3. TERMODYNAMIKA

Termodynamika se v obecné formulovaném pojeti zabyva vlastnostmi
makroskopickych systémt v rovnovaze, vlastnostmi systémi v nerovnovaznych stavech a
zékonitostmi piechodu do rovnovaznych stavi.

Zkoumané jevy probihaji v soustavé makroskopickych téles, kterou nazyvame
termodynamickou soustavou. Termodynamickou soustavou muze byt napi. motor, chladici
stroj, ale také atmosféra Zemé nebo jeji Cast, biologicky organismus apod.

Vlastnosti termodynamické soustavy a vliv okoli charakterizujeme vnéjSimi a
vnitinimi parametry. Napi. zkoumdme-li déje idedlniho plynu, bude vn€jSim parametrem
objem, v némz je plyn uzavien a vnitinimi parametry budou teplota a tlak. Jinymi vnitinimi
parametry jsou napi. chemické slozeni, hustota, magnetizace, elektricka polarizace. Vnéj$imi
parametry jsou také veliiny urcujici silové ptisobeni na uvazovanou soustavu. Stav soustavy
je uréen souhrnem nezavislych vnéjSich a vnitfnich parametri, nazyvame je stavovymi
parametry, jejich pocet se urCuje empiricky.

Termodynamicka soustava, ktera je od jistého ¢asového okamziku v neménnych
vnéjSich podminkach spéje do stavu termodynamické rovnovahy. Stav termodynamické
rovnovahy je charakterizovan tim, ze neprobihaji Zadné¢ makroskopické zmény, stavové
parametry maji ¢asove stal¢ hodnoty.

Procesy, pfi kterych termodynamickd soustava spéje do stavu rovnovahy se nazyvaji
prirozené. Typickym ptirozenym procesem je samovolny prechod tepla z télesa vyssi teploty
na téleso niZsi teploty.Pfirozené procesy probihaji samovolné.

Nepfirozenymi procesy se termodynamickd soustava vzdaluje ze stavu
termodynamické rovnovahy. Nepfirozené procesy nemohou probihat samovolné. Samovolné
se nebude ochlazovat kapalina v jedné €asti nadrZze a zvySovat teplota téze kapaliny v jiné

¢asti nadrze. Pomoci chladiciho stroje takovy d¢j mize probéhnout.

3.1. Vratné a nevratné procesy.

Zavedeme pojem vratného déje v termodynamické soustaveé, coz je dé&j, kdy
termodynamicka soustava probiha rovnovaznymi stavy. Slovni spojeni "d& probihajici
rovnovaznymi stavy" v sobé skryvad urcity rozpor. V pfedchozim odstavei jsme
charakterizovali rovnovazny stav neménnosti parametrt soustavy. Neméni-li se parametry
soustavy, neprobihd v soustavé zadny dé&j. Vychodisko najdeme tak, ze pod pojmem dé&je

probihajiciho rovnovaznymi stavy ( rovnovazného déje ) rozumime velmi pomalu probihajici
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dé¢j. Pfi velmi pomalém pribéhu déje je dost Casu na vyrovnani tlaki, teplot a dalSich
charakteristickych veli¢in v celé soustavé. Smér prubéhu rovnovaznych dé&jii je mozno
libovoln€ malou zménou vnéjSich parametri ( napt. tlakem nebo teplotou ) obratit. Soustava v
obou smérech probihé stejnymi rovnovaznymi stavy. Uvédomme si, Ze jakmile néjaky proces
znazornime graficky, napt. v p,V - diagramu kiivkou, jde jiz o d& probihajici jednotlivymi
body ktivky - rovnovaznymi stavy.

Probiha-li napt. vratna izotermickd komprese plynu ve valci uzavieném pistem, tlak a
teplota musi mit v celém objemu zcela urcitou hodnotu stejnou, jako okoli vélce. Zménou
elementarniho ptirdstku tlaku na ubytek se za¢ne objem zvétSovat. Plyn v obou smérech
probiha rovnovaznymi stavy charakterizovanymi stejnymi hodnotami tlaku a objemu.

V ptirod¢ se vratné déje prakticky nevyskytuji. Realné déje jsou nevratné.

Nevratnd komprese probihd pii redlném dé&ji. Pak napt. v blizkosti pistu je vyssi tlak
nez v ostatnich ¢astech valce a rovnéz teplota neni v celém valci stejna.

Pro¢ pojem vratného d¢je zavadime? Vratné dé€je je mozné jednoduse kvantitativné
popsat. Poznatky ziskané pro vratné déje vytvareji meze pro pribéh reialnych déju.
Napt. ucinnost vratného pracovniho cyklu je mezni hodnota (v tomto piipad€ nejvétsi mozna)
pro jakykoli jiny redlny dé&;.

Vratné déje vychazeji z rovnovazného stavu. Napt. uvazujeme-li piechod tepla z
jednoho télesa na druhé, maji ob¢ télesa na zacatku stejné teploty. Pokud se teploty 1isi, ptijde

0 nevratny dé;.

3.2. Termodynamicka teplota.

V tématu vénovaném kinetické teorii a statistické fyzice jsme poznali, ze teplota
souvisi s takovymi mikroskopickymi charakteristikami jako je rychlost a mechanicka energie
molekul. Zminéna souvislost velmi ndzorné dokumentuje, jak mikroskopické molekularni
déje ovliviuji makroskopicky méfitelnou velicinu - teplotu. Urcovani teploty na zakladé
pohybového stavu molekul je sice principialné mozné, ale komplikované. Termodynamika
nam nabizi dal§i moznosti. Na zakladé méfeni dodaného tepla pti kruhovém dé&ji ( viz
Carnotiv cyklus ) Ize ucinit teplotni termodynamickou stupnici nezéavislou na jakékoli
teplomérné latce. Ani tento postup méteni teploty by nebyl jednoduchy. Prakticky se vyuziva
toho, ze termodynamickou teplotni stupnici sleduje velmi pfesné plynovy teplomér a s
pfijatelnou presnosti teploméry i s kapalnymi teplomémymi latkami. Pouzijeme-li dale
empirického poznatku o tom, Ze dvé télesa v termodynamické rovnovaze maji i stejné teploty,

volime za jedno téleso teplomér a za druhé to, jehoz teplotu chceme méfit.
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Termodynamicka teplotni stupnice ma jen jednu zakladni teplotu odpovidajici
trojnému bodu vody. Trojny bod vody je teplota rovnovazného stavu soustavy led, voda a

nasycend vodni para. Této teplot¢ byla pfisouzena teplota T =27316K. Odtud plyne, ze

kelvin je termodynamické teploty trojného bodu vody.

73,16
Vztah mezi uzivanou Celsiovou teplotou t a termodynamickou teplotou T je
t=(T —27315)°C,
kde teplota T =273,15K odpovida 0°C Celsiovy stupnice.

3.3. Prace vykonana vnéjSimi silami na

>—< termodynamické soustavé.

E=pS|| PGsobime-li ~ vn&j$imi  silami  na

R I termodynamickou soustavu, mizeme ovlivnit

------ ) tepelny pohyb molekul, z kterych je slozena a
Obr. 3.1 pfitom vykonat praci W. Piikladem miize byt

komprese nebo expanze plynu, zelektrovani
nebo zmagnetovani urcitého télesa apod. Také termodynamickd soustava plisobi na své okoli
a kona praci W' =-W . To znamena, ze také termodynamicka soustava kona praci proti silam
okoli. Pfitom se mize ménit energie molekul. Vyznamny je ptipad, kdy plyn kona praci pti

zméné objemu ( viz obr. 3.1).

W'=|F.dx =

= C— N
= C— N

2
p.S.dx =J' p.dVv
1

Ptedpoklddame, Ze plyn je v mechanické rovnovaze se svym okolim, tj. tlakova sila
pusobici na pist je konstantni po celé plose pistu.

Znazornéme praci plynuW' v p,V - diagramu ( viz obr. 3.2 ). Prace W' je rovna plose

pod kiivkou l1la2. VSimnéme si, ze prace
p plynu ze stavu 1 do 2 bude kladna ( jde o
expanzi ), kdezto prace plynu ze stavu 2 do 1
ma zaporné znaménko, nebot dV < 0. Ze

stavu 1 do stavu 2 je mozno se dostat i po

jiné kiivce, napf. 1b2. Prace vykonana

vV plynem ma ted’ jinou velikost. Obecné feceno

Obr.3.2 prace termodynamické soustavy zavisi na

zpiisobu stavové zmeény, v matematickém
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slova smyslu zavisi prace termodynamické soustavy na integracni cesté. Znamena to, Ze maly
ptirtstek termodynamické prace neni Uplnym diferencidlem. Termodynamicka prace neni
obecné jednoznacnou funkci stavovych parametri. Dale je mozno snadno usoudit, Ze prace,

kterou lze v p,V - diagramu znazornit uzavienou k¥ivkou je rozdilna od nuly.

W'={pdv =0
L

To je velmi vyznamna vlastnost termodynamické prace. Diky ni je moZno realizovat tepelné

soustavy, pracujici na kor dodaného tepla.

3.4. Vnitini energie termodynamické soustavy.
Vnitini energii termodynamické soustavy tvoii energie molekul, atomd, iontl jako
celki a také jejich podsystémd, tj. atomovych jader, elektronovych obalti.
Mg¢nit vnitini energii idedlniho plynu znamena ménit kinetickou energii molekul. To je
mozno dosahnout dvéma zpusoby:
a) prostiednictvim interakci s neuspofadané se pohybujicimi jinymi mikrocasticemi, pak
mluvime o dodaném teplu;
b) prostfednictvim interakce s uspofadané se pohybujici soustavou mikro¢astic, tj.
makroskopickym té€lesem. Pak mluvime o praci, kterou na uvazované termodynamické
soustave konaji vnéjsi sily.

To, co bylo feceno pro idedlni plyn, plati zcela obecné pro jakoukoli latku a d¢;j.

3.5. Prvni termodynamicky zakon.

V predchozich odstavcich jsme naznacili, jakym zplisobem lze ménit vnitfni energii
idedlniho plynu, tj. dodanim tepla a praci vné&jSich sil na soustavé. Stejnym zpiisobem je
mozno menit vnitini energii jakékoli termodynamické soustavy, jak uz bylo feceno. Z
hlediska zakona zachovani energie jsou oba zplisoby zmény vnitini energie, tj. prace a tepla,
zcela rovnocenné.

Me¢étime-li veli¢iny U, Q, W stejnymi jednotkami, pfiristek vnitini energie je roven
dodanému teplu a praci vngjsich sil

U,-U,=Q+W.

PtirGstek vnitini energie je stavova funkce uréenda stavovymi parametry. Napft. vnitini
energie idealniho plynu je ur€ena termodynamickou teplotou ( 1.12 ). To znamena, Ze urcité
latkové mnozstvi idealniho plynu ma pii jistych teplotach jednoznacné uréené hodnoty vnitini

energie bez ohledu na to, jakym zptisobem se plyn dostal ze stavu 1 do stavu 2.
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termodynamické teplot€ a na objemu [ 4 ]. Pfirtistek vnitfni energie opét zavisi jen na
pocatecnich a kone¢nych hodnotéach stavovych parametra, v tomto ptipad¢ teploty a objemu.

V obou piipadech plati, ze maly pfirtstek vnitini energie je uplnym diferencidlem a
ptirtstek vnitini energie konecné velikosti nezavisi na integracni cest¢, tj. nezavisi na stavech,
kterymi termodynamickd soustava prochézela z poc¢ate¢niho do kone¢ného stavu.

Veli¢iny prace W a dodané teplo Q obecné zavisi na zpisobu ( tj. na stavech ), kterymi
termodynamické soustava prechdzi z pocatecniho do konecného stavu a diky tomu je mozné,
aby tepelny zdroj pracoval na tkor dodaného tepla. Vykonaji-li vnéjsi sily na
termodynamické soustavé praci W, vykona soustava proti vn&jSim silam praci W' =-W . I.
termodynamicky zakon pak mizeme vyjadrit

Q=4U +W'
coz je tvar vhodny pro uvahy o podminkach fungovani tepelnych stroji. Z vyjadieni L.
termodynamického zakona plyne, Ze teplo Q dodané stroji se obecné uplatni ve zméné vnitini
energie stroje AU a praci strojeW' proti vnéjSim silam. Tepelny stroj nemiuZe trvale
dodavat mechanickou energii, aniz by spotieboval ekvivalentni mnoZstvi energie
Z jiného zdroje.

Technicky termin oznacujici stroj porusujici I. termodynamicky zékon je oznacovan
jako perpetuum mobile I. druhu. Proto mizeme I. termodynamicky zdkon vyslovit vétou:
nelze sestrojit perpetuum mobile I. druhu.

Na zavér odstavee jesté uvedeme tvar 1. termodynamického zédkona pro malé pfirtistky

AQ=dU + W'’
Rozdilna oznaéeni piirustki &Q,0W" a dU vyjadiuji skute¢nost uvedenou dtive, ptirtstek dU

je uplnym diferencialem, kdezto &Q,0W' obecné zavisi na zpusobu jakym d&j probihal.

3.6. Vratné stavové zmény idealniho plynu. P

Pracovnim médiem v tepelnych strojich P2
( motorech ) jsou vétSinou plyny. Zkoumani
procest v takovych zatfizenich vyzaduje, aby se

daly kvantitativné vyjadfovat a pokud mozno D1 1

jednoduchym zpiisobem. Z toho davodu

predpokladame, Ze v tepelném stroji probihaji V, =V, —konst. v

tné d&e. Vysledk Ve jisténé
vratné d¢je. Vysledky a zavéry zjisténe Obr. 3.3

zkoumanim vratnych procesi v idedlnim plynu
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lze uplatnit na realné plyny a d¢je, protoze jak uz bylo feceno v odst. 3.1, urcuji meze pro
realné d¢je.
I. termodynamicky zakon vyjadiime ve tvaru platném pro ideélni plyn
R =nC, dT + p.dV
Dale uplatnime stavovou rovnici pV =n.RT .
Indexy 1 a 2 ozna¢ime pocate¢ni a kone¢ny stav uvazované veli¢iny, jsou to tedy zcela uréita

¢isla, neindexované veliciny znaci libovolné hodnoty mezi poc¢ateénim a konecnym stavem.

1. Izochoricky d¢j, V = konst.
Podle 1. termodynamického zakona plyn nekona praci, protoze p.dV =0 ( dV =0 ).
Veskeré dodané teplo jde na ptirtstek vnitini energie. Dodané teplo

Q=nC, (T, ~T)=me, (T, ~T))

Ze stavové rovnice plyne PPy P ot
LT
Vsimnéte si ( viz obr. 3.3 ), Ze plocha pod kfivkou znazoriujici déj v p,V — diagramu je

nulova, coz je v souladu s tim, ze W' =0.

2. lzobaricky d&j, p = konst.

p Ze stavoveé rovnice plyne
1 2
P =P, Z:E:K:/const.
I, T,
W I. termodynamicky zakon
0Q=nC,dT+ pdV
Vl VZ V 2
Obr. 3.4 W’ =[pdV = p(V, -V,)=nR(T, -T,)

1

Q=nC (1, =T))+pV,=V))=nC (T, ~T))+nR(T,~T,)  (31)
Dodané teplo se uplatni ¢aste€né na pfiriistek vnitini energie plynu a ¢astecné na praci
plynu proti vnéj$im silam.
Vypocitdame také molové teplo pii  konstantnim tlaku tak, Ze polozime
n=1mol,T, - T, =1K ,odtud
i+2

CP=CV+R=§.R+R=7.R ( Mayertv vztah ).
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Pti vypoctu C jsme pouzili vysledku z odst. 1.3 ), ze C, = % R, kde i znamena pocet stupiti

volnosti molekul uvazovaného plynu.

S piihlédnutim k Mayerovu vztahu lze upravit rovnici ( 3.1)

Q=n(C, +R)(T,-T,)=nC,(T,-T,)

Dale vypocitame Poissonovu konstantu x, coz je pomeér C_p

vV

_G _i+2
C, i
p Napf. pro jednoatomové molekuly
jex = ) dvouatomové x = —
Py 1 3’ 5
T2
P2 2
W T
Vl VZ V
Vv, Obr. 3.5
3. lzotermicky d¢j, T = konst.
Ze stavové rovnice plyne p,V,=p,V,=pV =konst.
Z 1. termodynamického zakona obdrzime Q0 =0W'= pdV (protoze dT =0 ),

coz znamena, ze veSkeré dodané teplo se spotfebuje na préaci plynu. Vnitini energie se

nemeéni.
V.
fdV V.
W=pV |—=pV.Ih—=
P 1;!: % P17 v,
- Prace plynu pii izotermickém dé&ji je
p adiabata
znazornéna na obr. 3.5.

lzoterma 3. Adiabaticky dgj, 60 =0
~. Nedochazi pii ném k tepelné
vymeéng, soustava je tepelné izolovana, ale
V mechanicky izolovana neni. Tlak, objem,
Obr. 3.6 teplota se mohou ménit.
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Najdeme vztah mezi tlakem a objemem.

Z 1. termodynamického zakona plyne 0=nC, dT + p.dV

Ze stavové rovnice vyjadiime

dp pgi_ n.R
dT dT
a pomoci Mayerova vztahu
ndT:de+pdV
C,-C,

Dosazenim do I. termodynamického zdkona dostaneme

C,
\pdV+Vdp)+pdV =0
c-c (p p)+ p
<, pdV+V.dp=0
— +
¢’ v
a po upravé
dV .[

PV, =p,V, =pV* =konst (viz obr. 3.6)
Prace pfi adiabatickém déji se kona na tkor vnitini energie. Pfi adiabatické kompresi
se teplota plynu zvySuje, pii expanzi klesa.
dW'=—dU =-nC,.dTW'=nC, (T, -T,)

Vyraz pro praci mizeme také obdrzet ze vztahu

2 1«
W':jp.dvzpl—'vl. 1-| Ve
1 k-1 \'A

Uvedené vratné zmény se vredlnych piipadech realizuji vzacn€é nejen kvili
podminkdm nutnym pro vratny d¢j, ale také kvili dal$im podminkam, tj. napt. kvtli dokonalé
tepelné izolaci v pfipadé adiabatického déje. Redlnym dé&jim jsou blize vratné déje
polytropické. Pfi polytropickych zménach je vztah mezi tlakem a objemem p.V" =konst.,

kde I <n < k. To znamena, Ze jde o d&j za nedokonale splnénych podminek izotermického

nebo adiabatického déje.
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Kontrolni otazky ke 3. kapitole:

10.
11.

12.
13.
14.

Jak se lisi pfistup termodynamiky a statistické fyziky pii zkoumani tepelného pohybu?

Co je rovnovazny stav termodynamické soustavy?

Jaké procesy v termodynamické soustavé nazyvame piirozené a ¢im se lisi od
nepiirozenych procest?

Charakterizujte vratné a nevratné procesy.

Jak je urCena zakladni teplota termodynamické stupnice?

Charakterizujte zménu vnitini energie dosaZzenou dodanim tepla a praci vné&jSich sil na
soustave.

Formulujte 1. termodynamicky zékon.

Jak se od sebe odlisuji ptirtistek vnitini energie od ptirtistkl prace a tepla?

Jak se vyjadii prace termodynamické soustavy, zméni-li se pii tlaku p objem o dV?
Vyjadrete 1. termodynamicky zékon pro idealni plyn.

Vypocitejte praci, priristek vnitini energie a dodané teplo idealniho plynu pii zméné
-izobarické

-izotermické

-adiabatické

-izochorické.

Jak se vypocita molarni teplo pfi konstantnim tlaku?

Vyslovte Mayeruv vztah pro molarni tepla pfi konstantnim tlaku a objemu.

Jaké hodnoty ma Poissonova konstanta pro jedno-, dvou- a viceatomové molekuly?
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