny k dosazeni stavu termodynamické rovnovahy nazgvélaxaéni dobou.

Stav termodynamické rovnovahy je nejlgpim stavem rovnovahy systému, jeho realizace
pozaduje uskutaeni vSech ditich rovnovanh.

Sledujme Bhem relaxaniho proceswasovou zrinu stavovych paraméitif, = f. (t), pak
mizeme vypoitatcasove sedni hodnoty parameif, :

1tO+T
f, =lim ?tj f.(t)dt

Pozorujeme-li systém po dobu delSi nez je relakaloba pak rizemecasove dedni
hodnotyf ztotoznit s rovnovaznymi hodnotami steah paramefrf, .



Termodynamicka rovnovaha.

Stav termodynamické rovnovahy je takovym stavemeémzamakroskopicke veliny f; jsou
rovny svymcasow sttednim hodnotanf

f‘

V diasledku tepelnych pohyib molekul existuji
vzdy odchylky od stdnich (rovnovaznych) hodnot
makroskopickych paramétr Tyto odchylky
nazyvamefluktuace Mirou €chto fluktuaci jsou

veliciny: Af = f —F

C

t
Casové sedni hodnota fluktuact je rovna nufaf. = f — f - (Af. ) = ( f - f) =0

Uvazujme stedni kvadratickou quktuaci(Af )

2
[

Relativni kvadratickou fluktuacd pak nazveme velinu O =

Samovolna (spontanni) nenarusSitelnost rovnovaznému snakroskopického systému pak
zaduje splani zesilené nerovnosti: [ —
Wy £attie sh ‘Afi‘<<‘fi‘_’5|<<1




Makroskopicka prace v termodynamice.

Zkoumany systém sobi na své okoli jistymi silami, které mohou na okainiglesech
vykonavat u&itou praciW. Praci, kterou systém na svém okoli vykonavéime stejnym
zpisobem jako satin sil a posunuti zjsobenychdmito silami.

Kladna je ta pracg&V > 0, kterou kona systém na okolnichesech. Naopak zaporiwé< O,

je ta prace, kterou konaji ¥8i sily na zkoumaném systému, o&zmame tuto praci jako
praci systemu dodanou. Silou jiz systéisqbi na své okoli n&psgji vystupuje tlakp.

Elementarni prace vykonana systemem adpokladu, ze ol

systém je v mechanické rovnovaze (tlak je v kazdkamziku %L\m\
konstantni podél celé hranice systému) je dana vatahe T
dw = <_f> pdfdr

(f)

Kde f je hranice termodynamickeho systémdu,je normala k
povrchovému elementili ktery pisobi na okoli siloypdf. A
Pro systém v mechanické rovnovaze pak pro précii plat-4

rovnice v niz dV je infinitezimalni zména objemu
termodynamického systemu:
dW = pdV]
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V roli posunuti se mohou vyskytovat i jiné W@y nez pouze z#ny sodadnic. Rikladem
jsou dielektrik a magnetika ve &8ich polich. V&jSi elektrické pole vytvii v dielektriku
elektrické pole intensitye a indukci D. Zménu elektrické indukcedD dielektrika pak
muzeme interpretovat jakoudledek zminy naboje zdroje elektrického pole du. Prace
vykonana pi zmeéné naboje zdroje pole dq;

dW = -¢ dq

Praced\W vykonana jednotkovym objemem systemi zméné elektrické indukce alD je
rovna:
1

dwW =-— E[dD
47T

Obdobr praced\W vykonana jednotkovym objemem systénifuzmené magneticke indukce
o dBje rovna:
1

dW=-— H[UOB
4

Veli¢iny E aH jsou pole uvnit systemu a nikoliv hodnoty ¥nsystemu, ve vakuu. Z toho
divodu jsou zavislé na termodynamickém stavu systému.



Z prikladia je ztejmé, ze praail\Wvykonanou systémem lze ob&aapsat ve tvaru:

dw=-> Ada

Veliciny a predstavuji vijSi parametry (saadnice vijSich €les) aA jsou odpovidajici
zobecrné sily, jimiz systém {sobi na své okoli. Zobeéni sily A zavisi nejen na \jsSich

parametrecha, , ale téZ na vnihich parametrechz, , podipad na jejich ¢asovych
derivacich. V pipact, kdy zobectné sily nejsou funkcemiasovych derivaci vniihich a
vnéjSich parametr mizeme pro praci psat vztah:

dW:—Z A(a, a,...,a,a,.a,,....q. )da

V obecném vztahu pro praci se vSak nevyskytujaeif@al zadného z viiitich paramet.
Zobecrgné sily jsou funkci nejen ¥jsich parametr, ale téz vninich paramefr proto
vztahy pro praci nejsou v obecnérmipad uplnymi (totalnimi) diferencialy ¢§ake funkce
stavovych prornnych. Pogvadz elementarni prace vykonan& mfinitezimalni zmeéné
vnéjSich paramefr neni uplnym diferencialem, celkova pragezavisi na zpsobu pechodu
z paateeniho stavu do kon€ného stavd. Pri kruhovém dji pak plati rovnice:

W ZCJS sz(ﬁ Ada# 0




Prvni Wta termodynamiky.

Prvni véta termodynamiky je nejobeciSim moznym vyjatenim zakona zachovani
energie.

Zakon zachovani energie (globalni zakon zachoy@nobvykle formulova takto: Je-li dan
soubor systef (nag. zkoumany systém a jeho okoli) izolovany od vSestatnich dles,
potom # libovolné vzajemné interakcié¢thto systéem zistava sodet jejich energii
konstantni.

Ubytek jedné formy energie v jeddésti systému neznamenadamii (ztratu) energie, nybrz
pouze jeji transformaci v jinou formu energie nebenps energie z jednoho mista na jiné.

Transformace energie meZiznymi formami nejsou vzajemimezavislé, to znamena, ze se
mohou vzajem& ovliviiovat ajednotlivé formy energie nejsou stavovymi velami, jsou
pouze charakteristikou konkrétniho procesiavovou veltinou je pouze celkova energie.



Adiabaticka izolace, adiabaticky proces.

= Neni-li mozné zmnit stav systému jinak, nez zZmou jeho
7\\?\\/'%2 vnéjél’ch_ parqmefr, pak takovy systém ozéagieme jako
,{}fﬂy adiabaticky izolovany Proces, ktery v takovém systému
:z\/\j“ probiha nazyvamadiabatickym procesem
:@fi Veskera interakcediabaticky izolovaneho systénsuokolim
/Tg:lg){/( probiha pouze pragdnictvim takovych zobeénych sil,
/‘,’z\\/{ kte_ré jsc_>u fu_nkci pouze \%jfsl'lch para,mefr. ,
15)1/'1’: Adiabaticky izolovany system neni ob&on disledkucasové
e zavislosti vigjSich paramefr systémem uzaenym (energie
SW% systému neni konstantni).

R

Ztepelnét izolace. . L,y . . , ,
1. Prace vykonanadiabaticky izolovanym systemem .

Predpokladejme, ze se v systéri@wnentni paiet castic. Z experimeiitvyplyva, ze prace
vykonana pi adiabatickém procesu nezavisi na konkrétnitbgru procesu, nybrz pouze na
pocate&nim a koncovém stavu systému. Prad . je pi adiabatickem procesu Uplnym
diferencialem ufité funkce stavovych pro&gnnych:

AW, 1. = Z Ada



Prace pi adiabatickém procesu.

Celkova energie adiabaticky izolovaného systemu sgemmenit
pouze tim, Ze systém vykona praci. Ubytek energigf). ., tohoto
g systému je roven pradi\/ ., vykonané systemem:
—(dE) sgianr = AW, giap= Z Ada
i
gadiab. S 6t _ v
éto rovnice vyplyva:
(o€
adiabaticka izolace A= 9
81 adiab

Prace vykonanaip prechodu adiabaticky izolovaného systéemu mezi stbvy? je dana
rovnici:

2 2
W, = j dW= _j( &) sgiar= ( E ) agia (& ) Laic
1 1

Kde (d&€)).4. € €energie vychoziho stavu@r,), .,je energie konseho stavu.



Prace vykonana systemem, ktery neni adiabatickyvaolo

Mame systémyS a S uzawené ve spokném adiabatickém systému @tihé pevnou
prepazkol systémy nejsou adiabaticky @tehy. Systéents je zkoumany systém, ostatni je
okolim zkoumaného systému. Ze souboru vSedjSigh paramefr systétmuSa S se n&ni
parametry vztahujici se k systérgu Adiabaticky obal systéem& + S je na jedné stran

opaten pohyblivou adiabatickougpazkou.
Energii zkoumaného systemu zimae £, systémus paké& . Energii celého systenfo+ S
je dana sottemé& + £7. SystemySa S si mohou navzajem vy&rovat energii.

adiabaticka izolace

Prace dW vykonana systémem bude tedy rovngist S S
ubytku energigc + £ 7). ‘ prepazka
dW=-dE+E)=-d - & £ [ £

Jelikoz systémS neni adiabaticky izolovan prac&/VV neni obec#é Uplnym diferencialem
funkce stavovych proémnych a stejaitakélen—de& 7, ktery je ubytkem energie systérgu
Rovnici prevetme na tvar: d€ = —d& — dW

Mezi systemy probiha vyéna energie a to i kdyz systéamekona praci. Vetina—d¢& ™ tedy
predstavuje novou formu energie, kterou syst®rmiskal od okolnichétes. Tentoclen
nazyvamemnozstvim teplaQ, které zkoumany systém ziskal vip¢hu procesu od okolnich
téles.



Zavedeme-li novou veliinu dQ vztahem: dQ =—-d&

Rovnici d€ = —d&' — dW pakepiseme do tvaru, ktery je matematickym vigéudm

prvniho principu termodynamiky
dQ= d& + dW

Znaménkova umluva:
Za kladné bereme to mnozstvi tepla, které bylo systdodano; zaporné je pak mnozstvi
tepla, které systém odevzdal okolnitesim.

Prvni vétu termodynamiky pak interpretujeme:
Mnozstvi tepladQ dodaneé zkoumaneému systemu z okoli se rspoje na praci, kterou
system vykona a na i@t energie tohoto systému.

Tato formulace prvniho principu plati zéegpokladu, ze se v systemu rigmnpacet castic.
V obecném fipact je treba zapdist zntnu energie spojenou s touto @mu pd@tu castic ve
zkoumaném systému.

Energief je stavovou funkci systéntsl a nikoliv systémus. Proto mnozstvi tepldQ neni

uplnym diferencialem stavové funkce zkoumaného syste .



Ve vyjadeni prvniho principu termodynamiky vystupuje &eiuvelcin dQ a dW které
obecr nejsou Uplnymi diferencialy. Pouze jejich getidQ - dW je Uplnym diferencialem
stavove funkcelf , kterou nazyvame z&nou energie zkoumaného systému. Ze zkuSenosti
vime, Ze zrdna energie systémd , pfi pfechodu mezi dima stavyl a 2 zavisi pouze na
pocatenich a konénych hodnotaclt, a &£, a nezavisi tedy na fiochu procesu. Rozklad
zmeny energie systéemu na s@t infinitezimalnich zrén dQ a— dW podstatg zavisi na tom

jak se n&ni stavové parametry¢hem procesu. Jeliko2dQ a — dW nejsou obeach tGplnymi
diferencialy stavovych funkci nelze celkovou enedlit na energii tepelnou, mechanickou,
chemickou, energii poli atd. Takovéléni je mozné pouze viipact zneny energie. Toto
rozckleni nezavisi na g@ateEnim a koncovem stavu, ale pouze na procesu.

Celkove dodané teplQ,, a celkova vykonana pra¢g,, jsou uceny Kivkovymi integraly:

Qu = J dQ W, = J dw

. , (L) (L)
kdeL je integr&ni cesta.

Celkova energi€ systému je uena integralem E=1dE+ 50 rikteezavisi na
procesu. Aditivni konstantu i@meme polozit rovnu nule.



V termodynamice se obvykle nezabyvame mechanickghylpem zkoumaného systému,
proto je uziténé vylowit z celkové energie systému kinetickou a potenci@nergii
prisluSejici pohybu systéemu. Zbyvajiciast energie pak nazyvamenitini energii
zkoumaného systémunitini energiil tedy mizeme definovat jako téast celkové energie,

ktera se i zménach makroskopickych paramemeprojevi zminami na zmin¢ polohy a
rychlosti systému.



Teplota.

Zkoumejme termicky homogenni systém ve stavu termauhycké rovnovahy.

Druhy termodynamicky postulat:
Stav termodynamické rovnovahy termicky homogenniiistésnu je jednoziaé urcen
souborem vSech ¥jgich paramefr a jednim vnitnim parametrem, naijlad energii tohotg

systemu.

Ostatni vnitni parametry systému lze pak vyijddako funkce vijSich parametra energie.
Jako piklad vezmeme system ktery je charakterizovany ijadwnéjSim parametrem,
nagiklad plyn. VréjSim parametrem je zde objem plyxuZ experimentu je znamo, ze tlak
p je jednozné&n¢ urcen objement a energiil. Kazdé hodnatV a U nalezi prag jedna

hodnota tlaku:
p=1(U.V)
Obecrt zapiSeme vztah mezi vinim parametrem vriti energii a viSimi parametry

rovnici: a’i — fi (Uial’aZ""’a" )

RozdElme studovany termicky homogenni systém hgobdsystémy, tyto systémy jsou v
termodynamické rovnovaze, je-li cely systém v terymainicke rovnovaze. Vyberme ze
zkoumaneho systému podsysteing 2. Energii obou systéinze vyjadit:

U=U,+U,



Jelikoz se celkova energie se réltdmezi oba podsystémy jednozmgm zpisobem,
vyjadiime energii podsystéiri a 2 rovnicemi:

Ul = fl(U’a‘l’ az) Uz = fz(U Ay az)
Obe rovnice je mozné raesit vzhledem k celkové energii systérli = U1+2 =U 1 +U 5
U= Ul +U >~ Fl(U 1 Qs az) = Fz(U » Ay az)
Z rovnosti vyplyva, ze z proénnychU, , U, , a, , a,, jsou nezavislé pouzéi tenergii U,
vyjadiime : _
U,=alU,a;,a,)
Dosazenim z&l, a Upravou rovnice ziskame funkc¢.1 (Ul, ai)

Analogicky vyjadenimU, dosazenim do rovnosti jeji Upravou ziskame furﬁ@i(u 21 a2)

Plati rovnost: ¢.U,,a)=¢,U,a,)

Pro rovnovazny, termicky homogenni systéin + 2) existuji funkce zavislé pouze na
parametrech odpovidajiciho podsystemu a tyto fupae si rovny. Obdobnym postupem
funkce pro systérd a 3 najdeme funkc®;(Us,a;)  pro niz plati rovnost

¢, Uz a,)=9,U;a)



Z tranzitivnosti rovnovazneho stavu termicky homagi@o systému vyplyva rovnost:

#(U,a)=90,U,a)=¢4Usay

Tento systém rovnitika, Ze hodnota funkcep, (U ,a ) je rojadné a téze konstana

nezavisi na velikosti zkoumaného podsystému. Takogkciny nazyvame intensivni

veliciny, na rozdil odveli¢in aditivnich, extenzivnighkteré jsou urrné mnozstvi hmoty
(poctu castic).

Tedy ve stavu termodynamické rovnovahy termicky hgemmiho systému existuje
intenzivni veltina 7=¢(U,a) , kterd ma stejnou hodnotu vechigastech systému. Tuto
velicinu nazyvameeplotou

Ze zpisobu zavedeni teploty jgggme, ze teplota ma smysl pouze pro termicky homoigen
systémy ve stavu termodynamické rovnovahy.

Vyjadienim energieJ pomoci vijSich parametr a teplotyt systému ziskame stavovou
rovnici systému, kterou lze uzit k definovatizmych teplotnich stupnic.

a, = fi (T,al,az,...,q )‘

K definovani teplotni stupnice lIze uzit kterykoliparameth (a;, a,, a,,... ,a,).




Teplotni stupnice.

K zavedeni teplotni stupnice jéeba zadat nulovy bod, velikost dilku a pravidlo Zim
prifazujeme dilky nasledujici po sojednotlivym teplotnim staim.

K zavedeni Celsiovy teplotni stupnice jsou definovéwg body:

1. Bod mrazu, @, coZ je teplota rovnovazného stavu chemic¢lsté vody a ledu za
normalniho tlaku.

2. Bod varu, 10, chemickygisté vody v termodynamické rovnovaze se svou nasyceno
parou za normalniho tlaku.

Pro zavedeni teploty pouzZijeme stavovou rovnicivegu: [0 = f (T,V)

Polozime-li p = konstantamizeme realizovat stupnici pomoci objemoveé roztaznosti
V =V(7)

Polozime-liV = konstantamizeme realizovat stupnici pomoci teplotni rozpinavosti

p=p(7)

Pro Ezné &ely se uziva rttova stupnice teploty, zalozena na objemové roztaznstis
teplotou.



Ozn&ime-li V, a V,,, objem rtuti @ teplotachO a 100 stupit, pak jednomu stupni nalezi
objemova zmina: 1

(AV)lO = m(vloo B Vo)

Teplota T =7,,, odpovidajici libovolném objemje pak dana vztahem:

__ V-V 100 V"V

7 =——— 2 =
(AV)lO Vioo = Vo
Neboli zavedenim objemoveé roztazngsti
Vv pr), pey b= (O
100v, V,\oT /,

Dusledkem takto definované riveé stupnice jéinearni objemova roztaznost rtuti s teplatou
Objemova roztaznost jinych latek s teplotodiremou dle rttové stupnice nebude obeécn
linearni.

Vezmeme-li namisto rtuti nailad plyn, pak je lepe vyuzit pro definovani tepaicstupnice
rozpinavost plynu s teplotou, tedyim tlak v zavislosti na teplét



Ozn&ime-li p, a p,,, tlak plynu @i teplotach O a 100 stupid (mezinaroda zvolene
normaloveé body), pak teplota odpovidajici tlaku plyne rovna:

=100 PP r=7
Proo ~ po
7 )
Odkud dostaneme rovnicP = P (L+ JT)E R, 1+?
0/

kde yje koeficient rozpinavosti plynu dany rovnici:
y=l_P R 1(0pj
T, 100p, p,\o7T ),

Pro dostatén¢ ziedkné plyny (idealni plyn) je koeficient rozpinavostjsiy:

1
= raor1 T, === 273,18C
=273 15[g y

"N s

NejnizSi hodnota plynové stupnice fmin = ly= —273,15C




Stavova rovnice.

Stav termicky homogenni systém ve stavu termodyn@miovnovahy lze popsat zadanim
teploty 7 systému a souboru ¥jSich parametr (a,, a,,..., a,). VSechny vnini parametryo
pak Ize vyjatit prostednictvim &chto parametr stavovou rovnici

3= (B By nd 1)

Fenomenologicka termodynamika se zabyva makroskopickjastnostmi latek, ktere jsou
popsany makroskopickymi véinami. Tudiz stavovou rovnici nelze obé&curcit jinak nez
experimental®, pogipad zkonstruovat z jinych experimentéldostupnych vetin.

Teoreticky odvozenim stavovych rovnic fiznych gipadech se zabyva statisticka fyzika,
ktera bere v ivahu mikroskopicky charakter hmoty.

Homogenni systém systém jehoz vSechriasti jsou ve stejném stavu. Homogenni system
ma ve vSech mistech stejnou teplotu, hustotu chensbtkzeni, tlak, krystalovou strukturu,
permitivitu, magnetizaci atd. Stav systému, nejiopiitomna vijSi pole je zcela wen
tlakemp, objemeV a teplotour.

Heterogenni systerm systém je slozen z &eho pa@tu (n > 1) homogennich systéimTyto
systémy nazyvame faze, jsou navzajenmetatty plochami, na nichz jsou stavové pkame
nespojite.

Jsou-li rekteré faze uvnit systemu odé&leny adiabatickymi pepazkami pak systém
ozna&ujeme jakaermicky nehomogennii (heterogenni)



Stavova rovnice -ipklady.

NejjednodussSimijkladem stavové rovnice homogenniho systému j|ep — p(V, T)

Zavedeme-li molarni objem latky v systemu vztahefh= — , pak:| 0 = p(v, T)
N

n
Zavedeme-li molarni hustotu latky v systému vztah@r# V pal P= p(po,T)

Zobecreni pro homogenni system slozenyékalika riznych latek:

P=P(VY v Y T)

Jediné co riize fenomenologicka termodynamikai o stavové rovnigd = p(V,r) jsou

nerovnosti:
(@j <0, | 9P <0
4 aVl’l

VIRV A VA



Stavova rovnice -ipklady.

Ze stavove rovnice lze tit rizné vztahy, musime vsak vzdy brat v Gvahu, ze systési
byt pri prechodu mezidznymi stavy stale ve stavu termodynamicke rovnovahy.

Pri zmeéné stavovych paramalrV at je zmena tlakudp uréena rovnici:

dp:(apj dv+(apj ar
oV ). or

a) Izotermicky proces:{ = konstanta)

dp:(apj dv
oV ).
o o . - 1( 0V
Definujemekoeficient izotermické kompresibilitg: |K = —
V\op

Koeficient gedstavuje je izotermicky modul pruznosti pvnonerném stlgeni.



Stavova rovnice -ipklady.
b) Izochoricky proces:{ = konstanta) ap
dp= (—j dr
or ),
op

1
Definujemekoeficient izochorické rozpinavos# ,B:— —
AN

c) Izobaricky proces:p = konstanta) ap
ov) _ \07),
or ), (9P
oV ).
_1(oVv)
Definujemekoeficient izobarické roztaznosti V= —| —
V\adr ),
Koeficient gedstavuje relativni objemovou 2nu @i zmené teploty a konstantnim tlaku.
Mezi K, 3 ay plati rovnice: y= Kﬁp




Prirozene, vratné a nevratné procesy.

Podle prvniho postulatu termodynamiky dgepkazdy systém ve ¥jsich podminkach do
stavu termodynamické rovnovahy. Ve stavu termodyokénirovnovahy jsou vriibi
parametry funkcemi \jSich parameitra teploty.

Termodynamika se zabyva nejen makroskopickym stasgstému v rovnovaze, ale téz
makroskopickeé procesy.

Otazka je, za jakych podminek jé pechto procesech zachovan stav termodynamické
rovnovahy.

Prirozené procesy systéem stale €fe k rovnovaze.
Nepirozene procesy— systém se stale od rovnovahy vzdaluje (takové proossak
samovol® nemohou nastat).

M¢&me termicky homogenni systém ve stavu termodynainioknovahy. VSechny vititi
parametry systému jsou v takovem stavéeny vniinimi parametry a teplotou. Natke
nyni nekoneéné¢ pomalu kvazistaticky zmeéni vnéjSi parametry a teplota a nectcfe tato
zmeéna nekonéné pomala v péibéhu celého procesu, paki pakovém procesu je stav stale v
kazdém okamziku popsandgimi parametry a teplotou. Takoveé procesigtavaji stale ve
stavu termodynamické rovnovahy a nazyvame kkazistatickeé procesyKvazistaticky
proces nize probihat i v opaném sndru.



Prirozene, vratné a nevratné procesy.

Vratné (reverzibilni) procesyprocesy, které mohou probihat v obouéssah, fFicemz
system projdeip obraceném procesu postéprsemi stavy jakoifp procesu v imém smdru,
ale v op@ném pdgadi.

Kvazistaticky proces je procesem reversibilnim.

Proces miZzeme povazovat za kvazistaticky (vratny), Zadpokladu, Ze probiha dostée
pomalu ve srovnani s procesy, kteréujirvznik termodynamické rovnovahy.

Nevratne (ireverzibilni) proceswsSechny procesy, které probihaji pouze v jednorriem

Z prvniho postulatu vyplyva, ze vSechnyrpzené procesy jsonevratne



Tepelna kapacita, nérna a latentni tepla.

Dodavame-li Bhem procesu (L) do systému teplo, pak jeho teplosde. Mnozstvi tepla,
které je feba do systému dodat, aby se jeho teplot@gniao jeden stupenazyvameepelna

kapacitaC,.
apacitaC - _(an
(L) —
or
(L)

Predpokladame, ze z#kani (ochlazovani) “systému je kvazistatické a syge v kazdém
okamziku v termodynamické rovnovaze. Tepelna kapaei@ak funkci vijSich paramefr
teploty. Ze stavové rovnice |ze vyjadit nékteré viEjSi parametry a
vyjadiit tepelnou kapacity jako funkcikterych vnitnich paramet.

Mnozstvi tepla dodanéeh® odebraného systému zavisi na druhu procesu, tepio Uplnym
diferencidlem, a proto jerdba k definici mirné kapacity udat i druh procesu (izobaricky,
izochoricky, atd) .

Mame jednoduchy homogenni systém, jehoz stav Jeruteplotour a objemenvV. Vnitini
energie je stavovou funkci prénmychV at, pak diferenciatiU je roven:

dU:(a—Uj dr+(a—uj dVv
or V) oV )



Prace vykonana systemer pméné objemudV je rovnapdV. Z prvni Wty termodynamiky
pak pro teplo vyplyva rovnice: — _

oU oU
dQ=dU+ dW= (—j a+ pk(—j d\
or )y, oV @ |

Tepelna kapacitarpizochorickem dji dV = O

c. -[2Q :(auj
V)

or - or

Pro ugeniC,, je tteba znat zavislodtl =U(7, a,,a, ,..,,). Tuto rovnici nazyvameéaloricka

stavova rovnice
(p)

Tepelna kapacitaipizobarickém dji dp = O, p = konst.

ouU oU
Cp: — +| p+| —
or )y ) oV @ |




Mezi izochorickou a izobarickou tepelnou kapacittatigrovnost:

oV
N (Ej( p) (1)

oU
C,-C, =| p+| —
’ (:V p (av j(r)

Vztah meziC\_, aCE pro idealni plyn.

o . (0U
Energie idealniho plynu nezavisi na objemu——- =0 (2)
oV
(7)
o . . 1(0V
Koeficient izobarické roztaznosti: )y = — | — (3)
V\or
(p)
Stavova rovnice ideéalniho plynu: pV=FR (4)

Po dosazeni vzt@h(2)(3)(4) do rovnice (1) a po upr&wdostaneme rovnici vztahu mezi
kapacitamiC,, aC, pro idealni plyn:

Cp -C, =R (Mayerova rovnice.)




v\ s

dU:(a—Uj ar+Y | 2] da
0T ), —\0a ),

Kde:

PracedW vykonana systémentigkvazistatické zrang:: dW = Z A(T, d,.., Q) d{:l
i

Pak z prvni ¥ty termodynamiky dostaneme obecny vztah pro tepekapacitu systému:

Derivace (da /07) jieba paitat s ohledem na procés).

(L)



(a) (8,..8) or

je tepelna kapacita systemti konstantnich vSech ¥$ich parametrech (systém nevykonava
zadnou praci).

Velicina: C =C _ (aU j
(a)

Pak jeC , dano vztahem:

ou | |( da
C,—-C,= A+l — ||| —
0 =G =2 A G _(arjm

EnergieU systému je fimo unerna patu castic (hmat). Proto jsou i tepelné kapacityimo
umerné hmot systému. Tepelné kapacity vztazena natow jednotku hmoty (kilogram, mol
atd.) nazyvameneérna (specificka) tepla

Tepelna kapacit&,, je vzdy \&tSi nez nula. MezC aC,, plati nerovnost:

C,>C,>0




Ziowice:  dQ= dU+ dW= (auj o + pi-(a—uj o\
o7 V) oV (1)

vyplyva, ze systému je mozné dodat teplo, aniz sénzpeho teplota, izotermické dodani
(vylouceni) tepla. Z podminkgiz = 0, 7 = konstantavyplyva pro mnozstvi tepla rovnice:

dQ= p+(auj dVv
(7)

A
I d h (an
Veli¢inu danou vzta err.V
A

Latentni teplo nalezejici ztn¢ vnéjSino parametra, je dano vztahem:
0Q ouU
631 (r,aj ¢q) aa' (1)




Latentni teplo objemoveé zny idealniho plynu,,: Iv =P

Prvni Wta termodynamiky pro kvazistatické procesy vygth pomoci tepelnych kapacit a
latentnich tepel je dana rovnici

dQ - Cal,az,..,q,] T ar + Z lq dq

Tepelna lazai (termostat).

Termostatem je takové&leso, které mize vynenovat teplo se zkoumanym systémem bez
toho, aby se z#mila jeho teplota.

Predpokladejme, ze termostat i zkoumany systém jsoingduché homogenni systémy.
Ozna&me teplotu a objem systémuy V a termostatu,, V,. probiha-li vyngna tepla mezi
termostatem a systemem bez vykonani prace, plati:

dQ,+dQ=0- ¢ d,+ Gd=0- droz—%dr

0

Z podminky dr,=0 vyplyva, ze tepelna kapat#anostatu musi byt nekotre velka.
Vezmeme-li za termostat dostée velké €leso, pak lze vzdy dosahnout toho, abyaa
teploty termostatu byla menSi nez je pozadovaaarmst mareni teploty.



Druhd véta termodynamiky.

Podle prvé ¥ty termodynamiky je celkova energie systému stavoxaliginou a jeji znénu
|ze ji rozlozit na vykonanou praciVV a dodané teplalQ. Vykonana prace je tedy jednou z

forem energie. Z rovnice:
dwW = dQ- duU

vyplyva, ze systém fize vykonavat praci pouze nasledkem dodaného tegida abytku
energie.

Z prvni Wty termodynamiky tedy vyplyva, ze neni mozné sestsijoj, ktery by po jistou
dobu vykonaval praci, aniz by sé& pom znenila energie tohoto z&eni, popipad energie
jeho okoli.

Prvni Wta neklade zadné podminky nad&mprenosu tepla ani na velikost prace vykonane
prenosem tepla.

Ve shod s prvni ¥tou termodynamiky by bylo mozné odebirat teplo miestatu a vyuzivat
ho k vykonani kladné praceriRyklickem procesu je zéma vnitni energie nulova , z prvni

véty pak vyplyva: O:C"‘)du :C“‘)dQ_CJ‘) dw - W= C

Pri cyklickém procesu, kdy) > 0, by systém vykonaval kladnou praci pouze tslddku
neomezeneho ochlazovani jednoblesa. Takovy stroj oziajeme jakoperpetuum debile
druhého druhu



Druhou vétu termodynamiky Ize vyslovit rekolika zpisoby.

Clausiova formulace (1854)Je nemoznéipnaset cyklickym procesem teplo z chladného
télesa na teplejSi, aniz sétpm jisté mnozstvi prace zni na teplo.

Thompsonova formulace (1853)Je nemozneé trvale vykonavat kladnou praci pouzezén
bychom ochlazovali jedncileso na teplotu nizsi, nez je teplota nejchig&in¢asti jeho
okaoli.

Planckova formulace (1930)Je nemozné sestrojit periodicky pracujici strojykiey trvale
vykonaval kladnou mechanickou praci pouze ochlaaimmajednoho dlesa, aniz fitom
dochazi k jinym zrdnam v ostatnichétesech.

Caratheodoryho formulace (1909) V kazdém libovolném okoli libovolh daného
pocateniho stavu termicky homogenniho systému existupyst&k nimz se neni mozno
priblizit adiabatickou zrénou stavovych paramdtr



a) Cyklicky izotermicky proces

Mame termicky homogenni system o teplospojeny s jedinym termostatem teploty Fi
cyklickém izotermickém procesu se praterykonana systémem rovna tegly ziskanému
z termostatu. Z experimanplyne, ze pro vykonanou praci plati:

W = Q<0

Cyklicky izotermicky proces sestava z izotermickéanage a izotermické komprese.
Pri izotermicke expanzsystém ziskava teplQ, z termostatu a vykonava kladnou pré¢j,
naizotermicke komprege naopakitba dodat pradiv, , a systém odevzda termostatu teplo

Q.. Porévad? plati: W = V\é + W, Q: Q"' Q
Dostaneme nerovnost
W+ W= Q+ Q=<0

Z nerovnosti vyplyva pro préci:We < —V\é

Pri izotermické expanzi nefize systém vykonat vice prace, nez bykba do systému dodat
na jeho izotermickou kompresi.

Z nerovnosti vyplyva pro teplo:(?e < _Qc
Pri izotermické kompresi systém vyldiunejmér tolik tepla, kolik z termostatu ziskakip
izotermicke expanzi.




Rozbor cyklického izotermického procesu.

1. Teplota systemuje menSi nez teplota termostatt < 1.

Pri izotermicke expanzi se ziskane teflopouZzilo k vykonani prace. Na kompresi plynu je
treba vykonat pradiv. a jelikoz platiQ, <- Q.aW, < - W, musi setast prace sptgbovat na
pienos jisteho mnozstvi tepla z chlgphiho €lesa (systém) na teplejSiléso (termostat).
Proto neni mozné sestrojit izotermické perpetum mobile

2. Teplota termostatyy, je menSi nez teplota systémur, < T.
K pfenosu tepla z termostatu do systémugba dodat witou praci\\;, . Celkova vykonana
praceW je rovna(\W, + W, +W,), protoZe platiV < 0 musi platit:

W, < —(W, + W)

Prace vSak vznika vidledku gemeny tepla a tedy protoze plati < O muselacast tepla
prejit z teplejSiho systemu na chl&gdn termostat a proto celkova prace vykonaghem
celého izotermického cyklu nérre byt kladna.

3. Teplota termostat), e rovna teplat systémur, TH=T.
Celkova prace vykonana za této podminkiyvpatném kruhovemdi je rovna nule.




b) Kombinace adiabatickeho a izotermického procesu

Termicky homogenni systém vykonava cyklicky procegprve Fejde izotermicky ze stavu
1 do stavu?, pricemz ziska z termostatu tepii®),, > O a vykona praciV,, , poté ejde
adiabaticky zpt do stavul, pfitom vykona prachV,,. Z prvni termodynamickedty vyplyva

pro izotermicky pechod: _ — _
U 2 Ul - Q12 W12

Pro adiabaticky fechod(dQ = 0) plati: U 5 U 1 - O —W21 — —W21

Settenim obou rovnic dostaneme pro celkovou praci wgkou pi cyklickem procesu:

W=W,+W,=W,>0

Celkova prace je kladna, to znamena, ze systém kpnaval kladnou praci a to pouze
odebiranim tepla z termostatu. Ze zkuSenosti jg ¥Bamo, Ze takovy proces neni mozriy a
vybereme stavy a2 jakkoliv, neni totiz mozny adiabaticky navrat ze stawdo stavul.

Z toho vyplyva, ze v libovolném okoli libovolnéhoast 2 existuji stavy, které jsou
nedosazitelné adiabatickym procesem.



<1F
<

(b) (€)

(a) Proces, kdy izoterma protne dvakrat touz adiabatumewuny.

(b) Jelikoz se nemohou protinatédadiabaty neni mozny proces, ktery by se skladal zidvo
adiabat a jedné izotermy.

(c) Aby mohl existovat periodicky pracujici stroj, pgitné, aby proces zahrnovalédwizné
izotermy a d¥ razné adiabaty, ixcemz adiabaty se nesmi protinat. Tato kombinace
proces; je mozna.



Matematicka formulace druhé termodynamické \Ety.

K matematické formulaci druhécty termodynamiky je nejvhodisi Caratheodoryho
formulace druhé &y termodynamiky pro kvazistatické procesy ve tvawi:kazdém
libovolném okoli libovolného rovnovazného stayop a,, a,,..., a) termicky homogenniho
systemu existuji stavy, jichz nelze dosahnout adiatkaiu cestou

Rovnice vyjadujici zmenu dQ tepla (i kvazistatickém procesu je rovnici ve tvaru ktery
nazyvameinearni diferencialni forma, nebo téz Pfaffova fornmezavisle prodnnych (t,

ay, &,,...,a,):
dQ = Cal’azi--’ah 4 ar + Z la da

Teplo dQ neni Uplnym diferencidlem¢jaké funkce, je vSak znamo, ze z takove linearni
diferencialni formy lze za ugitych predpoklad Uplny diferencial vytvét. Nalezeni
matematického vyjaeni je spojeno s nalezenim funkce, jejizésose vztahem pro zénu
tepla bude uplnym diferencialem.



Linearni diferencialni formy.

V matematice linearni diferencialni formou v Uplnydiferencialectux,,dx,,...,dx, nezavisle
prongnnych nazyvame vyraz:

da), (X, %o, %)= X dx+ X dx+.+ X O
X = X(%, %,... %), (I=142,..n

Pfaffovu formu Ize vyjatit ve tvaru skalarniho séinu vektoi X = (X, X,,.. X)) a dx =
(dx,0X,,...,dx ) : X -
dw = X[dXx
OX, _ 0X,
X 0X

pak je vyraziw, uplnym diferencialem funkcey (x,,x,,...,x.) a funkceX: jsou rovny:

9% i=12..n)
0X

Nalezeni funkcey, je pak snadne. Vektof je gradientem této funkce.

Plati-li rovnost;

ik=12,.n (1




Neni-li splrtna podminkdl), pak v ugitych pfipadech je mozné najit nenulovou funkci:

HEH (%%, .. %)
takovou, 2efunkce,UdC{)n :(/Jxl) d)_(t+(/,l XZ) d)§++(/,l )S) d%

je Uplnym diferencialerdo, funkce: O = O (Xl, X5y X, )

oo alux) o) L,
0X, ox

Funkci (= (X,%,.,% ) nazyvamegrujici faktor

Holonomni Pfaffovy formyjsou ty, které jsou kil Uplnymi diferencialy #jaké stavove
funkce nebo maji integrujici faktor.

Anholonomni Pfaffovy formynejsou Uplnymi diferencialy &aké stavové funkce a nemaji
integrujici faktor.

Integrujici faktor neni wen jednoznéne, ma-li Pfaffova formadc«), integrujici faktor tak, ze
platido, = p deay, pak je integrujicim faktorem Pfaffovy forntey, také vyrazi = uf (o)



Diferencialni rovnice, ktera vznikne anulovanim Pdaif formy:

da)nzznlxidxzo
=1

oznaujeme jako exaktni rovnice v uplnych diferencialedbjich dilezitost spoiva v tom,
ze takovato rovnice vyjadje adiabatinost procesudQ =0).

Nalezeni integrujiciho faktoru Pfaffovy formy o dvquoménnych x a y je obecw
jednoduché a takova forma ma vzdy integrujici faktor.

daw, = Xdx+ Ydy=0 - &=y Xdxu YdyO

Reenim je svazekikek (adiabaty) v rovita (x,y) pro rsz plati: (X, Y) = konst= C
Funkce s(x,y) jsou jednozér@ou funkci a jednotlivéikvky svazku se nemohou protinaji. To
znamena, ze body lezici ¥kiivky jsou nedosazitelné. Existence integrujicinkideu pro
Pfaffovu formu dvou prognnych je pouze matematickymisledkem, jehoz Zdrodreni
nevyzaduje novy fyzikalni princip. Naopak nalezerteguujiciho faktoru Pfaffovy formy
trech nezavisle proénnych €sr€ souvisi s formulaci druhégty termodynamiky a neni jiz
pouze trivialnim matematickymidiedkem.



Pfaffova formaitech nezavisle proénnychx.,y,z:

dw, = Xdx+ Ydy Zdz 0

Je-li tato Pfaffova forma holonomni, pak existujéegrujici faktorp a z formy dw, Ize
vytvorit Uplny diferencialdo a rovnice :

do = u( Xdx+ Ydy Zdp=0

Ma feSenti: o(X, Y, z)=konst= C

Tedy ma-li formadw, integrujici faktor, pak libovolné dva body,, v,, z,) a(x,y,z) |ze spojit
po cest dw, pouze tehdy, lezi-li oba body na téze plo$ey,z) = C. Body lezici vi teto
plochy jsou z daneho body,, y,, z,) nedosazitelné po cesliw, = 0.

Kdyby formadw, byla anholonomni a netfta tedy integrujici faktor, pak by v libovolném
okoli bodu(x,, Y,, Z,) existovaly body, jichz by bylo mozné dosahnou pocesst dw, = 0.




Méjme termodynamicky systém, jehoz stav je jednoa&iarcen stavovymi parametiy, a, ,
a, ). Fri kvazistatické zran¢ téchto parametrje priristek tepla dan rovnici:

dQ=C,, dr+ 1 da+ | da

&,

Nalezeni integrujiciho faktoru Pfaffovy funkce eed¢h prondnnych neni matematicky
trivialni, avsak otazku jeho existence Ize expentake zodpowdét.

Zvolime system, jemuz{slusi hodnoty stavovych paran‘fetr(al(o), aéo) : T(O))

Pak existuji-li v okoli zvoleneho bodu takové staey , a, , 1), jichz nelze dosahnou ze
zvoleného stavu adiabatickou cestityi = 0, pak Pfaffova forma ma nutnntegrujici faktor.
Z experimeni vyplyva, ze takoveé adiabaticky nedosazitelné staugeske existuiji.

Z Caratheodoryho pryncipu a holonomnosti Pfaffovy forni@ termicky homogenniho
systemu vyplyva, moznost zavedeni Uplného difer&ungiaté stavove funkce -entropie
namisto neuplného diferenciaq@®.



Entropie.

Integrujicim faktorem Pfaffovy formsiQ je funkce: i = —

Veligina T je takzvanouabsolutni termodynamickou teplotoWplny diferencial nové
stavoveé funkcentropieStermicky homogenniho systému je dan vztahem:

ds=92
=

Je-li systtm rozflen na vicecasti, pak celkova zéma entropie je sa@tem entropii
jednotlivych podsystei

dS= d$+ d5= 03 b




Shrnuti

Mnozstvi tepladQ dodané (odevzdané) termicky homogennimu systémlibpvolné vratné
(kvazistatické) zrné stavu ma vzdy integrujici faktor zavisly pouze naldgp(systému,
tento faktor je pro vSechn§asti termicky homogenniho systému stejny). Tentegiujici
faktor umo#uje zavedeni noveé stavove funkce kterou nazyvameopie systemuPro
vratné procesy je entropie funkci pouze teploty a¢jSioh parametr. Druhy
termodynamicka &a pro vratné procesy je pak vyféda rovnici:

dU =TdS-) Ada

Je-li systém slozen zZkolika riznych adiabaticky izolovanyatasti, pak kazdy podsystém
ma swij vlastni integrujici faktor a vlastni entropii. Celkkb entropie systému je pak dana
souwtem entropii jednotlivych termicky homogennich pateyi.



Jednoznanost entropie.

Uplny diferencial entropie je definovan:

ds_dTU d¥v 1 du+ ZAda

Pri vratném cyklickem izotermickém procesu plati raei

$dQ=¢ dw=0
Dosadime-li zalS pak dostaneme: (ﬁtds — T(ﬁ dS=0

Tuto rovnici lze vSak splnit pouze tehdy, je-li dBInym diferencialemednoznéne a
ohrantené funkcestavovych prornnych. Celkova entropie je dana vztahem

S= §+j% du+y Ada




KonstantaS, je libovolna aditivni konstanta, nezavisla na stavtvymarametrech, avsak
muze byt zavisla na pou castic v systéemu. Nerespektovani této zavislosizenvest

nejednoznénosti entropie celkové entropie.

Ve zn&né &tSine pripadi nas vSak zajima zina entropie mezi dvna stavy systému a
nedochazi-li v pibéhu procesu ke zémé poctu ¢astic, pak neni znalost této konstanty nutna.
Pro znénu entropie fi libovolném kvazistatické procesu je &na entropie dana vztahem:

2
AS=|dS= $- §
1

Vzhledem k této skutmosti je znéna entropie P vratném cyklickém proces rovna nule:

jos=92-42

du+) Ada

0

(Claussiova rovnice provratném procesy.



Entropie pri nevratnych procesech.

Pro vratné cyklické procesy se entropie zachovavané&vratnych procesech vsSak plati
nerovnost:

2 i
d

5,-§>[

1
Pri libovolnem cyklickem procesu pak plati nerovnost:

d i
O > (ﬁ_Q
T

Z prvni wty termodynamiky pak pro nevratné procesy vypl TdS> dU+ d\/\l

Entropie izolovaného systémudi merovnovaznych procesech #gta. Maximum entropie
odpovida stavu termodynamické rovnovahy.



Treti véta termodynamiky.

Z druhého vty termodynamiky vyplyva existence dvou stavovychkiti, entropie a
absolutni teploty. Ve fenomenologické termodynamiee nezavadi entropie, nybrz jeji
diferencialdS. K jednozn&nému uéeni hodnoty entropie jerdba znat i ufitou hranéni
podminku, tak abychom mihli &t aditivni konstantu entropie a tedy i samotnou raid
entropie. Tato hratini podminka nevyplyva z prvni ani z druhg&wtermodynamicke, musi
byt obsahem noveho principuteti vty termodynamiky

Znalost aditivni konstanty je nezbytngedevsim v systéemech kde dochazi kemhpoctu
castic. Aditivni konstanta vystupuje ghemickém potencialy pogipad téz v afinité
procesu

Vezneme nejprve jednoduchy homogenni systém s&meym pa@tem castic. Zavislost
entropie na tlaku a na objemu je dana vztahy:

as) _(aVv) (9s) _(oP
oP ). \aT ), lav ) \aT ),

Z meieni vyplyva, ze koeficienty objemové roztaznosti atermické rozpinavosti
konverguji i T — 0, k nule a tedy plati:

. 0S . 0S
im|— | =lim|—| =0
T-0{ gV ), T-0{ 0P /;



Odtud vyplyva, ze entropie systému se pra- 0 stava konstantou nezavislou najgich
parametrecl aV: - _

im(AS) =0

T-0

Obecny vyraz pro systém na kterfispbi zobecéné sily A, a jehoZ stav je charakterizovan
stavovou funkci (ma uplny diferencial) musi platit:

os)_(on

0a oT

Z meieni vyplyva, ze zobeené sily nezavisiip T — 0 na teplot a proto plati:
ITlrré[AS(T, a, 8,...,a)=0

Nernstova formulacedti véty termodynamicke
V blizkosti absolutni nuly teplotyT(— 0) probihaji vratné izotermické procesy bezesmgn

entropie: : —
!I'”;rg) (AS) =0

Planckova formulaceti vty termodynamické
V blizkosti absolutni nuly teplotyl(— 0) je entropie systému nulova.



Vztah mezi entropii a pravdépodobnosti.

Entropie uzaieného systéemu je maximalni v rovnovazném stavué¢hern procesu
snefujicihno k rovnovaze neiie klesat. Proto fizteme rovnovaznému stavurifadit
praveEpodobnost, ktera je maximalni vzhledem k pggoatiobnosti uskutaéni jiného stavu
béhem procesu . kkemefici, ze existuje jisty vztah mezi entrodia pravépodobnostiv

uskut&néni stavu:
S=f(w

Entropie uzaieného systemu je funkci vini energie U a vrgjSich parameftr a,

pravépodobnostw musi byt také funkciéchto parametr w = w(U, a, , a, ,...,a). Z

nékterych obecnych vlastnosti entropie a pigatiobnosti ufime tvar funkcef (w).

Vyjdeme z &chto vilastnosti:

a) Aditivhost entropie

b) Pravépodobnost satasneho vyskytu dvou jévje roven sotinu pravaépodobnostiv, a
w, jednotlivych cja.

c) Entropie je nezapornou a neklesajici funkci pgpedobnostiv



Rozdlme systém na dvnezavislécasti. Pravdpodobnost realizace termodynamického
stavu prvnicasti jew, , druhecasti pakw, .Z aditivity entropie $=S, + S, ) vyplyva :

t(w) = T(w)+ T(w)

Z platnosti\\ = V\i\/\é pak pro funkéw) dostaneme:

Twwp) = T(w)+ T(W)

Rovnici upravime, tak abychom dostali rovnici petkovou pravdpodobnostv.

0
Fww) = T(w)+ f(w) ™
1

of (wwy) . _0f(w) | 0
ow  ° ow oW,

of (ww) ., Of(ww) _ o1 of*(w) . of(w) _

ow> ow oW ow




Z rovnice: N of Z(W) W+M =0
oW’ ow
Pak dostaneme:
of 2(w)
ow> _f" 1 L .k
W w ~Inf Inw+InC InW
ow K
> f'=— 5 f=klnw+C
W
Konstantu C mizeme volit tak, aby byla rovna nule, pak pro entmpigeme:
S=kin w

Konstant& je Boltzmanova konstanta, k =



