
TERMIKA IV + V

• Druhý princip termodynamický;

• Carnot
◦
uv cyklus;

• Obecný kruhový děj;

• Clausiova nerovnost;
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Druhý princip termodynamický

Q: Lze veškeré teplo dodané soustavě p̌reměnit v práci?

A: z 1.P.T. δQ = nCV dΘ+ p dV pro cyklický (kruhový) děj

v́ıme, že Q = ∆W

2.P.T. nelze trvale ⇒ neexistuje perpetum mobile 2. druhu

Pozn: Několik užitečných pojm
◦
u:

⊗ Adiabatické ǩrivky: Uvažujme kvazi–statický adiabatický proces

⇒ δQ = dU + p dV = 0. Užijeme–li fakt, že U = U(p, V )

⇒
(
p+

∂U

∂V

)
dV +

∂U

∂p
dp = 0

p̌redstavuje dif. rovnici prvńıho řádu. Řešeńı p = p(V ) reprezentuje adiabatickou ǩrivku.
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Nap̌r: pro 1 mol ideálńıho plynu U = CVΘ + konst. = CV pV/R + konst.

⇒
∂U

∂V
= CV

p

R
,

∂U

∂p
= CV

V

R

⇒
dp

dV
= −

p

V

(R+ CV )

CV
= −

p

V
κ ⇒ ln p = −κ lnV + konst. ⇒ pV κ = konst.

Pozn: Pokud je U nesingulárńı, potom teorie dif. rovnic zaručuje, že řešeńı p = p(V ) je
jednoznačné ⇒ adiabáty se nemohou prot́ınat (každým bodem v (p, V ) rovině procháźı
právě jedna adiabáta).

⊗ Tepelná lázeň (termostat): je idealizovaný systém který je tak velký, že jeho empirická

teplota z
◦
ustává konstantńı i když se z něj odebere (nebo se mu dodá) konečné množstv́ı

tepla. Tepelná kapacita C = ∞ .

⊗ Carnot
◦
uv cyklus (stroj): je ideálńı reverzibilńı proces znázorněný na obrázku:

⊗ Zač́ınáme ve stavu (p1, V1) s empirickou teplotou ϑ1 = ϑ1(p1, V1)

⊗ Izotermicky expandujeme systém do stavu (p3, V3) systém je v tepelném kontaktu s
tepelnou lázńı o konstantńı teplotě ϑ1.

!!! Určité množstv́ı tepla Q1 je absorbováno systémem z tepelné lázně ∆V > 0 ⇒ Q1 > 0
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⊗ Adiabaticky expandujeme systém do stavu (p2, V2) kde systém má teplotu
ϑ2 = ϑ2(p2, V2)

⊗ Izotermicky stlač́ıme systém do stavu (p4, V4) systém je v tepelném kontaktu s tepelnou
lázńı o konstantńı teplotě ϑ2.

!!! Určité množstv́ı tepla Q2 systemém vydá do chladněj́ı́ı tepelné lázně ∆V < 0 ⇒ Q2 < 0

⊗ Adiabaticky stlač́ıme systém do počátečńıho stavu (p1, V1)

Pokud jsou všechny procesy v cyklu provedeny kvazi–staticky potom 1.P.T. implikuje

Q1 =

∫ V3

V1

p(V, ϑ1)dV + U(V3, ϑ1) − U(V1, ϑ1)

Q2 =

∫ V4

V2

p(V, ϑ2)dV + U(V4, ϑ2) − U(V2, ϑ2)

podél izoterm. A podobně

0 =

∫ V2

V3

pdV + U(V2, ϑ2)− U(V3, ϑ1)

0 =

∫ V1

V4

pdV + U(V1, ϑ1)− U(V4, ϑ2)

podél adiabát.
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Označ́ıme-li Carnot
◦
uv cyklus jako C a sečteme–li p̌redchoźı výrazy tak obdrž́ıme pro

celkovou práci W vykonanou plynem (či jiným pracovńım médiem) během cyklu

W =

∮
C

p dV = Q1 + Q2

⊗ Účinnost (efektivnost) Carnotova cyklu: reprezentuje poměr práce vydané systémem
(plynem) a množstv́ı p̌rijatého tepla během procesu, t.j.,

η = (vykonaná práce)/(p̌rijaté teplo) =
W

Q1
= 1 +

Q2

Q1
≤ 1

Nap̌r: pro ideálńı plyn je výměna tepla p̌ri izotermách (U = konst.)

Q1 = W13 = RΘ1 ln(V3/V1) > 0 , Q2 = W24 = RΘ2 ln(V4/V2) < 0

!!! Všimněte si, že pro IP plat́ı V3/V1 = V2/V4

D
◦
ukaz: Pro stavy 3,2 a 4,1 které lež́ı na adiabátách plat́ı

p3V
κ
3 = p2V

κ
2 a p4V

κ
4 = p1V

κ
1

⇒
nRΘ1

V3
V κ
3 =

nRΘ2

V2
V κ
2 a

nRΘ2

V4
V κ
4 =

nRΘ1

V1
V κ
1
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⇒
(
V3

V2

)κ−1

=
Θ2

Θ1
a

(
V4

V1

)κ−1

=
Θ1

Θ2
⇒

V3

V1
=

V2

V4

a tedy η = 1 + Q2/Q1 = 1 − Θ2/Θ1

Pozn I: d
◦
uležitá implikace:

Q1/Θ1 + Q2/Θ2 = 0

Pozn II: Uvid́ıme, že účinnost obecného
Carnotova cyklu záviśı jen na teplotách
ϑ1 a ϑ2 a né na specifické realizaci
systému (nap̌r. r

◦
uzné provozńı médium,

atd.)

⇒ umožňuje definovat absolutńı teplotńı
stupnici.
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Druhý princip termodynamický (2.P.T.) – formulace:

(W. Thomson (Lord Kelvin), 1851) Neexistuje kruhový (cyklický) děj p̌ri
němž by soustava jen odeb́ırala teplo jednomu tělesu (tepelné lázni –
nap̌r. mǒri, zemi, vesḿıru) a bezezbytku jej p̌reměnila v práci.

(R. Clausius, 1850) Neexistuje žádný cyklický proces jehož jediným výsledkem
by byl trvalý p̌renos tepla z chladněǰśıho na tepleǰśı těleso.

Pozn I: Předchoźı formulace nevylučuj́ı možnost vykonávat kladnou práci
pouze ze źıskaného tepla po omezenenou dobu. Jako p̌ŕıklad m

◦
uže sloužit

izotermické expanze IP.

Pozn II: Obě formulace jsou ekvivalentńı:

D
◦
ukaz: Využijeme výrokové relace: (A ⇔ B) ⇔ Ā ⇒ B̄ ∧ B̄ ⇒ Ā

DÚ:

{
I. Když K neplat́ı ⇒ C neplat́ı:
II. Když C neplat́ı ⇒ K neplat́ı:
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Pozn: Existuj́ı daľsi ekvivalentńı formulace 2.P.T, nap̌r.:

(W.F. Ostwald, 1892) Neexistuje perpetuum mobile (2. druhu), t.j., stroj
který by pracoval ve shodě se z.z.e. a trvale vykonával kladnou mechan-
ickou práci pouze následkem ochlazováni jednoho tělesa.

(C. Caratheodory, 1909) V každém libovolném okoĺı libovolně daného
počátečńıho stavu termicky homogenńı soustavy existuj́ı stavy které jsou
nedosažitelné adiabaticky. (⇒ adiabáty se nemohou prot́ınat)

DÚ: Dokažte, že uvedené definice jsou ekvivalentńı.
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Carnot
◦
uv teorém I

Q: Existuj́ı účinněǰśı tepelné stroje než je Carnot
◦
uv cyklus/stroj?

A: Žádný stroj který operuje mezi dvěma danými teplotami neńı účinněǰśı
(efektivněǰśı) než Carnot

◦
uv cyklus/stroj.

D
◦
ukaz: Uvažujme Carnot

◦
uv stroj A a libovolný stroj X operuj́ıćı mezi

dvěma tepelnými lázněmi ϑ1 a ϑ2 (ϑ1 > ϑ2)

1.P.T. ⇒ W = Q2 + Q1

∧ W ′ = Q′
2 + Q′

1
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Předpokládejme dále, že ∣∣∣∣∣Q2

Q′
2

∣∣∣∣∣ =
N ′

N

N a N ′ jsou libovolná p̌rirozená č́ısla. Operujme nyńı A stroj N cykl
◦
u

zpětně (W < 0) a stroj X N ′ cykl
◦
u dop̌redně (W ′ > 0). Na konci této

operace máme bilanci:

Wtotal = N ′W ′ + NW

(Q2)total = N ′Q′
2 + NQ2 = 0

(Q1)total = N ′Q′
1 + NQ1

(Q′
2 < 0, Q2 > 0, Q′

1 > 0, Q1 < 0) Na druhé straně m
◦
užeme také psát

Wtotal = (Q2)total + (Q1)total = (Q1)total

Celkový proces bude narušoval 2.P.T. (Kelvinovu verzi) pokud nebude

platit, že Wtotal ≤ 0 ⇒ (Q1)total ≤ 0
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Jinými slovy muśı platit

N ′|Q′
1| − N |Q1| ≤ 0 ⇒ |Q2||Q′

1| − |Q′
2||Q1| ≤ 0

⇒
|Q2|
|Q1|

≤
|Q′

2|
|Q′

1|

⇒
(
1−

|Q2|
|Q1|

)
≥

(
1−

|Q′
2|

|Q′
1|

)

Pozn: Protože X m
◦
uže být i Carnot

◦
uv stroj ⇒ všechny Carnotovy stroje

které operuj́ı mezi dvěma danými teplotami maj́ı stejnou účinnost.

D
◦
uležitá implikace: Carnot

◦
uv systém je univerzálńı — jeho účinnost

záviśı jen na teplotách tepelných lázńıch a nikoli na specifické realizaci
systému (tj., nezáviśı na pracovńım médiu)

⇒ |Q2|/|Q1| = f(ϑ1, ϑ2) kde f je univerzálńı funkce ϑ1 a ϑ2

Ukažme nyńı, že f(ϑ1, ϑ2) = Φ(ϑ2)/Φ(ϑ1)
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D
◦
ukaz: Uvažujme dva Carnotovy stroje.

Prvńı operuje mezi teplotami ϑ1 a ϑ2 a absorbuje teplo Q1 během prvńı

izotermy a vydá teplo Q2 během druhé izotermy.

Druhý operuje mezi teplotami ϑ2 a ϑ3 a absorbuje teplo Q2 během prvńı

izotermy a vydá teplo Q3 během druhé izotermy.

|Q2|
|Q1|

= f(ϑ1, ϑ2) ∧
|Q3|
|Q2|

= f(ϑ2, ϑ3)

Pro kombinovaný cyklus plat́ı

|Q3|
|Q1|

= f(ϑ1, ϑ3) ⇒ f(ϑ1, ϑ3) = f(ϑ1, ϑ2)f(ϑ2, ϑ3)
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Řešeńı této funkcionálńı rovnice je f(ϑ1, ϑ2) = Φ(ϑ2)/Φ(ϑ1)

(Cantorova 2. funkcionálńı rovnice)

DÚ: Dokažte.

Funkce Φ je tedy univerzálńı funkce empirické teploty ϑ. Absolutńı teplota

Θ m
◦
uže potom být identifikována (ve shodě s výsledkem pro IP) jako

Θ = αΦ(ϑ)

α je škálová konstanta.

⇒ Účinnost Carnotova stroje pro libovolný systém operuj́ıćı mezi abso-

lutńımi teplotami Θ1 a Θ2 je dána vztahem

η = 1 −
|Q2|
|Q1|

= 1 +
Q2

Q1
= 1−

Θ2

Θ1

Pozn: Srovnej s výsledkem pro IP.
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Q : Č́ım se zvěťśı účinnost Carnotova cyklu v́ıc, oȟrát́ım oȟŕıvaćıho ter-

mostatu či ochlazeńım chladiče?

A : Ochlazeńım chladiče.

D
◦
ukaz: Z definice účinnosti vyplývaj́ı následuj́ıćı vztahy:

η =
Θ1 −Θ2

Θ1
⇒

dη

dΘ1
=

Θ2

Θ2
1

∧
dη

dΘ2
= −

Θ1

Θ2
1

Z p̌redchoźıho plyne, že ke zvýšeńı účinnosti muśıme zvýšit teplotu oȟŕıvače

či sńı̌zit teplotu chladiče. Nav́ıc, protože Θ1 > Θ2 ⇒

∣∣∣∣∣ dη

dΘ1

∣∣∣∣∣ <

∣∣∣∣∣ dη

dΘ2

∣∣∣∣∣
Tedy účinnost se zvýši v́ıce ochlazeńım chladiče než oȟrát́ım oȟŕıvače

pokud p̌redpokládáme, že teplotńı změny jsou v obou p̌ripadech stejné,

tj. |∆Θ1| = |∆Θ2|.
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Q : Napadá Vás nějaké využit́ı p̌redchoźıho faktu?

Užitečná nápověda: tepelná pumpa/tepelné čerpadlo (diskutujte).

T.č. odeb́ırá teplo z jednoho prosťred́ı a odevzdává
jej jinému. Pravidelně se v něm opakuj́ı 4 cykly:

⊗ vypǎrováńı – odeb́ırańım tepla z vody, vzduchu
nebo ze země skrze prvńı výměńık sa chladivo
odpǎruje, č́ımž sa dostává do plynného stavu.

⊗ komprese – kompresor stlač́ı oȟráté chladivo,
č́ımž vzroste jeho teplota.

⊗ kondenzace – oȟráté chladivo odevzdá teplo
vyȟŕıvaćımu médiu prosťrednictv́ım druhého
výměńıku. T́ım sa chladivo ochlad́ı a zkon-
denzuje zpět na kapalinu.

⊗ expanze – p̌rechodem p̌res expanzńı ventil se
sńı̌źı tlak a chladivo putuje zpět k prvńımu
výměńıku. Ve výměńıku sa znova oȟreje a
cyklus se t́ım uzav́ırá.
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Pozn I: Účinnost tepelné pumpy se často definuje jiným zp
◦
usobem. Totǐz

ηtč =
teplo dodané do domu

vynaložená práce
=

|Q
d|

|W |

Specielně pro Carnotovo t.č. dostáváme

ηtč;Carnot =
|Qd|

|Qd +Ql|
=

Θd

Θd −Θl

> 1

Pozn II: Daľśı tepelný stroj který běži v opačném smyslu vzhledem ke C.c. je lednička.

Do ledničky se dodává práce (mechanická či elektrická) která zp
◦
usobuje tok tepla z

chladněǰśıho do tepleǰśıho rezervoáru.

ηl =
teplo odvedené z obsahu ledničky

dodaná práce
=

Ql

|W |

specielně pro Carnotovu ledničku dostáváme

ηl;Carnot =
Θl

Θvně −Θl

Účinnost m
◦
uže být věťśı než 100%
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Obecný kruhový děj

Carnot
◦
uv teorém II (také znám jako Clausiusova rovnost):

Pro každý uzav̌rený reverzibilńı děj CR∮
CR

δQ

Θ
= 0

Pozn: Teorém implikuje, že(
δQ

Θ

)
rev

≡ dS

je exaktńı (totálńı, úplný) diferenciál funkce S = S(V,Θ) stavu systému
– entropie (ηντϱoπη - p̌reměna, transformace)

Fakt, že dS je totálńı diferenciál plyne z toho, že p̌ri vratném procesu je
hodnota integrálu p̌res dS nezávislá na integračńı cestě.

⇐ Vratný kruhový děj se dá rozdělit na dvě fáze 1 → 2, 2 → 1
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Z Carnotovy (Clausiusovy) rovnice ⇒

∮
δQ

Θ
=

∫ 2

1(A)

(
δQ

Θ

)
rev

+
∫ 1

2(B)

(
δQ

Θ

)
rev

= 0

⇒
∫ 2

1(A)

(
δQ

Θ

)
rev

=
∫ 2

1(B)

(
δQ

Θ

)
rev

Při vratném procesu nap̌r. 1 → 2 je hodnota integrálu po libovolné in-

tegračńı cestě vždy stejná a záviśı jen na počátečńım a koncovém stavu

⇒ dS je úplný diferenciál ⇒ S je nová stavová funkce

Carnot
◦
uv II. teorém plyne z analýzy obecného kruhového děje.

⊗ Obecný kruhový děj: takový cyklický děj jehož d́ılč́ı děje mohou být nevratné (nap̌r.

d́ıky disipativńım proces
◦
um).
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D
◦
ukaz II. Carnotova teorému:

⊗ Rozdělme kruhový děj C na K segment
◦
u i = 1, . . . ,K.

⊗ i–tý segment je v kontaktu s rezervoárem o teplotě Θi

z něhož odeb́ırá teplo QC
i

⊗ Celkově vykonaná práce je z 1.P.T

WC =
K∑
i=1

QC
i

(!!! né všechny QC
i mohou být pozitivńı protože jinak celé

źıskané teplo by bylo beze zbytku p̌reměněno v práci.)

⊗ Zaved’me referenčńı rezervoár s teplotou Θ0 > Θi (∀i)
a s Carnotovými stroji Ci

V jednom cyklu operace tedy Carnot
◦
uv stroj Ci absorbuje Q(0)

i tepla z rezervoáru o

teplotě Θ0 a p̌redá teplo QCi

i do rezervoáru s teplotou Θi

Z definice absolutńı teploty v́ıme, že

Q(0)
i

QCi

i

= −
Θ0

Θi
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!!! Soustavu C spolu se všemi lázněmi Θi a všemi pomocnými Carnotovými stroji
Ci lze považovat za jediný cyklicky pracuj́ıćı stroj {C + C1 + C2 + · · ·}. V jednom
cyklu potom plat́ı

⊗ Rezervoár Θi nezaznamená žadný tepelný p̌ŕır
◦
ustek protože teplo Qi které źıská dodá

do systému C tj., QC
i = −QCi

i

⊗ Teplo źıskané z rezervoáru Θ0 je

Qtotal =
K∑
i=1

Q(0)
i = −Θ0

k∑
i=1

QCi

i

Θi
= Θ0

k∑
i=1

QC
i

Θi

⊗ Celková práce vykonaná během jednoho cyklu je

Wtotal = WC +
K∑
i=1

Wi = WC +
K∑
i=1

(
Q(0)

i +QCi

i

)
=

K∑
i=1

Q(0)
i = Qtotal

Pokud se nemá narušit 2.P.T., teplo Qtotal se nem
◦
uže celé p̌reměnit na mechanickou

práci, t.j., Qtotal ≤ 0 (né všechna Q(0)
i mohou být pozitivńı) ⇒
K∑
i=1

QC
i

Θi
≤ 0

V limitě K → ∞
K∑
i=1

QC
i

Θi
→

∮
C↓

δQ

Θ
≤ 0 (tkzv. Clasiusova nerovnost)
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Pokud je cyklický děj reverzibilńı, m
◦
užeme procesy nechat proběhnout v opačném pǒrad́ı∮

C↑

δQ

Θ
≤ 0

(znaménka QC
i jsou obrácená). Vyžijeme-li faktu, že

∮
C↑ = −

∮
C↓

⇒
∮
C↑

δQ

Θ
≤ 0 ⇒

∮
C↓

δQ

Θ
≥ 0 ⇒

∮
CR

δQ

Θ
= 0

Pozn:

⊕ S je zavedena jen pro vratné procesy.

⊕ Je definován jen p̌ŕır
◦
ustek dS nikoli vlastńı funkce S.

⊕ Množstv́ı tepla záviśı na zp
◦
usobu p̌redáváńı tepla soustavě, t.j.,

∫
Γ δQ záviśı na Γ, ale∫

Γ δQ/Θ nezáviśı (p̌ri vratných děj́ıch).

⊕ Pro každý cyklický vratný děj plat́ı
∫
CR

δQ/Θ = 0 ale obecně
∫
CR

δQ ̸= 0.

⊕ Při adiabatických procesech (vratných)∫
Γ

δQ

Θ
= S(V2,Θ2)− S(V1,Θ1) = 0 ⇒ S(V2,Θ2) = S(V1,Θ1) = konst.
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Clausius
◦
uv teorém (nerovnost): Pro každý uzav̌rený děj C plat́ı∮

C

δQ

Θ
≤ 0

kde rovnost plat́ı jenom pro reverzibilńı uzav̌rený děj.

Pozn: Teorém implikuje, že

S(V2,Θ2)− S(V1,Θ1) ≥
∫
Γ

δQ

Θ

a to plat́ı pro jakoukoli dráhu Γ vedoućı ze stavu (V1,Θ1) do (V2,Θ2)
⇒ dS = δQrev/Θ ≥ δQ/Θ. Rovnost plat́ı jen pro reverzibilńı dráhy !!

D
◦
ukaz poznámky: Předpokládejme, že z počatečńıho stavu se do

konečného m
◦
užeme dostat po dvou drahách: vratné a nevratné ⇒

∫ B

A

δQ

Θ
+

∫ A

B

δQrev

Θ
≤ 0 ⇒

∫ B

A

δQ

Θ
≤
∫ B

A

δQrev

Θ
= S2 − S1
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Pozn: Carnot
◦
uv cyklus má maximálni učinnost ve srovnáni se všemi cykly, které pracuj́ı

p̌ri stejných hraničńıch teplotách.

D
◦
ukaz poznámky: Necht’ Θmax označuje maximálńı teplotu p̌ri ńı̌z daný cyklus źıskává

teplo, a necht’ Θmin reprezentuje teplotu p̌ri ńı̌z se teplo odevzdává. ⇒
Celkově źıskané teplo Q1 a celkově odevzdané teplo Q2 jsou dány vztahy

Q1 =

∫
Γpos

δQ ∧ Q2 =

∫
Γneg

δQ

(Γneg je část cyklu p̌ri ńı̌z je δQ < 0 a Γpos označuje část cyklu p̌ri ńı̌z je δQ > 0).
Využijeme-li faktu, že obecně plat́ı (Clausiova) nerovnost∮

δQ

Θ
=

∫
Γpos

δQ

Θ
+

∫
Γneg

δQ

Θ
≤ 0

⇒
∫
Γpos

|δQ|
Θ

≤
∫
Γneg

|δQ|
Θ

Použijem-li prvńı větu o sťredńı hodnotě (t.j., elementárńı integrálńı nerovnost) dostaneme

|Q1|
Θmax

≤
∫
Γpos

|δQ|
Θ

≤
∫
Γneg

|δQ|
Θ

≤
|Q2|
Θmin

⇒ η =
|Q1| − |Q2|

|Q1|
= 1−

|Q2|
|Q1|

≤ 1−
Θmin

Θmax
= ηcarnot
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Pozn: Uvažujme tepelně izolovaný systém, tj, δQ = 0 pro každý proces. ⇒ dS ≥ 0

Takže entropie tepelně izolovaného systému se bud’ neměńı (pro reverzibilńı procesy) a

nebo se zvěťsuje (pro ireverzibilńı procesy). Jinými slovy:

Entropie adiabaticky izolovaného systému spěje ke svému maximu kterého
dosáhne jen v rovnovážném stavu.

Aplikace na vesḿır

Předpokládáme-li, že vesḿır je izolavaný syst., potom 1.PT & 2.PT ⇒:

(1) Uvesmir = konst.
(2) Svesmir m

◦
uže jen vzr

◦
ustat
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TERMIKA V

• Gibbs
◦
uv paradox a entropie IP;

• Entropie vody;

• Změna entropie p̌ri táńı (taveńı);

• Stanoveńı změny entropie pro homogenńı chemické soustavy;
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Gibbs
◦
uv paradox (Gibbsovo paradoxon) a entropie IP

Protože dS = δQ/Θ ⇒ S =
∫
δQ/Θ+ S0

Q: S0 = S(?) pro IP?

A: S0(IP) nezáviśı na stavových proměnných∗, ale muśı záviset na hmot-
nosti (nebo látkovém množstv́ı) soustavy.

D
◦
ukaz: Předpokládejme n mol

◦
u IP v rovnovážném stavu

dS =
δQ

Θ
=

1

Θ
nCV dΘ +

p

Θ
dV (p = nRΘ/V )

dS = nCV
dΘ

Θ
+ nR

dV

V

⇒ S = n (CV lnΘ + R lnV ) + S0

∗Entropie nezáviśı na historii, ale jen na momentálńım stavu ⇒ konstanta nem
◦
uže záviset

na stavových proměnných (p, V,Θ).
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Předpokládejme, že S0 nezáviśı na hmotnosti (počtu mol
◦
u n) ⇒ lze zvolit

S0 = 0

Mějme soustavu se dvěma monoatomárńımi IP které jsou vzájemně odděleny
p̌repážkou. Předpokládejme, že plyny maj́ı stejnou Θ a p potom: V =
V1 + V2, n = n1 + n2 (CV = CV1 = CV2 = 3/2R) ⇒

S1 = n1
(
CV1 lnΘ+R lnV1

)
S2 = n2

(
CV2 lnΘ+R lnV2

)
Pro celou soustavu tedy plat́ı

S1 + S2 = nCV lnΘ+R ln
(
V

n1
1 V

n2
2

)
a současně

S = n(CV lnΘ+R lnV )

Rozd́ıl mezi p̌redchoźımi výsledky se nazývá entropie směšováńı a je
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∆S ≡ S − (S1 + S2) = R ln
V n

V
n1
1 V

n2
2

= R ln

(
nRΘ

p

)n(
n1

RΘ
p

)n1 (
n2

RΘ
p

)n2
= R (n lnn− n1 lnn1 − n2 lnn2) ̸= 0 (> 0)

Pro odlǐsné plyny je tento výsledek p̌rirozený. Sloučeńım (difuźı) dvou
plyn

◦
u se zvýšila neuspǒrádanost systému a tud́ı̌z entropie vzrostla.

Pro identické plyny nedošlo k porušeńı rovnovážného stavu (tj., k žádné
makroskopické změně systému) a tud́ı̌z by mělo platit ∆S = 0 ⇒ spor !!!

⇒ p̌redpoklad, že S0 = 0 byl chybný ⇒ S0 = S0(n)

Určeme S0(n) tak aby nedocházelo k tomuto Gibbsovu paradoxu:

∆S = 0 = R(n lnn− n1 lnn1 − n2 lnn2) + S0(n)− S0(n1)− S0(n2)
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⇒ funkcionálńı rovnice

nR lnn+ S0(n) = n1R lnn1 + S0(n1) + n2R lnn2 + S0(n2)

Vyhovuje řešeńı S0(n) = −nR lnn+ nk kde k absolutńı konstanta.

Závěr: S = n(CV lnΘ+R ln(V/n) + k)

Pozn: Paradox je ve faktu, že pokud se S0 naivně považuje za ab-

solutńı konstantu, potom pouhé myšlenkové rozděleńı soustavy na dva

podsystémy vede k ∆S ̸= 0.

Plné rožrešeńı paradoxu je poskytnuto kvantovou mechanikou (nero-

zlǐsitelnot) a statistickou fyzikou (grand–kanonický soubor).
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Pro ideálńı monoatomárńı plyn (CV = 3/2R) má entropie explicitńı tvar

S = nR ln
(
Θ3/2V/n

)
+ nk

Korektńı tvar beroućı v úvahu stat. QM je dán Sackur–Tetrodeho rov.

S = nR ln
(
Θ3/2V/n

)
+ nR ln

( kBm

2πh̄2

)3/2 kB
R

e5/2


= nR

[
5

2
− ln

(
NV λ3th

)]

kde m je molekulová/atomová hmotnost, NV = N/V je hustota částic a

λth = 2πh̄/
√
2πmkBΘ je tepelná vlnová délka

Pozn:

⊗ Všimněte si, že S(λn, λV ) = λS(n, V ) tj., entropie je extenzivńı veličina
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⊗ Protože k záviśı na m, měńı se p̌ri mýcháńı dvou r
◦
uzných plyn

◦
u entropie,

tj., ∆S ̸= 0.

∆S = Skon. − Spoč.

= nR

[
5

2
− ln(λ3

thNV )
]

− nR

[
5

2
− ln(λ3

th2NV )
]

= nR ln 2 = NkB ln 2

∆S = 2nR ln 2 = 2NkB ln 2

∆S = 0

⊗ Gibbs
◦
uv paradox naznačuje, že na systémy s nerozlǐsitelnými částicemi

se muśı aplikovat kvalitativně nový p̌ŕıstup.
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Entropie vody

Experimentálně je potvrzeno, že měrná tepelná kapacita vody c je skoro

konstantńı v teplotńım intervalu mezi 0◦C − 100◦C. Změny nep̌revyšuj́ı

1%. ⇒

Často postačuje uvažovat c jako konstantu s hodnotou c = 4,2J ·g−1 ·K−1

Pro entropii 1g vody p̌ri teplotě Θ (273,15 < Θ < 373,15) tedy plat́ı

S(Θ)− S(273,15) =
∫ Θ

273,15

c dΘ

Θ
= c ln

Θ

273,15

⇒ S(Θ) = c lnΘ + const.
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Změna entropie p̌ri táńı (taveńı)

Pokud se neměńı tlak, potom se táńı (taveńı) děje p̌ri Θtáńı = const. ⇒

Změna entropie p̌ri p̌rechodu od pevné do kapalné fáze je

∆S =
∫ kapalná fáze

pevná fáze

δQ

Θtáńı

=
QL

Θtáńı

QL označuje p̌ŕıslušné latentńı teplo.

Pozn: Latentńı teplo se muśı do systému dodávat (tj., QL > 0) pokud

se má systém roztavit (nap̌r. led roztát) ⇒ ∆S > 0 ⇒ entropie kapalné

fáze je vyš̌si než tuhé fáze.

Pevná fáze je uspǒrádaněǰśı (organizovaněǰśı) než kapalná fáze.
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Stanoveńı změny entropie pro homogenńı chemické soustavy:

Z I. a II.PT v́ıme, že

dS =
1

Θ
(dU + pdV )

Uvažujme homogenńı chemický systém jehož stav je určen term. proměnnými
Θ a V . Protože U = U(Θ, V ) je stavová funkce, jej́ı úplný dif. je

dU =
(
∂U

∂Θ

)
V
dΘ +

(
∂U

∂V

)
Θ

dV ⇒

dS =
1

Θ

{(
∂U

∂Θ

)
V
dΘ +

[(
∂U

∂V

)
Θ

+ p

]
dV

}
Takto zapsaný úplný diferenciál dS z entropie S bude velmi užitečný.

Pozn: δQ neńı úplný dif. (Θ, V ), ale dS jǐz je. 1/Θ se nazývá integračńı faktor.

DÚ: Určete analogické výrazy pro dS v proměnných (p, V ) a (θ, p).
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