5 Zaklady termodynamiky

Teplo, teplota, tepelnd kapacita, metody jejich méreni. Termodynamickd soustava a jeji rov-
novdha. Hlavni vety termodynamiky. Idedlni plyn. Stavovd rovnice, Carnotiv cyklus. Redlné
plyny a fdzové prechody. Stavovd rovnice, skupenskd tepla fazovijch prechodii.

5.1 Zakladni termodynamické pojmy

Termodynamika je fenomenologickd véda, kterd se zabyva studiem nejobecnéjsi rovnovahy
makroskopickych systému, zejména v souvislosti s pfenosem tepla a s teplotou.

Mezi zékladni termodynamické pojmy patfi pojem systému — daného predmétu zkou-
mani. Obyéejné pozadujeme, aby byl makroskopicky (a popsatelny klasickou fyzikou) a aby
byly presné definovany jeho hranice a tim padem i okoli.

Stav systému pak popisujeme souhrnem nezavislych makroskopickych parametri. Stav
muze byt staticky, obvykle zvany rovnovazny, charakterizovany nepiitomnosti tokid fy-
zikélnich veli¢in a jejich ¢asovou neménnosti, potom stacionarni, kde pfipoustime toky, a
nestacionarni, kde piipoustime i situace, kdy systém v nékterych okamzicich nemiizeme
popsat obvyklymi makroskopickymi parametry vibec.

Posloupnost stavil systému pak nazyvame termodynamicky dé&j. Posloupnost static-
kych stavl nazyvame kvazistaticky dé&j, stacionarnich kvazistacionarni déj a nestacio-
nérnich nestacionarni déj.

Parametry popisujici systém mohou byt extenzivni (aditivni, objem, energie) nebo in-
tenzivni (v rovnovize se vyrovnaji, tlak, teplota).

5.2 Rovnovaha termodynamické soustavy

Rovnovazny stav soustavy je charakterizovan nepfitomnosti toki a ¢asovou neménnosti
fyzikalni veli¢in (vnitfnich parametrit).

Termodynamika je zaloZena na dvou postulatech. Prvni postulat termodynamiky
nam fika, ze libovolny izolovany systém po uplynuti urcité doby dospéje do rovnovdzného
stavu, ktery neni nikdy spontdnné narusen. Podle druhého postulatu termodynamiky
pak je stav systému v rovnovdze jednoznacné urcen souborem wvsSech wvnéjsich parametri a
jedinym parametrem vnitinim.

5.3 Teplo, teplota a tepelna kapacita

Teplota je stavova intenzivni veli¢ina urcujici stav systému. Pfedpokladdme-li platnost dru-
hého postulatu termodynamiky a déle Ze stav termodynamické rovnovahy je tranzitivni (tj.
jsou-li v rovnovéze télesa 1 a 2 i télesa 1 a 3, jsou v rovnovéaze i télesa 2 a 3), miZzeme odvodit,
7e existuje funkce zavisla pouze na parametrech systému, kterd ma v rovnovaze vsude stejnou
hodnotu. Nazveme ji empiricka teplota.

Teplo je forma energie. Existuji pouze dva moZné zpusoby pfenosu energie, jednim je
prace, druhym teplo, které vzdy prechéazi z teplejsich télesa na chladnéjsi. Teplo miizeme
definovat jako souhrn mikroskopickych procesti mezi systémem a okolim. Prace popisuje
usporadany, vratny proces, zatimco teplo je popisem procesu chaotického.

Pomér mezi prirtistkem tepla a prirtistkem teploty nazyvame tepelnou kapacitou
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Udéava nam, kolik tepla je tfeba k zahiati télesa o 1 K. MliZzeme zavést i mérnou tepelnou
kapacitu (na jednotku hmotnosti nebo na 1 mol).



5.4 Metody méreni zakladni termodynamickych veli¢in
K méreni teploty pouzivame teploméry. Nejbéznéjsimi typy teploméri jsou

e kapalinové teploméry — pracuji na zakladé objemové roztaznosti kapalin, nejznaméjsi
je rtufovy teplomér

e plynové teploméry — pracuji na zakladé objemové roztaznosti plynil pii konstantnim
tlaku nebo objemu

e bimetalové teplomery — zalozené na riizné teplotni roztaznosti dvou rtéznych kovi, z
nich sloZeny péasek se pfi zméné teploty deformuje

e odporové teplomery — zalozené na teplotni zavislosti elektrického odporu

e termocldnky — zalozené na termoelektrickém jevu: pokud svaiime dva rzné vodice a
spoje uvedeme na ruznou teplotu, vznikne mezi nimi napéti imérné teplotnimu rozdilu

K méreni tepelné kapacity slouzi kalorimetry — izolované nadoby, ve kterych dodame
zkoumané latce zname mnozstvi tepla a ze zmény teplotu uréime jeji tepelnou kapacitu.
Kalorimetry mohou byt

e smésovact kalorimetr — zkoumané latce je dodavano nebo odebirano teplo jinou latkou
zname tepelné kapacity

e clektricky kalorimetr — teplo je dodavano z odporové spiraly, miizeme ho urcit z proté-
kajiciho proudu, napéti a doby

5.5 Hlavni véty termodynamiky

Prvni véta termodynamiky nam ¥k, Ze energii systému lze zvysit doddnim tepla nebo
prdce
dU = dQ + daw. (2)

dU je uplny diferenciél, vnitini energie charakterizuje stav (mnoZstvi vnitini energie nezévisi
na zpusobu pfechodu), kdezto dQ a dW nejsou uplné diferencialy, teplo a prace charakterizuji
déj a ne stav. Prvni véta termodynamiky vyjadiuje zdkon zachovani energie.

Existuje vice formulaci druhé véty termodynamické: transformace tepla na prdci bez
zmeény stavu télesa nebo okoli neni uskutecnitelnd nebo v kazdém okoli kazZdého stavu teplotné
homogenniho systému existuji adiabaticky nedosazitelné stavy.

Pro vratné déje lze k dQ najit integracni faktor tak, aby vznikly vyraz byl totalnim diferen-
cidlem. Tato veli¢ina se nazyva entropie a integracni faktor obsahuje termodynamickou
teplotu
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Toto muze byt povazovano za formulaci druhé termodynamické véty pro vratny déj. Pokud
spojime prvni a druhou vétu, dostaneme

dU < T'dS + dw (4)

(rovnost plati pro vratné déje).
Treti termodynamicka véta nam riké, Ze neni mozné dosdhnout absolutni nuly: vratnd
nulovd izoterma splyjvd s adiabatou.



5.6 Stavova rovnice, idealni plyn a realné plyny

Parametry popisujici rovnovazny stav na sobé nejsou nezavislé, ale jsou svazany vztahy, které
nazyvame stavové rovnice. Rovnice, kterd stanovuje vnitini energii systému, nazyvime
kalorickou U = U(a;,T), rovnici spojujici ostatni veli¢iny termickou A; = A;(a;,T).
Stavovou rovnici nemizeme v rdmci termodynamiky odvodit.

Kaloricka a termické stavova rovnice na sobé nejsou nezavislé, ale jsou svazany rovnici
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(a oznaluje vngjsi parametry, A vnitini).

V termodynamice ¢asto studovanym systémem je idealni plyn. U idedlniho plynu pied-
pokladame, Ze nema vnitini tfeni a je dokonale stlacitelny; vétsinu plynd lze za béznych
podminek povazovat za idedlni. Termicka, resp. kalorickd stavova rovnice pro idealni plyn
ma tvar

RT
p= n?’ resp. U =n(eyT + Up). (6)
Jeden ze slozitéjsich modeli popisujicich plyn je model van der Waalsova plynu
n%a
(p+ 55 ) (V = nb) = nRT. (7)

V tomto modelu zapocitavame jednak pfitazlivé sily, kterymi na sebe molekuly plynu ptisobi,
zapocCtenim vnitiniho tlaku, ktery vzajemnym putsobenim vytvareji, jednak odpudivé sily
pusobici na blizké vzdalenosti zmensenim objemu, do kterého ,,jedna molekula ostatni pusti.
Kromé van der Waalsova modelu miiZzeme pouzit i viridlovy rozvoj
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jehoz koeficienty mohou byt v principu vypocteny.
Lze napsat stavové rovnice i napft. pro zareni absolutné ¢erného télesa
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apod.

5.7 Carnottuv cyklus

Carnotovym cyklem nazyvame vratny cyklicky déj, ktery se sklada ze dvou adiabatickych

a dvou izotermickych ¢asti. Je to dobré schéma cinnosti tepelnych stroji. Nakreslime-li si

Carnotiv cyklus v pV-diagramu, bude plocha, kterou kfivky ohranicuji, rovna ziskané praci.
U Carnotova cyklu mtizeme snadno ur¢it jeho Gé¢innost (na adiabatach je d@Q = 0):
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tedy zavisi pouze na teploté chladice T} a ohfivace T5, nezavisi na zpusobu, jakym byl Car-
nottv cyklus proveden ani na pouzité hmoteé.

Pro libovolny jiny vratny cyklus pak plati, Ze jeho G¢innost je mensi nez uc¢innost Carno-
tova cyklu
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5.8 Fazové prechody

Fazovymi prechody nazyvame piechod latky z jednoho stavu do jiného, napi. prechod z
pevného do kapalného skupenstvi, ale i pfechod mezi dvéma riznymi krystalickymi formami,
mezi feromagnetikem a paramagnetikem, prechod vodi¢e do supravodivého stavu, apod.

Stavova rovnice nam urcuje rovnovazny stav systému. Pokud ji zakreslime do prostorového
grafu {A,a,T} a vyznacime navic, které fazi odpovidaji jednotlivé ¢asti této plochy, dosta-
neme fazovy diagram. Casto se pouzivd priimét fazového diagramu pouze do os {A,T}.
Tento diagram mé dva vyznacné body — trojny bod, kdy mohou v rovnovéze koexistovat
vSechny tii faze, a kriticky bod, kdy mizi rozdil mezi plynem a kapalinou.

VysSetfujeme-li obecny systém s proménnym poctem ¢astic, musime do vyjadieni energie
pridat vyraz, ktery mé charakter prace; je to v podstaté energie, kterou si ,,vznikla* ¢astice
prinese

dU =TdS — Ada + pdn. (13)

1 se nazyva chemicky potencial, dn odpovidd zméné poctu moli.

Chceme-li urc¢it podminku pro rovnovahu dvou fazi, zjistime, Ze se musi jednak rovnat
tlaky (A) a jednak chemické potencidly. Pokud je splnéna podminka rovnosti chemickych
potencialt, dostaneme v pT-diagramu kiivku p = p(T'), kterd ndm urcuje kiivku rovnovahu
dvou fazi.

5.9 Fazové prechody prvniho a druhého druhu

V pfirodé se vyskytujici fazové prechody mizeme rozdélit do dvou skupin.
V ptipadé fazovych prechodt prvniho druhu se sice rovnaji chemické potenciély, ale
nerovnaji se jejich derivace

Opa s Opa Ops

e (G7), 7 (ar), mve (), 7 ()
Tyto derivace odpovidaji prenosu tepla, resp. zméné molarniho objemu. Pfi fazovém prechodu
prvniho druhu tedy latka méni sviij objem a k pfechodu se spotrebuje teplo; jedna se o tzv.
skupenské teplo fazovych prechodii. Pienosem tohoto tepla nedojde ke zméné teploty, ale
pouze ke zméné faze. Mezi fazové prechody prvniho druhu patii vSechny skupenské prechody
a vétsina pfechodd mezi krystalickymi fazemi.

Chceme-li charakterizovat fazové prechody prvniho druhu, mizeme pouzit Clausiovu-
Clapeyronovu rovnici

ﬁ _ st

dT ~ TAV,,’

HA = B, (14)

(15)

kde derivace % je myslena podél kiivky koexistence dvou fazi. Z této rovnice pak mizeme
odhadnout zavislost p(T).

U fazovych prechodu druhého druhu jsou spojité prvni derivace chemického poten-
cidlu, ale skokové se méni druhé, coz odpovida skokové zméné parametri jako je molarni
tepelna kapacita, koeficient roztaznosti a stlacitelnosti. Mezi takovéto pfechody patii zména
mezi paramagnetikem a feromagnetikem v okoli Curieovy teploty nebo prechod kovi do
supravodivého stavu. Vzhledem k tomu, Ze neexistuje skupenské teplo, neexistuje ani stav
analogicky prehrati a podchlazeni.

6 Zaklady kinetické teorie

Mazwellovo-Boltzmannovo rozdeélent, tlak, teplota, vnitini energie. Transportni jevy v ply-
nech. Molekuldrni jevy v kapalindch, Avogadrovo ¢islo.
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6.1 Maxwellovo-Boltzmannovo rozdéleni

Molekulova fyzika vyklada chovani makroskopickych systémil z vlastnosti molekul a ze
statistickych zakonitosti, ale vzdjemné chovani molekul popisuje fenomenologicky, aniz by se
snazila a jeho vysvétleni.

Dilezitou charakteristikou pohybu molekul je jejich rychlost; chceme-li znat takové ,rych-
lostni spektrum“ je casto vhodné pouzit Maxwellovo-Boltzmannovo rozdéleni

1
p(Fp)=e 7 (E= 5o’ +U). (16)
ve tvaru N N
77+ dr, g, P+ d
n(rr+ ;’\;p,p+ P) = e T dz dydzdp, dp, dp.. (17)

Speciélné napiiklad pro molekuly, na které neptisobi zadné sily, dostaneme (pfeintegrovanim
pfes objem, pfevedenim do sférickych soufadnic a pfeintegrovanim pfes tthlovou ¢ast) vyraz
pro pravdépodobnost, ze molekula se pohybuje rychlosti v

47
el

m

5ni7) ©

mu

2T 92 do.

(18)
Z tohoto vyrazu muzeme urcit nejpravdépodobnéjsi rychlost, stfedni rychlost, stfedni kvad-
ratickou rychlost, apod.

6.2 Tlak, teplota a vnitini energie

Vnitfni energii muZzeme chépat jako soucet energii vSech molekul; je tedy sou¢tem kinetic-
kjch energii molekul, jejich potencidlnich energii ve vnéjsim poli i potencialni energii vzajem-
ného plisobeni a vnitini potencidlni energii danou strukturou molekuly (excitace, ionizace,
apod.)

Uvazujeme-li specialni pfipad idealniho plynu bez vnéjsich vlivli, budou mit jeho molekuly

pouze kinetickou energii
_ 1 -
E, = iva. (19)
Stredni hodnotu ¢tverce rychlosti vSak mizeme urcit z MB
- * 3 2kT -
v2 = / v’p(v)dv = = == = 4= E = kT, (20)
0 2 m

coz se formuluje jako ekviparti¢ni teorém: v idedlnim plynu bez vnitrnich stuprid volnosti
plati, Ze kazZdy stupen volnosti molekuly priddvd stredni energii c¢len %kT.

Tlak plynu potom mtizeme modelovat jako srazky molekul se sténami nddoby. Narazi-li
molekula na sténu nadoby, preda ji hybnost Ap, = 2muv,. Za dobu ¢ narazi molekula celkové

%’—krét a preda tedy celkovou hybnost tml” . Jednotlivé narazy na sténu nahradime stfedni
silou Ap, = F,t = #, ktera vyvolava na sténu tlak p = % = "3”2'. Celkovy tlak vsech
molekul mé tedy tvar
N - N - N1
= —mv2=2—F) =2—kT. 21
p va vk V2 (21)
Pro jeden mol tedy dostaneme
pV = N4kT = RT (22)

stavovou rovnici pro idedlni plyn.
Teplota je v kinetické teorii spojena pravé s pohybem molekul (viz ekviparti¢ni teorém).

Z ekviparti¢niho
teorému muzeme

urcit  konstanty
Cy = % R a
cp = g R, coz
velmi dobre
souhlasi s ex-
perimentem u

vzacnych plyna.



6.3 Transportni jevy v plynech

Vlivem neusporddaného tepelného pohybu molekul dochazi v plynu ke srazkdm molekul.
Pokud se v plynu vyskytnou makroskopické oblasti riizné hustoty nebo teploty, preklada se
pfes neusporadany pohyb pohyb usporddany, kterym mé vyrovnat zminéné nehomogenity.
Tento usporadany pohyb je pak pfi¢inou jeva prenosu.

Pokud se vyrovnavaji rozdily koncentrace uvnitf plynu, dochézi k diftizi. Mame-li na
pocatku dva ruzné plyny, které se setkaji, dojde v pomérné kratké dobé k jejich promiseni,
a to i proti gravitaci (tj. téz8i plyn byl ptivodné dole, lehéi nahote).

Miuzeme napsat zadkon zachovani ¢astic ve tvaru

o7 TV =0 (23)

pomoci zmény koncentrace a toku. Tok je mnozstvi ¢astic, které projde jednotkou plochy za
jednotku case

1_ - - 1_ on| - on| -
(Jn)z = év[n(z =) —n(z+1)] =~ gv[n(as) ~ 9 z‘l —n(z) + 2 Il] (24)
a pro tok tedy muzeme psat Fickiuv zakon diftize
- 1 -
Jn(7t) = —gﬂan(F, t) = —DVn(7,t), (25)

kde je konstanta diftze vyjadiena pomoci stfedni rychlosti a stfedni volné drahy molekul.
Pouzijeme-li navic vyse uvedeny zdkon zachovani ¢astic, zjistime, ze vysledna diferencialni
rovnice ma tvar rovnice vedeni tepla

on(7,t)
ot
Pokud se neprenasi Castice, ale energie, dochazi k pfenosu tepla. Duvodem diftize jsou

ruzné chemické potencidly, divodem prenosu tepla rtzné teploty uvnitf plynu. Analogicky
I1ze tedy pro tok tepla napsat

= DAn(F, ). (26)

Ty = %ﬁn[Ek(x +1) = Bl — D) ~ —~ain 2k (27)

a predpokladame-li ekviparti¢ni teorém

- 1 - m T dT T
Jog = —*@lnmdi = —Dp(Cv)moli = d

e 2
3 Ni dz dz =~ “dz (28)

Pokud se vrstvy plynu pohybuji vii¢i sobé riznymi rychlostmi, vznikaji mezi témito vrst-
vami tfeci sily, které rychleji se pohybujici vrstvy zpomaluji a naopak. Pfi¢inou vnit¥niho
tfeni jsou ruzné rychlosti a zcela analogickym postupem dostaneme

Ftreci 1 _- dvm dvz d?)x

= reci:_f_l =-D - -
s T 3", P T s

(29)

(n je soucinitel vnitiniho tfeni zvany dynamické viskozita).

6.4 Mezimolekulové pusobeni kapalin a pevnych latek

Vrstva molekul, ktera se nachéazi v blizkosti povrchu kapaliny, ma vlastnosti pruzné blany. Je
to dtsledek toho, ze molekula reaguje s jinym poctem molekul v kapaliné a s jinym poctem
molekul v pevném stavu. Povrchové vrstvé pak miizeme pfifadit energii

E=065, kde F = ol (30)



vyjadfenou pomoci povrchového napéti. Hodnotu této energie lze zjistit z vyparného tepla

Quyp 1 Qvyp _ 1 Qvyp
an~ ~ 7 = s L (31)
NSmolekuly K Nkonst. (Vmolekuly) 3 (J]:;AZP ) 3

mol

Zvolime-li vhodné K (obyc¢ejné 5-10), dostaneme dobrou shodu s experimentem.
Je-li kapalina v nadobé, je jeji povrch zakfiveny a pak timto povrchem vznikd pridavny
kapilarni tlak
_ prpTR? 20

6.5 Avogadrova konstanta

Avogadrovu konstantu lze urcit pii studiu Brownova pohybu.



