TERMIKA VI

Pfaffovy formy:;

Absolutni termodynamicka teplota;

Entropie trochu jinak;

Termodynamické proménné nechemickych systému:

Tepelna kapacita Ky a Kp;



Pfaffovy formy
Pro Carnotuv cyklus vime, Ze
o
@il _ 91 4o © = av()
Q2 Sp)

Q: Lze funkci @ urcCit explicitné?
A: Ano! I kdyZz koneCna forma zavisi na zvoleném empirickém teploméru.

Pozn: abychom postoupili potFebujeme rozvinout teorii integrujicich faktoru
Pfaffovych forem

® Pfaffovou formou: (také diferencidalni 1-formou) wy, v uplnych difer-
encialech dx,,...,dx, nezavisle proménnych z,,...,xz, rozumime vyraz

wn(zy,...,x,) = Xdz; + X,dz, +...4+ X, dz, = X dx
X, = Xz-(atl,...,a:n)
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V dalsim budu predpokladat, Zze X, jsou diferencovatelné a jednoznacné.
Plati-li podminky integrability

0X. 0X.
: = / ) \V/’L,]
oz, oz,
pak w, je aplnym diferencidlem jisté funkce g(z,...,z,) =
o
Xiz—g, Vi = X = gradg = Vg
oz,

Neplati-li podminky integrability, pak muZe existovat nenulova funkce
p(zy,...,x,) = integrujici faktor t.Z. pwpn = do je dplnym dif., t.j.

pwp = do = (puX1)dz; + (puX,)dz, +...4+ (pX,)dz,
0 0
A Lux) = Z(ux), Vik
axk(u i) 83:7;(” k) U



Podminka integrability je v tomto pfipadé ekvivalentni k

X X. 1 1
& _ 0X, — Xi_@ _ Xk_%
oz, oz, pnox, pox,

COZ je (g) = %n(n — 1) parc. dif. rovnic prvniho ¥adu pro pu.

I Pro wo je integrujici faktor resenim jedné p.d.r. o dvou proménnych
I Pro w3z je integrujici faktor reSenim tri p.d.r. o trech proménnych

I Pro wp, n > 3 je pocCet rovnic vetsi nezZz poCet promeénnych

= integrujici faktor existuje za vyjimecCnych okolnosti

® Diskuse specidlnich pFipadu: n = 2, wo = Xdx 4+ Ydy

V tomto pripadé mame

oy ox ox oy



Z teorie p.d.r. = feSeni pro w, p vzdy existuje, napf. pokud p nezavisi
na proménné x = obycCejna diferencialni rovnice

d 1 [0Y o0X\
d_y(lg'u) }(g - 8—y> = o(y)

= u(y) = konst. exp ( [w(y)dy)

Pripad n =3 w; = X;dx; + X,dro + X,dx,
Definujme:

9 08X,  OX;

| = vy, Fj =
axi(gu) vi, Fi oz, o

Rovnice pro p maji tvar

Xoys — XY, = Ip3
Xy, — Xjy; = Fyy & XXy = rotX = VxX

|
R
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Po skalarnim vynasobeni vektorem X =

X .rotX = X (Xxy) = 0

Protoze X # 0 a rot X #% 0 (nesplnéni integrability) predchozi rovnice je
nutnou podminkou pro existenci u. (t.j., existence p = X -rotX =0 )

Na druhé strané&, hodnost sustavy rovnic pro u je 2. Podminka X-rotX =0
zajist'uje, Ze hodnost rozsirené matice je také 2 (Frobeniova véta) =
systém ma alespon jedno feseni pro . (t.j., X-rotX =0 = pu existuje)

Nutnou a postacujici podminkou existence u pro ws je splnéni rovnice

0X3 0X> 0X1 0X3 0X> 0X1
X-rotX = X — X — X — = 0
! (({9332 8563) + 2 (8583 (9:81 ) + 3 (6%1 8332)




Pozn I: Pfaffova forma se nazyva holonomni pokud je upnym difer-
encialem nebo pokud ma integrujici faktor.

Pozn II: Pfaffova forma se nazyva anholonomni pokud neni ani uplnym
diferencialem ani nema integrujici faktor.

Priklad 1: forma

ws = yzdr + zzdy + xyzdz

nesplnuje podminky integrability, napr.

o0yz oxyz
0z 7 ox
nicméné forma je holonomni (X -rot X = 0). Integrujici faktor je
1 dx d
po=— =z = — + 2 4 dz = d(lgz) + d(lgy) + dz
TYZ T Y

= d[lgz + lgy + 2]



Priklad 2: pro IP

5Q = nCyd® + pdV

Wo

podminka integrability neni splnéna

on Cvy nCh, Op _ nR
oV Vim V 00 V

forma je holonomni s integrujicim faktorem

1 C R
p=g = usQ = ngvd@ + %dv = d{nCy(l9©) + nR(lgV)}

= S = nCy(lg®) + nRgV) + Sg

Pozn: Pokud je u i.f., t.j., do = pwp pak také o = uf(o) je i.f.



= Tbwn = f(o)do = d(/oaf(o’)da’)

Pozn I: Lze dokazat, Zze nutnou a postacujici podminkou pro holonom-
nost formy w, je aby v libovolném okoli kazdého bodu x existovaly body
nedosazitelné’ po cesté w, = 0. Napr., pron =3

w3=Xdzr + Ydy + Zdz = 0 = do = pu(Xdzx 4+ Ydy + Zdz) =

= o(xz,y,z) = konst

= nadplochy konstantniho o(z, vy, 2)
se nemohou protinat
(naprt. adiabaty se neprotinaji)

Pozn II: Vybereme-li w, = §Q a x = {a, ¥} (t.j, vhEjSi parametry a em-
pirickou teplotu) ziskame Carathéodoryho verzi 2.P.T.




Absolutni termodynamicka teplota

Z Carathéodoryho formulace II.P. T. vime, Ze dQQ ma vzdy integrujici fak-
tor, t.j.

dS(a.9) = u(a, 960 9) = ds = Zda; + Zav
8&2- 0
pla,9) =7 (a=(V,B,D,L,...))

Mé&jme systém v termod. rovnovaze a rozdélme jej na dva podsystéeémy.
Pro dodané teplo potom plati

1 1
5 ) = dS1(aq, 5 ) = 4S5 (as, 9
Q1(ag,v) ERD 1(a,v) A 6Q2(an,?) o (an. ) >(an, V)
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Pro cely systém tedy plati
1

5@ — 5@1 + 5@27 5@(&1,82,’19) — dS(a].732719)
p(ag,an, v)
) V¥
~ dS(aj,and) — p(ag,an, )dsl n p(ag,ap, >dSQ
p1(ag,v) po(an, v)

Predpokladejme pro jednoduchost, Ze a = a a zaved'me nové promeénné:
S1 = 51(a1,9); So=52(az,¥) — a1 =a1(51,9); a> =ax(S2,v)

S1,92,0 S1,592,9

p1(S1,9) po (S, ¥)

Pozn: Pokud se vyjadri S prostrednictvim S1, 5S> uzZ neni funkci teploty 9.
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Podminka integrability pro S v proménnych S1,5,,9 je

O(r) g A 9O(r) (g o 19w _ 10w _ 10u
09 \ u1 09 \ uo 1 OY o O 09

& 219 p1(51,9)) = -(19 42(S2,9)) = 5 -(19 (51, 55, 9)) = ~B()

. 31 i L@ p— L@ 1 N
Pozn I: Dalsi p.i. 111955 115957 bude nakonec automaticky splnena.

Pozn II: Protoze S1 a S5 jsou libovolné, zavisi () jen na empirické
teploté = tri predchozi rovnice maji reseni ve tvaru:

lg :U“l(Slaﬁ)

- / 89D + 1941(S1)
g 2 (S2,9) = —/5(19)6119 + 19 ¢2(52)

19 (81, S, 0) = — / B9 + 191(S1,S5)
12



nebo ekvivalentné

p1(S1,0)

v1(51) exp (= [ B(9)dv)
p2(S2,9) = ¥2(S2) exp (— [ B(9)d0)
u(S,9) = ¥(S) exp (— [ B)av)

Protoze ; jsou jen funkcemi entropie = nejjednodussi int. faktor je

uw = konst. exp (—/B(ﬁ)dﬁ)

Z II. Carnotova teoremu =

? — % — « exp (/5(@)%) = ad()

-~ v Z analyzy Ca?notova cyklu
II. Carnotuv teorém
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Predchozi vyraz lze ekvivalentné psat ve tvaru

]
© = O(d)exp (/19 5@9’)@9’)
0

Pozn I: Znaménkova konvence pro B(19) je vybrana tak, Ze kdyz 8 je
rostouci funkci ¢ potom:

Yo > 91 = Oo > ©1 t.j., absolutni a empiricka stupnice maji stejné
usporadani teplot.

Pozn II: Absolutnost predchozi definice teploty tkvi ve faktu, Ze 8(1¥) se
da urCit z experimentu. Plati totiz, ze

(aﬁ)v
p + (/g—g)ﬁ

Navic 8(¥) je opravdu monoténni funkci proménné .

IS

B(9) =
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Zakladni kroky dukazu: Uvazujme pro jednoduchost homogenni
chemickou soustavu. V takovém pripadé vime, ze

5 = 5{(Ge)yoe + [Gv)o 7oV}

Protoze dS je tot.dif., podminka integrability dava

Sl = A,
< (), = o), - e (Y, - e

kK

Pouzili jsme faktu, Ze © = konst. < 1 = konst.

@
vV do
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Pouzitim pravidla pro derivaci inverzni funkce obdrzime

0
do() 1 _ 1d®  dnoe 90 ) v
dg  dv(o) e d¢  dv ou
de P+ V>q9

= BW)

Na pravych stranach rovnice jsou veliCiny mérené v libovolné empirické
stupnici ¢, takzZe prava stana umoznuje urcCit absolutni teplotu pomoci
cejchovaciho teploméru.

Tvrzeni: ackoli tvar funkce © = ©(¥¥) zavisi na volbé stupnice ¥, odpovidajici
Ciselné hodnoty absolutni teploty nezavisi na volbé stupnice 4.

Dukaz: M&jme dvé stupnice 91 a 95. Necht' 91 = 91(d92) a necht’ ©1 =
©1(91), ©> = ©5(¥5) jsou prFislusné absolutni teploty.
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Stejnym postupen jako v predchozim odvozeni dostaneme

1 d©; _ diney _ (aa—@v — B,(91)
O, di; ddy p+(3V>191 o
1 do, _ din ©5 _ (88—52)1/ = B5(95)
O, di, ddo P+<av)ﬁ2 o

Uzitim faktu, Ze 91 = konst. & 9o = konst. a kfiZzoveho pravidla
Op . op dd¥q

S S d d

_ V2/)y _ V1)V 1 _ 1

Ba(d2) = SN = i = f1(01)
p + W)ﬁz p + 5—>191 dv dv2

dostavame
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Hledany vztah mezi @1 a ©> plyne z relace

¥ () dy’
@2(192) = @2(1902) exp ( B2(19/2)d19/2) = @2(1902) exp ( Bl(ﬁll)dﬁ/ldﬁ&)

oz Yoz 2
)

_ ' / / _ @2(1902)

— @2(1902) exp( o Bl(ﬁl)dﬁl) = @1(1901) @1(191)

V dusledku tedy dostavame, Ze
©2(¥2) _ ©1(VY71) o

©2(Wo2)  ©1(Y01)

Zvolime-li stejné mérici jednotky pro ©1 a ©»5 (napf. mezi bodem mrazu
a bodem varu vody je v obou pfipadech sto dl’lk&) pak dostavame

o
019199 —01(¥)) = ©,(W¥3°°) —0,(¥3) == ©3(Y¥g2) = ©1 (Y1)

TakZe nakonec muzeme psat: ©o(¥) = ©1(¥1)
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Pozn:
® Absolutni teplota nemuzZze ménit znaménko = sign®(v¥) = sign®(Jg)

® Ze zpusobu zavedeni absolutni teploty = absolutni termodynamicka
stupnice je urCena s presnosti na multiplikativni faktor a = ©(d¥g) ktery
urcuje merici Skalu — velikost méricich jednotek.

® Pouzijeme-li k urCeni empirické teploty plynovou stupnici s idealnim
plynem: pV = nRY (zatim ¢ reprezentuje pouze plynovou t.s.) potom

oU op nR 1
<8V>q9 (819)\/ 1% B(D) (% (%) o

= Absolutni teplota je primo umérna plynové teploté. Zvolime-li, stupné
absolutni stupnice © tak aby mezi bodem mrazu a bodem varu vody bylo
100 dilku pak konst. = 1 a nulovy bod absolutni stupnice
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je jednoznacCné urcCen - lezi 273, 15°C pod Celsiovou nulou. Takto defino-
vana stupnice se nazyva Kelvinova.*

® Kromé Celsiovy a Kelvinovy stupnice se pouzivaji jeSté napr:

— Réaumurova t.s.: R.t.s ma stejny pocatek jako Celsiova stupnice, ale
hlavni teplotni interval je délen na 80 nikoli 100 dilku, t.j.
Y(°C) =5/4 ¥(°R)

— Fahrenheitova t.s.: neshoduje se s Celsiovou t.s. ani v pocCatku ani ve
velikosti dilku: ¥(°C) =5/9 (I(°F) — 32)

— Rankinova t.s.: absolutni stupnice spojena s Fahrenheitovou t.s.
©(°R) = 9/5 ©(°K)

® Pro meéreni do 4°K se k meéreni teploty hlavné vyuziva magneticka
zavislost materialu na teploté. Pro © € (4°K,1500°K) se pouZzivaji hlavné

*Presngji se 0°K definuje jako teplota ktera je 273,1598°C pod trojnym bodem vody, tj.
bod na p — © diagramu kde p = 10,6113 kpa a ¥ = 0,0098°C.
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plynové teploméry (vodikové, héliové) a odporové (titanové, platinové,
etc.) PTi vyssich teplotach se pouzivaji optické metody, napf. pyrometry.

1M1 Pozn: Termodynamicka notace pro derivace.

Symbol nap¥. (0U/0p)y oznacuje parcidlni derivaci U vzhledem k p pfFi
konstantnim V a soucCasné vyraz indikuje, Ze uvazujeme U = U(p,V).
Podobné vyraz (0U/dp)e predpoklada, ze U = U(p,©). Vyraz (0U/0p) je
dvojznacny. Napr. pro idealni plyn

(3),
(3)s

i 8CVpV . va . nCv@
R op v - o

R p
. <8CV@> — 0
op o
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Entropie trochu jinak

Q: EXxistuje jednoduchy mentalni obrazek termodynamické entropie?

A: Moznosti je nékolik. Nicméné statisticka fyzika a informacni teorie
poskytuji koncepCné hlubsi pohled na entropii.

Z Clausiusova teorému vime, ze

0Q
irev ©
Pro termalné (adiabaticky) izolovany systém §Q = 0 okamZité mame, Ze

S(V2,©2) - S(V1,071) >

S(Vp,02) —S(V1,©1) > O

= Entropie adiabaticky izolovaného systému roste. Ustali se az v termalni
rovnovaze (AS = 0) - stav maximalni entropie.
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® Entropie zavedena v termodynamice — tkzv., termodynamicka entropie
(R. Clausius 1854) — Entropie daného stavu je mirou uZiteCné energie
ktera v tomto stavu neni dosazitelna.

= Zvyseni entropie odrazi ztratu uziteCné energie (prace)

IlustracCni priklad: Uvazujme 1 mol I.P. pri teploté © rozpinajici se z V7 do
V5. Srovnejme zménu entropie AS pro reverzibilni izotermickou expanzi
a irreverzibilni volnou expanzi (tj. adiabatickou expanzi).

; [
" % P L 5

& OV T I ola s -5

| ey JPa— " -
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Volna izotermicka expanze:

AQ = AW = f“/f RO/VdAV = ROInV,/V,
SILULLIOIR (AS)pyn = RINV,/V,

| | (AS)rezerv. = —AQ/O = —RInV,/V,

| ) (AS)vesmiru = (AS)piyn + (AS)rezerv. = 0

Volna expanze:

AW = 0 (expanze do vakua)

(AS)rezerv. = 0 (dUsledek Jaulova—Thomsonova exp.)
(AS)pyn = RINV,/V, (S je stavova funkce)
| (AS)Vesmiru = RIn VQ/V1

= Jestlize by proces byl proveden reverzibilne, plyn by mohl vykonat praci
rovnajici se

v
AW = R@anQ = O(AS)vesmiru
1

= Zvyseni entropie odrazi ztratu uzitetné energie (tj. prace).
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® Entropie zavedena ve statistické fyzice — tkzv., statisticka entropie
(J.W. Gibbs 1902, L. Boltzmann 1871) — reprezentuje potencialnost.
T.j., m&Fi potencialni potet mikrostavu daného makrosystému které jsou v
souhlase s danymi makroskopickymi pozorovatelnymi (stav. promé&nnymi).

expand

a) plyn se expanduje izotermicky

eooooQoe 0 0QOGOOCOO0O
00000000 R

Bhiehae ——~ fifzcooh MM b) kovova tycka se roztahuje izotermicky

[=ReRrlsde 000(]:;;0
<‘>\ .

% treteh "’\\MN oy o . . . ~

= e c) guma (polymer) se natahuje izotermicky, pr. 17

e I———
5 0 RS IIDIT enomvd d) paramegnet je magnetizovan izotermicky
pe e T

® Entropie zavedena v informacni teorii — tkzv., informacni entropie
(C.E. Shannon 1948,49) — reprezentuje miru neurcitosti. Minimalni pocCet
binarnich (ano/ne) otazek které nas privedou od nasi znalosti systému az
k urcCitosti.
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Napriklad v pripadé Cernych dér: Protoze veskera informace o pohlceném
objektu je ztracena
= C.d. jsou velkymi zdroji chybgjici informace ve vesmiru.

Pozn: InformacCni entropie je mérena v bitech a kdyz se porovna s
Hawkingovou—Bekensteinovou entropii ukaze se, ze

jeden bit informace odpovida 4 Plankovym plocham povrchu C.d.

‘,_'.Ii: =t

e

Hawkingova—Bekensteinova entropie Cerné diry

® V termodynamické limité plati, ze termodynamicky rovnovazné systémy
maji stejnou statistickou, informacni a termodymickou entropii.
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Termodynamické proménné nechemickych systému

Pro homogenni systém v term. rovnovaze ktery je popsan © a aj (VN&jSimi
parametry, nap¥., objem, ruzna silova pole) jsou ostatni vnit¥ni parametry
B; (napr., hustota, energie, tlak) popsany stavovou rovnici:

B = Bi(©,ax)

® Chemicky homogenni system

a) idealni plyn: pV =nRO©, (p,V,O)

b) realny plyn, napr.
Van der Waalsuv plyn: (p + n?a/V2)(V —nb) = nRO, (p,V,O)
Dietericiho rovnice: pV = nROexp (—an/VRO), (p,V,O)

prace )W = pdV
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® Deskovy kondenzator: ¢ = CU = ¢(©)SU/d, (U,q,O)

C je kapacita, U je potencialni rozdil, q je naboj na deskach, a S,d jsou
plocha desek a vzdalenost, £ je permitivita.

Bi=U, a = ¢
prace oW = —Udq

® (Para -)magnetikum v poli B = (uH) indukuje magnetizaci M
a) vysoké teploty (~103): M =C. H/©, (H,M,©) (Curietv z.)
b) nizké teploty: M =C,, H/(©-©.), (H,M,©) (Curieuv—Weissuv z.)

UziteCné vztahy:
B = puo(H+ M)
pro vétsinu latek (s vyjimkou ferromagnetik) plati lin. vztah:
M=xH = B=pu(l+x)H=uH

prace pri zméné magnetické indukce o dB je W = —HdB
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= prace vykonana magnetikem pri zméné magnetizace o dM :
W = —puoHdM = B, =H,qp. =M

Pozn: Casto se M neméri v SI jednotkach, potom W = —HdM

® Dielektrikum v poli E indukuje polarizaci P
stavova rovnice: P=C. E/©, (E,P,©) (Curieuv z.)

UziteCné vztahy:
E = (D —-P)/eg
pro vétsSinu latek plati linearni vztah:
P=cokE = D=¢9(1+k)E=cE
prace pri zméné elektrické indukce o dD je 6W = —EdD
= prace vykonana dielektrikem pri zméné polarizace o dP :

oW =—-EdP = pg,=E,a;, =P viz pr. 8.3.-1
29



® Napnuta struna
stavova rovnice: AL/L =o¢/E(®), (o0,L,©) Hookuv zdakon

L je délka, o je napéti a E je modul pruznosti

prace vykonana pri prodlouzeni o dL: 6W = —odL = (;=o0,a; = L

® Rovnomérné rotujici systém (s konstantni uhlovou rychlosti €2)

UziteCné vztahy z mechaniky:

Je-li E energie Castice v klidové soustavé, a E’ energie v rotujici soustave,
pak mezi nimi plati vztah: E/ = E—QIl, kde 1l = rxmv je moment hybnosti

= vnitrni energie rovnomerneé rotujiciho télesa ma tedy extra prispévek
30



od neinercialniho pohybu:
U= 3 E) = Q By - Q) L) = U - QL
protoze U nezavisi na vngjSim parametru 2 platr:

<8U’> <8U’>
082 ) 1 0<2; SV

= pro homogenni chemicky systém mame

dU/ = dU — LdQQ = ©dS — pdV — LdQ2
na druhé strané
U =U — QL = dU = dU’" 4+ LdQ 4+ QdL = ©&dS — pdV + QdL

Tento vztah je dulezity napf. v kosmologii Ci astrofyzice.
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@ Cerné diry (J.D. Bekenstein 1972,74; S. Hawking 1971,74,75 )

V klasické (obecné) teorii relativity: © =0

Kdyz se uvazuji kvantové efekty pak C.d. vyzaruje s teplotou @y =T =
c3h/8rkpGM a chova se jako absolutné Cerné téleso. (S. Hawking 1974)

stavova rovnice: PV =U(©,V)/3, Ux©* (P, V,Q)
(Stefan—Boltzmannuv zakon)

Pozn: V kazdém fyzikaln& dovoleném procesu, celkova plocha povrchu
vSech C.d. ve vesmiru neklesa, tj. AA >0

(J. Bekensteib 1972, S. Hawking 1974)
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Pozn I: Kdyz n€jaky objekt vleti do Cerné diry hmotnost se zvetsi, povrch
se zvetsi a teplota vyzarovani se zmensi.

- — ' -T e e T‘
f_.]l <-’,' """" ", o =
DR . S
4 ¥+ o
\4

. n
"Pv::".

Pozn II: Plati nasledujici tabulka analogii - Black Hole Thermodynamics

zakon | termodynamika cerné diry
0.P.T. | © = konst. pro vsechna télesa k = konst. pro cely horizont
v termalni rovnovaze stacionarni Cerné diry
1.P.T. | dU = ©dS — 6W + QdL dM = SrdA 4 QdL
2.P.T | AS >0 pro kazdy ad. is. systém | AA > 0 pro kazdy ad. is. systéms
3.P. T. | Stav s © =0 se neda dosahnout | Stav s k = 0 se neda dosahnout
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Shoda vznika pokud se formalné identifikuji U < M, © < ak a S «
A/8ma. k je povrchova gravitace, A je plocha povrchu €.d., a a = h/2kpgn
(S.Hawking 1974)

Pozn I: Redlny fyzikalni duvod pro identifikaci entropie s povrchem ¢.d. je
stale nejasny. K plnému vysveétleni je nutna konzistentni kvantova teorie
gravitace (struny, M brany?).

Pozn II:

— Intenzivni veliciny: veliCiny jejichz velikost nezavisi na mnozstvi latky v
systému (napt., teplota, tlak, hustota naboje, magnetizace, polarizace,
atd.)

— extenzivni veliCiny: veliCiny jejichz velikost je umérna mnozstvi latky v
systému (objem, hmotnost, pocet molu)

Pozn III: z analogie 6W = Fds = Y Apda, se A, = Ar(B;,a;) obcCas
nazyvaji zobecnéné sily, a a;, zobecnéna posunuti.
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Tepelna kapaciata Ky a K

Mnozstvi tepla 6Q které je nutno dodat soustavé (kvazist. cestou), aby
se teplota soustavy zvySila o 1 stupen je

0Q)

00
Bez urceni zpusobu jakym se realizuje vyme&na tepla neni vyraz jednoznacny,
napr. pro idealni plyn

o= (), {1} # 0 = (9), = {0}

V dalsich dvahach budu pouZivat homog. chem. syst. (©,V,p)

a) Izochoricky dé&j. (©,V) jsou proménné a V = konst. =
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=0

Ve

?7 < 6Q = dU+pdV = <8_U>Vd@+ Ka—U)@er]dx;

00 oV

- = (), - (),

b) Izobaricky d&j. (©,p) jsou proménné a p = konst. =

7 <« 6Q = dU 4 pdV = (6—U>Vde + [(8—€>@+p] dV(©,p)

00

- {(52), [0 1 (35), oo TCR)



2k = (29), = (29),+[(29),+ (%),

P¥edchozi dva vysledky poskytuji zobecn&ny Mayeruv vztah:

Kp— Ky = Kg—g)@”] (z%)p

Pro I.P. U = nCy© + konst. =

oU oV
) =0 = K,— Ky = <—> — nR
(av)e pm V=P, ="

PTi urCovani K, se Casto vyskytuje U = U(©,p) misto U =U(©,V). V
takovém pripadé mame:
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oU oU
6Q = (%)ﬁe + (a—p>@dp + p

= [(56), +# (&), oo+ 1(5), + » (%),
= o = (%) +0(2)] = Zwem, = (22)

Pozn I: VeliCina U 4+ pV = H se nazyva Entalpie (tepelny obsah)

(56), %0+ (5) o

=0

dp

Pozn II: VSimnéte si, Ze
H
< = (), % = (50
0 VvV 0 P
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Entalpie ma tedy pri izobarickych procesech obdobny vyznam jako

vnitrni energie pri izochorickych procesech.

Pri izobarickych dgjich je entalpie jednou z nejsnaze zjistitelnych a také
nejcastéji uzivanych termodynamickych charakteristik dgje.

8@) (8H)

— = | — = AH =
(a@ P 00/, Clp
Pozn I: Znacna aplikace je ve fyzikalni chemii.

Pozn II: Tepelné kapacity |lze take prepsat prostrednictvim entropie:

55 55
50 = ©dS = K =@<—> A K =@<—>
« v 50/ P 50/,

Prakticka aplikace: Ky, hom. chem. syst., ktery je popsan Van der
Waalsovou stavovou rovnici nezavisi na objemu.
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Dukaz: Stavova rovnice Van der Waalsova plynu pro 1 mol zni:

R® _a
(V-b) V=2

a
Chceme dokazat, ze
(5o = (v (s0))e = °
ov Jo  \av \ee/v/ e
Pouzitim rovnice x x * (podminka integrability pro S)
oU op
- — (==L
P (8‘/)@ (8@>V
o /0U ap) <ap) 9%p
= — = |(— O|——
(8@ (8\/)@)\/ T <8@ 1% 0O V+ 0072 ),
Pouzijeme-li nyni fakt, ze

B 2
<_p) _ R g(9P) _
00/)p Vb 002 ),

)



a Zze podminka integrability pro U (= zaménnost derivaci) dava
(56 (5v)o)y = (ov (50),)
00 \dV/e/y  \aV \ae/v/e

dostavame konecCné

(%>e - (%KV(@’V))e =0

Pozn: VSimnéte si, Zze tento zavér plati kdykoli je ve stavové rovnici p
linearni funkci teploty ©.

Ilustracni pFiklad: UrCete zobecnény Mayeruv vztah pro 1 mol Van der
Waalsova plynu.

Reseni: Pouzijeme odvozeného vztahu

41



w-cv = [(Gv)o 1 (Gs), = ©Ge), (5s),

Pozn: vyraz (8V/9©), lze spocist nékolika zpusoby:

® Primym rozreSenim stavové rovnice vzhledem k V — bohuzel vede na
kubickou rovnici

p(V —b) V2 = ROV2 —a(V —b)
&® Pouzitim identity
op 8p>
dp = (=) dV ) do
P (av)@ T (a@ Vv

pro p = konst. predchozi implikuje
)y

avy _
(56), (2)_

D Q
oS

QY
S
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® Pouzitim metody Jacobidnu — viz cviceni

Nakonec tedy dostavame:

. op oV . (a@ - R
Cp=Cv = @(a@> (a@) - (9 - 2a(V—b)?
v ! ( V) 1= "Frevs

Pozn: Van der Waalsuv plyn

Pro I.P. pV =nR© = »pV,, = RO (V,, je molarni objem)
Realné plyny se tak bohuzel nechovaji, zvlasté pokud je p veliké, Ci V malé

® kdyz je plyn dostatetné& zchlazen tak kapalni, I.P. toto chovani nepredpovida (mezi-

molekuldarni interakce jsou duleZité)
® i kdyZ realny plyn nezkapalnime izotermy se odchyluji od I.P. pfi nizkych ©

V.W. plyn bere do uvahy:
a) mezi-molekularni interakce
b) nenulovou velikost molekul
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V.W. stavova rovnice se da psat ve tvaru:

P = DPogpuaw T Potariy
kde
_ Re
Docousivy  — TA—

Vi, —b je skuteCny objem dostupny molekulam, t.j., b je molarni objem obsazeny moleku-
lami.

a
ppritazlivy -
V2
m

a kontroluje silu mezi-molekularni interakce. Celkové tedy pro V.W. plyn mame

(p+%) (Vin—b) = RO

m

Pozn: Existuje rada dalsSich zobecnéni pro realné plyny, napr.

Dietericiho stavova rovnice

pVy,, = ROexp (—

a
nebo také Vi, —b) = ROex —
— p(Vir 1) o (~ i)

ROV,
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Ci virialové rozvoje (H.K. Onnes, 1901)

pVim B C
rFrmo_— 9 —_ —
- ot et

B, C, atd. se nazyvaji virialové koeficienty

Ve vztazich na vypocCet kapacit se Casto vyskytuji derivace které jsou
historicky znamé pod urCitymi jmény. Tyto jsou

® koeficient izobarické roztaznosti: B, = (0V/90©),/V

® koeficient adiabatické roztaznosti: B84 = (0V/0©)g/V

® koeficient izotermické stlacitelnosti: eg = —(0V/dp)o/V
® koeficient adiabatické stlacitelnosti: e, = —(0V/9dp)g/V
® koeficient izochorické rozpinavosti: v,, = (Op/0©)y /p

Cp—Cy = [(g—g)@“’] (z%)p

UZiti: pro 1 mol
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napr. pro I.P. mame

Protoze V = Vo(1 4+ 7 AO)

1

_ LoV _ 2y -
B = v (55), = WA+WEO) = + 00D = oo

u plyniu je B, obecn& nezanedbatelné (~ 1073 -1072) = Cp # Cy

u pevnych latek a u vetsiny kapalin
1 (8V
V \0©
takze Bp -0 = Cp=0Cy

8, = )p = B/(1+8AO) = 8 ~ 10761075
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