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Termodynamika — studium procesu probihajicich v t&lesech které si s
okolim vyme&nuji teplo a pusobi na né vng&jsi sily.

Encyclopaedia Britannica

Pozn: Casto se synonymné& pouzivaji ndzvy: termostatika a termostatistika.




Nulty a prvni princip (zakon) termodynamicky

1M Primitivni koncepty termodynamiky: zrejmé nedefinované veéci
analogické pojmum “bod” Ci “p¥imka” v Euklidovské geometrii.

® System: napr., plyn, kapalina, magnet.

® Stav systému: specifikovany napr., tlakem p a objemem V pro plyn, Ci
magnetickym polem H a magnetizaci M pro magnet.

® Tepelna rovnovaha (equilibrium) systému: stav systému ktery se neméni
s casem.

® Stavova rovnice: Rovnice svazujici p,V a © pro plyn, Ci H,M a © pro
magnet.

® Proces: Posloupnost stavu systému sefazenych v Case.

1M1 Z kontextu je vétsSinou jasné ktery pojem je primitivni.



Pozn.: Pro jednoduchost budeme uvazovat jen jednoslozkovy systém
jehoz stav je urCen hodnotou tlaku p a hodnotou objemu V.

Postulat: Kazdému paru systému A a B Ize priradit funkci f45(p1, V1; po, Vo)
stavu (p1,V7) systému A a (pp, Vo) systému B takovou, Ze A a B jsou v
tepelné rovnovaze tehdy a jen tehdy pokud

fap(p1,V1,p2,V2) = O

= stavy dvou systémﬁ které jsou v tepelné rovnovaze nemohou byt vybrany libovolné.

Nulty princip termodynamicky (0.P.T.): Existujestav tepelné rovnovahy
a je tranzitivni. T.j., jestlize systém A je v tepelné rovnovaze se systémem
B a B je v tepelné rovnovaze se systémem C, potom A je v tepelné
rovnovaze s C.

fap(p1,V1,p2,V2) =0 A fpo(p2,V2;p3,V3) =0 = fac(p1,Viip3,V3) = O
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Tranzitivita umoznuje roztridit termodynamické systémy do trid ekvivalence
(“sourozenectvi” vs. ‘“kamaradstvi’) =

Transitivita umoznuje definovat teplotni stupnici — empirickou teplotu !l

Necht' B je testovaci systém, napr., plynovy teplomér. Predpokladejme,
Ze fap a fpc mohou byt reSeny pro po vzhledem k pq, Vi, Vo a p3, V3, V5
t.j.,

p2 = Ou(p1,V1; Vo) = O©¢(p3,Vz; V2)

ProtoZe B je fixni systém, muZeme ignorovat V5 (a B) zavislost ve funkcich
© 4 a ©¢. VeliCina © 4(p1, V1) potom definuje empirickou teplotu systému
A meérenou testovacim systémem — teplomérem B.




Napr., je-li plynovy teplomeér z idealniho plynu =

S
p2 = nR—= = ©,(p1,V1; V2)
Vo

a pri fixnim Vo je empiricka teplota @ 4 opravdu Uumeérna abs. teploté.
©>.

Pozn.: N&kolik uzitecnych pojmu:

® UzavrFend soustava: nevyménuje si castice s okolim = m = konst. (< ). Muze, ale
vymenovat teplo a praci.

® Diatermdini izolace (teplopropustnd izolace): zména teploty okoli zpusobi zm&nu teploty

soustavy. Muze (ale nemusi) izolovat soustavu napf., proti vyméné ¢astic ¢i prace.

® Adiabaticka izolace: neni-li mozné zmenit stav systému jinak nez v dusledku prenosu
energie od/do systému ve formé& prace (mechanické, elektrické, atd.) nikoli tepla.
<= AQ = 0.

® Izolovana soustava: Nevymeénuje s okolim ani teplo, ani praci ani hmotu

® QOtevrena soustava: Vymeénuje i teplo, i praci i hmotu




Schematicka ilustrace 0.P.T.:
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Prvni princip termodynamicky (1.P.T.): (J.P.Joule, 1843)

Kazda uzavrend soustava (m = konst.) ktera je adiabaticky izolovana a
ktera nekona praci ma uhrnou energii £ = konst. at’ v soustaveé probihaji
libovolné mechanické Ci termické dé&je. (ZZE)

N&kolik uZite¢nych pojmu:
® Kvazi—staticky proces: zmeéna stavu je tak pomala, Ze systém muze byt povazovan,
Ze je termalni rovnovaze (s testovacim systémem) v kazdém kroku svého vyvoje.

® Reverzibilni (vratny) proces: jestlize vychozi stav lze ziskat z konetného stavu obracenim

viech kroku puvodniho procesu — nevznika hystereze.



® Prace: jestlize se plyn méni kvazi—staticky z jednoho stavu do druhého podél krivky
v (p, V) roving, potom prace vykonana systémem v tomto procesu je definovana jako

AW = /pdV
r

JestliZe je proces reverzibilni potom prace vykonana systémem po inverzni draze M1 ma
opacné znaménko, ale stejnou velikost.

® Stavova funkce/veliCina: je funkce stavovych proménnych ktera je jednoznacné& urcena
okamzitym stavem systému a nikoli jeho historii/budoucnosti.

Matematicka formulace 1.P.T.: (R.J.E. Clausius, 1850)

A) S kazdym systémem A je asociovana funkce stavovych veliCin Uy
nazyvana vnitrni energie systému A, takova, Ze prace vykonana systémem
ze stavu (p1,V7) do stavu (po, Vo) v libovolném adiabatickém procesu je

AW = Uyg(p1,V1) — Ug(p2,V2) = — AUy

nezavisle na draze spojujici pocateCni a koneCny stav. = Je—li proces
kvazi—staticky potom fl_p dV je nezavisly na draze I.



B) Mnozstvi tepla Q4 absorbované systémem A pfFi libovolné stavové
ZMéne je definovano vztahem

Ra = AUy + AW

a pro infinitezimalni kvazi—statické zmény (bez sub—indexu A)

5Q = dU + pdV

Pozn: pisSu dQ a nikoli d@) protoze obecné prava strana neni nezbytné
exaktnim diferencialem n€jaké funkce.

Pozn: pro kvazi—statické procesy trivialné plati

AU = U(pa, Vo) — Ulpy, Vi) = /rdU = /r(5Q — pdV)



Je-li kvazi-statisky proces cyklicky, t.j., poCatecCni stav se rovna koneCnému

AU:O:>/5 =/ dv
rQ P

T.., neni zadna zmé&na vnitfni energie i kdyZ systém muZe absorbovat
teplo a muZe vykonat praci. (ZZE)

Znameénkova konvence:

prijaté teplo Q >0

odevzdané teplo @Q < O

prace soustavy na okoli AW >0
prace okoli na soustavu AW < 0O

Nas vztah

Qa = AUy + AW

se da potom Cist: Teplo dodané soustave se spotrebuje na zvyseni vnitrni
energie a na praci kterou soustava vykona na vnegjsich teélesech.
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Pozn I: Neni mozné sestrojit zarizeni zvané perpetum mobile prvniho druhu
které by trvale vykonavalo kladnou praci (AW > 0) aniZ se méni energie
tohoto zafizeni nebo energie jeho okoli.

Pozn II: Vnitrni energie U4 reprezentuje uhrnnou energii systému a ta z
1.P.T" zavisi jen na stavovych proménnych = dU je totalni diferencial.

Z mikroskopického hlediska U odpovida souctu kinetické a potencialni (ne-
gravitacni) energie stavebnich castic (atomu, molekul, iontu). Pokud sily
mezi casticemi jsou radialni potom infinitezimalni zména energie castice
je totalni diferencial (dE = —dU = F -dr = —(VU) - dr)

Pozn III: Infinitezimalni zmény tepla a prace 6Q a oW nejsou totalni dif.
— zavisi na dg&ji v soustaveé (t.j., zavisi na draze IN).
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Prace termicky homogenni chemické soustavy
Chemicka soustava: p,V,©

Predp. termicka tepelné homogenni soustava zvétsuje V pod tlakem p
i
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Prace pti elementarnim rozepnuti S — S’ (p = konst.) je
SW = / pdn-dS = pdV
(S)
pouzili jsme faktu, ze f(s) dn-dS =dV. VSimnéte si, Ze pdS =dF t.j., sila
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Celkova prace soustavy pri zméné Vi — Vo je tedy

Vo
AW =/ pdV
1

D&j, pfi némzZ tlak zustava trvale konstantni, je d&j izobaricky.

V (p,V) diagramu je AW reprezentovan plochou pod funkci p = p(V)
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Aplikace 1.P. T na d€je v idealnich plynech

Ideaini plyn:

a) homogenni chemicka soustava v niz plati stavova rovnice pV = nRO
(R je univerzalni plynova kosntanta R = 8.314J mol " 1K—1).

b) U =U(©)

c) ¢ (resp. C) nezavisi na teploteé.
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Empiricky dukaz, ze U = U(©)

Pokus Gay—Lussacuv:

® teplota kalorimetrické lazné se béhem pokusu neméni
= dO=0=4dQ =0

® expanze do vakua W =0 = dU =0 = U = U(p,©g) = konst.

® protoze tlak se ménil (objem se meénil) = U = U(©)
/.LL{M ;_."J,-.'_'.(,.f;{ LS

TTITTT T 77777
adiabaticky izolovany systém 6@ =0 S adebabiekol 1

Pokus Jouleuv a Thomsonuv (Kelvinuv):

tlaky p1 a po (p1 > pr) ® Jjsou udrzovany konstantni

z Boyle—Mariottova zakona p1Vi3 = poVo = W =0 = dU =0

X

X

® pocateCni podminka ©1 = ©5 se béhem pokusu nezméeénila

X

® protoZe objem se zmeénil, ale celkova teplota ne = U = U(©)
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Déje v idealnich plynech

Predpoklad: 1 mol idedlniho plynu

® izochoricky dgj: dV = 0

podle definice molarniho tepla Q) = Cyd©
z1.P.T.0Q = dU 4+ pdV = dU
srovnanim = U = C(Cy© + konst.

izochora: graficka zavislost tlaku na teploté v (p, ®) roviné
< p = pg®/O¢ (Gay-Lussaclv zakon (1809))

® lzobaricky dé&j: dp = O

podle definice molarniho tepla 6Q = Cpd©
z1.P.T.6Q = dU+pdV = CydO© +pdV = (Cp—Cy)dO = pdV
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ze stavove rovnice pV = RO = pdV +Vdp = RO = Cp—-Cy =R
Mayeriv vztah (J.R. Mayer, 1845)

prace: )W = pdV = RdJO©

izobara: graficka zavislost objemu na teploté v (V,®) roviné
<=V = Vp©/Oy (Charlesiv zakon (1787))

® izotermicky dé&j: de = 0
= dU = 0 = 0Q)Q = pdV = W

prace:
1% V2 dv V-
AW=Q=/2pdV:/ ROy — = RO In |2
Vl Vl V V]_

izoterma: graficka zavislost tlaku na objemu v (p, V) rovingé
< p = poVp/V = hyperbola. (Boyleuwwv—Mariottelv zakon (1672, 1676))
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® adiabaticky dgj: 6Q =

— : — RO de Rdv _
Integraci In® —I— InV = konst. = OVO/Cv-1 — Lkonst.
zavedu—li PO/ssonovu konstantu Cp/Cy = Kk >1
= OVr 1l = konst. = pV* = konst. = K
adiabata: graficka zavislost tlaku na objemu v (p, V) roviné.

+ A\ 1‘ adiabato
AW e
'\ \ ;I., UeeT TH
N\
A\ -
1 s \." -
prace: . V,
Vo ©2 Cy/
AW = / pdV:—/ Cydo =Cy(©1-02) = —(p1V1 —p2V2)
41 ©1 1
1
= —— (pVo—p1V1) = Vy -V
T (p2V2—p1V1) 1—/-4;( )

17



® polytropicky déj:

Polytropické d€je jsou takové deéje pri nichz se tepelha kapacita nemeni,
tj. C = konst.

Rovnice pro polytropu se nalezne z 1.PT:

Cd® = Cyd® + pdV

Abychom ziskali rovnici polytropy v (p, V) prom., pouZijeme R© = pV =

pdV 4+ Vdp = RI® = (R—C+ Cy)pdV = (C —Cy)Vdp
dv d

= (Gp-OpdV = (C-Cy)Vdp = (Gp- ) = (C—Cy)
p

= (C—-Cp)logV 4+ (C—-Cy)logp = konst.
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Pokud C #= Cy, muZeme rovnici polytropy ¥esit ve tvaru

C —C,
C—Cy

pV"™ = konst., n =
n je stupen polytropie
I Pokud se C =Cy = (C—-Cp)logV = konst. =V = konst.

Polytropicky proces s C = Cy, je izochorickym procesem.

proces n
izobaricky 0
izotermicky | 1
adiabaticky | k
izochoricky | o0

Aproximace polytropickym déjem se Casto pouziva v pripadech kdy izolace
neni perfektné adiabaticka, napr. éQ = O
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