Kapitola 5
Druhy a treti zakon termodynamiky

Historie:
Td-stroje-4.tex: Vynechany Gibbsovy-Helmholtzovy rovnice a podminky rovnovahy.

Td-stroje-2.tex: Ponechany Td potencidly; pumpa — cerpadlo; nékde upfesnéno stroj — motor; izoterma ¢ara X nadplocha; uvozovky
,uéinnost* u jiného stroje nez motoru; integrace 1/x vede na lnz/xzg, nikoli na samotné In z. Stylistické zmény.

Td-stroje-1.tex: Vytez ze skript pro UJEP v Usti n.L.

5.1 Zakladni idea

Ptenos tepla i konani prace jsou podle prvniho zakona termodynamiky dva rizné zpi-
soby prenosu energie. Praxe vSak ukazuje na podstatnou nesymetrii mezi nimi: za-
timco rtzné druhy prace pripominaji rizné ,tvrdé mény* navzajem beze ztraty volné
sménitelné, je teplo ménou jaksi ménécennou: snadno ji nakoupite, obtizné prodavate.
Projevem prace byva zvétSeni energie potencialni, kinetické, elektrické, magnetické,
chemické!, které lze v principu vratné ,vybrat“ toutéZz nebo jinou formou. Projevem
dodéni tepla je zpravidla zvysSeni teploty (nikoli vSak vzdycky, viz Fazové prechody),
to vSak volné vratné neni. Smichanim studené a teplé vody ziskame vodu vlaznou;
nestane se vsak, aby se vlazna voda rozdélila na studenou a teplou. Také zahtivanim
zadfeného loziska se kolo samo neroztoci. Touto nesoumérnosti se zabyva druhy zdkon
termodynamaky.

<— Jadro rozdilu mezi praci a teplem je v usporadanosti. Prace je popisem usporadaného, vratného
prenosu, zatimco teplo je popisem prenosu dokonale chaotického. Mechanicky pohyb pistu je typickou
pract, ale neorganizovany, byt mechanicky pohyb tisice mraveneckt ziskavéa nékteré rysy tepla. Podobné
prenos energie prostfednictvim vlny pfesného tvaru napt. A = A cos(wt — k - r) se chovd jako préce;
je koherentni, tedy presné ,vypocCitatelny“, interferenci lze vytvorit stojaté viny apod. Naproti tomu
hluk ¢i svétlo zarovky prenasi energii jako teplo; obsahuje zaplavu nejriznéjsich frekvenci i polarizaci,
neni vratny, prenasena energie je nenulova, ale nelze definovat napt. u svétla vektor E, ma-li zafeni
byt izotropni. Nelze také napt. k nezndmému hluku vyslat ,antihluk“, aby interferenci obou nastalo
ticho. Pfenos energie ¢astecné koherentnim svétlem lezi mezi praci a teplem; precizovat takové jevy lze
az poté, co bude k dispozici kvantitativni popis neuspotradanosti, tj. entropie.

Nicméné systém, kterému dodavame teplo, miize také produkovat praci. Rovnéz,

1 Pokud je oviem lze viibec navzajem odlisit. To neni samoziejmé, nékdy to ani neni mozné; v dalsim
to vSak nastésti neni podstatné.
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vz

i kdyz teplo samovolné prechéazi jen z teplejsiho télesa na chladnéjsi, jsou zptsoby, jak
ochladit plyn (napf. pracovni médium v chladnicce) jinak nez stykem s jesté chladnéj-
sim prostfedim. PopiSeme nejprve nekolik zakladnich typt termodynamickych stroji:
tepelny motor ,vyrabéjici praci z tepla“, chladnic¢ku ,vyrabéjici chlad“ a tepelné
cerpadlo ,zahtivajici teplejsi prostiedi teplem odc¢erpanym ze studenéjsiho prostiedi“.

5.2 Termodynamické stroje

5.2.1 Cyklicky stroj

Asi bychom nepiijali jako perpetuum mobile (pfesnéji: perpetuum mobile 1. druhu)
natazené hodinové pero nebo bombu stlaceného plynu s tim, Ze z nich lze (jednorézoveé)
uvolnit jistou energii. To, co zajimalo nadsence mnoha veékt, byl stroj, ktery by energii
mohl vydéavat opakované; nejlépe, kdyby se ¢as po ¢asu vratil to téhoz stavu, abychom
méli zaruku, Ze energie vyrobend mezi obéma prichody tymz stavem nam byla déana
a ne jen ,zapujcena“ z rozdilu energii pocatecniho a okamzitého stavu.

Definujme proto jako cyklicky stroj takovy systém, ktery se po jisté dobé (aZ
vykona cely cyklus) vréati do ptivodniho stavu (koné tedy cyklicky dé&j). Protoze vnitini
energie U je stavovou veli¢inou, musi platit po provedeni celého cyklu 0 = § dU =
$ adQ + ¢§ aW, tedy thrnné pfijaté teplo je rovno thrnné vykonané (tj. zdporné vzaté
dodané) préci; thrnné vydané teplo je rovno tthrnné dodané praci.

Ukazuje se, ze je podstatné nejen to, kolik tepla se prejme, ale i pti jaké teploté se
toto teplo predava. Zavedeme si proto znaceni podle vedlejsiho ob-
razku. Lazné jsou znaceny hranaté, teplejsi Lo o teploté T, nahore,
chladnéjsi £ o teploté 17 dole; krouzek znaci vlastni termodyna-
micky stroj S. Béhem cyklu pfijal stroj z lazné L, teplo Q2 pii
teploté Ty, predal lazni £, teplo ()] pfi teploté T; a vykonal praci
W'. (Eventudlni ¢arka u veli¢in @), W nahrazuje index Wy a pfipo-
mind, Ze jde o teplo ¢i praci, které jdou ze systému ven a budou tedy
v celkové bilanci se zdpornym znaménkem.) Sipky udévaji jednak
svou polohou typ energie (vodorovné=préce, svisle=teplo), jednak
svou orientaci tok energie (prace i tepla). Hodnoty energie budou zpravidla kladné (po-
kud by mély byt zdporné, zménili bychom orientaci pfislusné Sipky a tim i znaménko).
Prvni zékon termodynamiky zarucuje, ze soucet vSech energii (prace i tepla) vtékagicich
do stroje S je nulovy; v uvedeném piipadé tedy @ — Q7 — W' = 0.




5.2. TERMODYNAMICKE STROJE 3

Vyslovné opakujeme:
1) Q, W, Q', W jsou déjové veli¢iny
2) Ciselné hodnoty déjovych veli¢in udévaji energii pienesenou za 1 cykl
3) Sipka udavéa smér toku energie
4) Sipka svisl4 popisuje teplo, Sipka vodorovna praci
5) Pridame-li k ¢islim u Sipek kladné znaménko pro Sipky sméfujici ke stroji (krouzku)
a zaporné znaménko pro Sipky smeétrujici od stroje, pak jejich soucet pro kazdy stroj
samostatné musi byt nulovy.

Je-li stroj vratny, pak stroj k nému obraceny méa absolutni hodnoty ), W stejné,
ale ma obraceny smysly vsech Sipek. Predpokladame také, Ze stroje miizeme navzajem
kombinovat; prace je ,,volné sménitelna”“. Déle predpokladame, zZe stroji daného typu
mame k dispozici libovolny pocet.

Pokud bychom potiebovali napt. vSech 5 jednotek prace vyrobené strojem S, spo-
tfebovat ve stroji Sp se vstupem 3, spojime 3 stroje Sy s 5 stroji Sp. Tento trik
(viz Zaviska) ndAm umozni s libovolnou presnosti uzivat i necelo¢iselné ,nasobky“ stroje,
kdykoliv toho bude zapotiebi vzhledem k ostatnim strojim. Podobné mtzeme vykratit
¢i vynasobit vSechny hodnoty @, W stroje touz konstantou (je-li stroj vratny, muze byt
konstanta i zdpornd). V nasledujici ukazce vysledek nakonec ,vydélime dvéma‘“.

Uvedend kombinace tepelného motoru a chladnicky (tzv. tepelny transformétor, viz
str. 5) mize napf. znacné schématicky popisovat plynovou chladnic¢ku, odebirajici teplo
z 1azné vysoké teploty (plynovy plamen) a nizké teploty (obsah mrazaku) a predavajici
teplo do lazné stfedni teploty (okolni vzduch).
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5.2.2 Idea tepelného motoru

Tepelny motor je zafizeni vymeéniujici teplo (konkrétné: odebirajici jisté teplo () od tep-
lejsi 14zné a dodavajici mensi teplo @)} chladnéjsi 1azni) a do-

davajici praci. Jak ho navrhneme? Vezméme ze zkusenosti, ze

napt. vzduch teploty 77, atmosférického tlaku p; a objemu

V1 se rychlym (adiabatickym) stlac¢enim na poloviéni objem

Vo = V1 /2 zahieje na teplotu T > T} a bude mit tlak ps > 2py,

zatimco pomalym stlacovanim a udrzovanim konstantni tep-

loty T7 by pfi poloviénim objemu mél jen zhruba dvojnasobny

tlak. Na tom zalozime sviij motor, konajici Carnottv cyk-

lus, viz kap. 5.4. Predpokladejme, ze mame dvé tepelné lazné

o teplotach T7 < T5. Plyn v motoru projde ¢tyfmi vyznacnymi

stavy: Sa = (T1,p4,Va), Sp = (11,5, V), Sc = (12,pc, Ve), Sp = (1s, pp, V).

Na pocatku (S4) ho v 1azni £, (tedy izotermicky) stlac¢ujeme az do objemu Vz v bodé
B; lazen udrzuje stalou teplotu 77 plynu tim, Ze mu postupné odebere teplo () 4. Poté
pokracujeme ve stlacovani, ale s adiabatickou izolaci: Qpc = 0. Tlak i teplota plynu
roste, stlacovani ukonc¢ime, az dosdhneme teploty 75 v bodé C. Dale nechame plyn
rozpinat: nejprve izotermicky v lazni L, pii teploté 75 k bodu D, k ¢emuz je nutno
dodat teplo Q¢p, poté adiabaticky k bodu A, pfi ¢emz Qps = 0 a plyn se bude
ochlazovat. Stav Sp zmény zvolime tak, aby se plyn pravé dostal do vychoziho stavu
Sa.

Protoze jsme zmensovali objem plynu pfi nizsim tlaku a jeho objem se zvétsoval za
vyssiho tlaku, ziskali jsme jistou kladnou praci; ta je podle 1.ZTd rovna rozdilu tepel
Qcp—Qap. Uhrnnym dodénim kladného tepla (tj. dodanim vice tepla z L5 a odebranim
méné tepla z L) jsme tedy ziskali praci.

Ucinnosti tepelného motoru budeme rozumét vyraz n = g—; = Q2 @ o1 Q—l

vzhledem k rovnosti Q2 — Q) = W, plynouci z 1.ZTd. Jak se da ocekavat pro tepelne
motory, vyrabéjici praci z tepla, bude ac¢innost vzdy mensi nez 1.

5.2.3 Idea chladnicky

Chladnicka je stroj, ktery dodanou praci odcerpava teplo z chladnéjsitho prostiedi.
Carnotuv déj z predchoziho odstavce budeme provadét obraceneé,
pii Cemz zac¢neme ve stavu Sp pri pokojové teploté T5. Stlacujeme
plyn; abychom mu udrzeli stalou teplotu 75, odebereme mu po-
stupné teplo ) pc. Poté ho adiabaticky izolujeme a nechame vratné
expandovat (tj. konat p¥itom praci); teplota plynu poklesne na T;
ve stavu Sp. Odstranime adiabatickou sténu a studeny plyn ne-
chame déle expandovat; plyn odebira svému okoli teplo pfi teploté
T} (a udrzuje tim své okoli studené). Po dostatecné expanzi do stavu
S4 plyn opét adiabaticky stla¢ime do ptvodniho stavu Sp. Doda-
nim prace jsme umoznili odebirani tepla pfi teploté 77 nizsi nez teplota okoli 75.
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Vyraz = % = Q,CilQl, vystihujici ,,u¢innost“ chladnicky, se nazyvéa chladici fak-
2
tor; mize byt libovolny, tedy i mensi, i vétsi nez 1. Maximéalni hodnotu nabyva pro

vratny stroj: Bmax = T;ClTl.

5.2.4 Idea tepelného cerpadla

Tepelné cerpadlo zahtiva i tak teplé prostiedi jesté vice, a to pfevadénim tepla z chlad-
néjsiho. Princip je pfesné stejny jako u chladnicky, jen diraz kla-
deme na néco jiného. Vezméme obycejnou chladnicku, ale zkonstruu-
ponofime do blizkého potoka o teploté vody 77 napf. 10 °C a nao-
pak trubice za lednici, v nichz se stlaceny plyn udrzuje pti teploté
T, napt. 40 °C, budou vyhfivat nasi mistnost. Nyni si tedy oproti
ptivodni chladni¢ce ,nevazime chladu®, ale naopak tepla; dodava-
nim prace precerpavame teplo z chladnéjsi nadrze (feka, okoli) do
teplejsi (nas pokoj). Schéma tepelného ¢erpadla je totozné se sche-

@ _
%2 =

a nazyva se topny faktor; je vidy vétsi nez 1 (i u jakkoli nedoko-

matem chladnicky. Jeho ,G¢innost* vSak vystihuje jiny vyraz (proc¢?), totiz € =

Q 1 Q1
Qy—Q1 Q5—Q1
nalého realného stroje!). Ziejmé plati € = [+ 1; maximalni hodnotu nabyva pro vratny
stroj, a to €pax = 1 + %

Préaci bychom ovSem mohli proménit v teplo (nevratné) pfimo, napi. v elektrickych
kaminkach; v cerpadle vSak za tutéz praci dostaneme jesté navic teplo, které jsme
precerpali. Jak uvidime v kap. 5.5 a kap. 5.7, méa ¢erpadlo mezi 5 °C fekou v zimé a 25 °C
pokojem teoretickou ,a¢innost” 1490%, tedy skoro 15x v&tsi nez piimotopné téleso se
100% ucinnosti. Ekonomicky a ekologicky vyznam jisté neni tieba zdtraznovat.

Tepelny ménic

resp. termotransformator vznikne z tepelného motoru, jimz vyrobena prace pohani
tepelné Cerpadlo (pracujici v jiném intervalu teplot). Piikladem je na str.3 zminéna
plynova chladnicka.

5.2.5 Nevratné stroje
Vedeni tepla

Ze zkuSenosti vime, Ze lze nevratné prevést teplo z teplejsi lazné primo do studené;jsi.
K tomu staci médéna ty¢ nebo jakékoliv diatermickd sténa. Zadnou
praci pfi tom neziskdavame ani neztracime.

Pripomenme, Ze teplo lze prenést z teplejsi lazné do studenéjsi i vratné,
kona-li pri tom systém praci. Prikladem je pied chvili popsany tepelny
motor.
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Pieména prace v teplo

Mechanické stroje s tfenim, elektricka zafizeni s nenulovym odporem atd. realizuji ne-

vratny proces, pii némz se ,prace méni v teplo; tim
minime, ze pouzitim prace dostaneme tyz vysledek, jaky ;

by slo také ziskat pouzitim tepla, napi. zvyseni energie K.Q W @

lazné jisté teploty. Jelikoz se zahfiva jediny objekt (14- o H@

zell), je ovSem jedno, zda ho oznadime jako ,teplejsi“
nebo ,studenéjsi®.
Predpokladame, ze praci mizeme (nevratné) pfevést na teplo vzdy.

<— Fakticky jde o zvySeni entropie dS = dQ/T systému, viz kap. 5.8.2. To nastavéa pfi dodani tepla
vzdy, je-li teplota T' systému kladna.

<— U systému se zapornou teplotou T' < 0 (coz se projevuje jako teplota nikoli nizsi nez nulova, ale
naopak vy$si neZ nekonecnal!) je situace opacnéd: dodani tepla vede ke sniZeni entropie, takze u tako-
vych systému lze naopak ménit neomezené teplo v praci, zatimco zména prace v teplo je podrobena
analogickym omezenim, jakd zname z kladnych teplot se zménou tepla v praci.

5.3 Druhy zakon termodynamiky

Poznatek, Ze prace se kond jen tehdy, pfechéazi-li teplo (pfes vhodny stroj) z teplejsiho
télesa na studenéjsi, formuloval jiz v r. 1824 Carnot.

& Pozoruhodna byla jeho vybornd intuice; ve svych tivahach totiz vychézel z (nespravné) fluidové
teorie tepla. Podle ni by teplo bylo fluidum (nevazitelna tekutina) podobné napi. vodé padajici pod
jezem na mlynské kolo. Ve stroji z kap.5.2.2 by tedy bylo Qi = Qc¢p, prace W’ by byla tmérna
jednak Qap, jednak rozdilu 75 — T obou pracovnich teplot, podobnému rozdilu vysek hladin nad
a pod jezem. Pres tyto nespravné vychozi ideje dosel Carnot ke spravnym zavérim, které umoznily
prekonat fluidovou teorii a posléze ji nahradit spravnymi termodynamickymi pfedstavami.

Z Carnotovych praci vysel Clausius a vyslovil v r. 1850 tvrzeni?, které nazval druhy
zakon termodynamiky. Uvedeme nékolik formulaci tohoto zakona:

Clausius: Je nemozné cyklickym procesem prendset teplo z chladnéjsiho télesa na
teplejsi, aniZ se pritom zméni jisté mnoZstvi prace na teplo.

Ekvivalentni formulace Thomsonova (1851) zni:

Thomson 1: Je nemozné cyklickym procesem odnimat jednomu télesu teplo a menit
je v kladnou prdci, aniZ pritom prejde jisté mnozstvi tepla z télesa teplejsiho na
chladnéjsi.

2Kvasnica, str. 87, uvadi omylem rok 1854
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Clausius: Thomson:
ANO N E N E ANO

\n% 7 N

el /
KT %

)/ T \k T

Jina formulace Thomsonova (1851) zni?

Thomson 2: Je nemozné ziskat cyklickym procesem praci jen tim, Ze by se jedna
lazen ochlazovala pod teplotu niZsi, neZ je teplota nejchladnéjsiho mista v okoli.

& Je-li jedina lézefl nema smyslu rozliSovat, zda je zakreslena nahofe ¢ dole (jingmi slovy, zda je

Ostwald zavedl termin perpetuum mobile 2. druhu (PM2) pro stroj, ktery by
ziskaval praci tim, ze by pouze ochlazoval okolni télesa (aniz by tedy jina, jesté chladnéjsi
télesa zahfival). Pii tomto oznaceni zni zakon velmi stru¢né:

Ostwald: Nelze sestrojit perpetuum mobile druhého druhu (tj. stroj, ktery by
cyklicky ziskaval praci jen ochlazovanim okolnich téles).

& Toto oznadeni, paralela k ,,oby¢ejnému® perpetuu mobile, upfesnénému pro odliseni jako perpe-
tuum mobile 1. druhu (PM1), je velmi vystizné a hluboké. PM2 by totiz byl snad jesté vyhodnéjsi
nez PM1. Protoze se v prirodé koneckoncti kazdy prenos energie ,znevratiiuje“ na teplo, prehfalo by
nam masové nasazeni PM1 atmosféru apod. PM1 ovsem neexistuje, coz je fyzikalné vyjadieno prin-
cipem zachovani energie. Naproti tomu PM2 by s principem zachovani energie nebyl v rozporu a —
v souladu s nim — by odpadové teplo, napf. teplo ocednt, ménil zpét (,recykloval*) v uzite¢nou
energii.

Formulace Planckova (1930):

Planck: Je nemozné sestrojit periodicky pracujici stroj, ktery by trvale vykondval
kladnou mechanickou praci pouze ochlazovdnim jednoho telesa, aniZ pritom dochazi
k gingm zmendm v ostatnich télesech.

3Kvasnica, str. 87, uvadi omylem jméno , Thompson“ a datuje 1853.
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Jak je vidét, uvedli jsme dva typy ,fyzikdlnich® formulaci: jedny zakazuji samo-
volny prechod tepla z chladnéjsiho télesa na teplejsi (ale neprotestuji proti chladnicce),
druhé zakazuji iplnou pfeménu tepla v préci (ale neprotestuji proti tepelnému motoru).
Vzéajemnou ekvivalenci obou typti nahlédneme, pfijmeme-li ze skutecnosti existenci te-
pelného motoru a chladnicky. Nésledujici obrazky ukazuji, Ze stroj odporujici jednomu
typu by po doplnéni vytvoril stroj odporujici druhému typu formulaci:

—Clausius + TS = —=Thomson —Thomson + Chl = —Clausius
o | on | [ | -
Q] Q2 Q2 — Q] Q2 — Q) Q5 Q]
W’ w! W'w
o Q1 Q1 1
I HE N

<— Misto chladnicky by stacila (nevratnd) pfeména prace v teplo. Jak?

Vsimnéme si, ze vSechny uvedené formulace maji jen kvalitativni rdaz a maji fak-
ticky vzdy formu jakéhosi zakazu. Je proto velmi poucné, jak z nich budou odvozeny
i kvantitativni zévéry, tedy zakony zavadéjici nové veli¢iny (entropie) a zékony uréujici
i ¢iselné hodnoty ruznych fyzikalnich veli¢in (Géinnost stroji).

Omezeni na cyklické déje ve vSech dosavadnich formulacich je podstatné. Odejmout
teplo jedné lazni a zménit ho v praci lze napt. takto: Pracovnim prostfedim bude 1 mol
idealniho plynu, na pocatku o teploté okoli Tj, s objemem Vj a s atmosférickym tlakem
po. Kontaktem s lazni teploty 77 = 27y beze zmény objemu (izochorickym déjem)
dodame plynu teplo; tim vzroste jeho tlak na p; = 2py. Poté ho nechame ve stalém
kontaktu s 1azni izotermicky rozpinat (poc¢ate¢nim tlakem p; proti atmosférickému tlaku
po) na objem Vi = 2V; a ziskdme tim préaci (nakreslete si vSe do p-V diagramu!)

v Vi (RT
W= /1(p—po)dV=/ 1(1—190) dv
0 Vo V
— RT\In Gf) ~ po(Vi — Vp) = RTy(21n2 — 1) > 0. (5.1)
0

Dé¢j vsak neni cyklicky; na zacatku je objem Vj plynu teploty T}, na konci je objem
Vi = 2V} plynu teploty 77 = 2Tj. Na prevedeni systému do vychoziho stavu (ochladit,
stla¢it) bychom ovSem préci opét spotfebovali.

Formulaci druhého zdkona termodynamiky pristupujici z hlediska matematiky —
integrability Pfaffovych forem — podal Carathéodory (1909):
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Carathéodory: V kazZdém okoli kaZdého stavu teplotné homogenniho systému
existugi stavy, k nimzZ se nent mozno libovolné priblizit adiabatickou zménou
stavovych parametri. (Ezistuji tedy adiabaticky nedosaZitelné stavy).

& Nizorna piedstava: Uvazujte stavovy prostor, 2k-rozmérny, kde kazdy bod piedstavuje mozny
rovnovazny stav systému. Kazdy déj (tj. posloupnost stavii), je zobrazen kiivkou; poeticky feceno niti
osudu systému, kterd se vine stavovym prostorem. Jde-li napf. o déj izotermicky pii teploté Ty, jsou
vSechny mozné nité osudu nalepeny na nadplochu s rovnici T'(a;, A;) = Ty = konst. V libovolném bodé
(tj. okamziku v osudu systému) se vyskytuji libovolné blizko body izotermicky nedosazitelné: jsou to
prosté body odpovidajici jiné teploté T7 # Tp.

Uvedena formulace tvrdi, ze adiabatické dé€je maji podobny charakter, tfebaze je jejich kfivka dana
diferencialné (rovnici dQ = dU + > a; dA4; = 0), tj. v kazdém bodé je uréen jen smér, jak dal. Tvrdi,
ze 1 tyto kiivky jsou nalepeny na uréité plochy S(a;, A;) = konst a vylucuji tedy situaci, Ze by nif byla
rozloZena asi jako v obvyklém klubi¢ku niti, tj. vypliiovala (s pfiméfenou pfesnosti) nikoli plochu, ale
cely objem, zaujimany klubickem.

5.4 Carnotiuv cyklus

V kap. 5.2.2 jsme popsali nejjednodussi tepelny stroj, ktery odebira teplo Q)5 z lazné Lo
o teploté Ty, pfedava teplo @} < Q2 do lazné £, o teploté T; < T3 a kona praci W'.
Uvazme, jak takovy stroj mize vypadat.

Vyse byly jiz vysvétleny divody, proc¢ se zabyvame jen cyklickymi déji. Pfimym
dusledkem toho, Ze vnitini energie U je stavova veli¢ina (na rozdil od prace W a tepla
@), je splnéni rovnosti W’ = Q5 — @} pro kazdy cyklus stroje.

Odebirani tepla @3 14zni Ly je zfejmé proces 7Tz, ktery je izotermicky (75 = konst).
Proces As; prechodu od lazné Lo k lazni £, nesmi byt spojen s vyménou tepla a je
tedy adiabaticky () = 0). Néasledné pfedani tepla @)} lazni £, je opét dé&j 7y, ktery je
izotermicky (77 = konst) a kone¢né prechod A;5 zpét k lazni Lo do vychoziho stavu
je adiabaticky (@ = 0). Tento ctyidilny déj {7;—A—T,—A—} se nazyva Carnotav
cyklus a prislusny stroj Carnottv stroj.

Jsou snad mozné jednodussi cyklické déje produkujici praci? Ukazeme, ze nikoli:
probereme vsechny myslitelné typy.

Cyklicky dé&j {A—} tvofeny samostatnou adiabatou je mozny, ale nemtize konat
praci podle 1.ZTd pro cyklické déje: je-li QQ =0, jei W = 0.

Cyklicky déj {7—} tvofeny samotnou izotermou je rovnéz mozny, ale nemuze konat
praci, nebot by konal praci jen ochlazovanim jedné lazné, coz odporuje 2.ZT4d.

Cyklicky dé&j {A—7—} by rovnéz odebiral teplo jen jediné lazni a nemiize proto
konat praci.
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<— Neni pravdiva rozsifena téze, ze takovy stroj neexistuje, tj. ze adiabata nemtze mit s izotermou
dva rtzné spolecné body. Predevsim i v jednoduchém systému mtze adiabata s izotermou splyvat;
to je nejen piipad absolutni nuly (7" = 0K), ale napf. i vody pii jeji maximalni hustoté, tedy pro
T = 3,96 °C. Prejdeme-li tedy z bodu A po této kfivce coby adiabaté do bodu B a vratime-li se prostym
opakovanim stavi v opacném stavu po téze kiivce coby izotermé do bodu A, vykonali jsme bezesporu
cyklicky dé&j {A—T7—} (a také {A—} a také {T—}). Toto je jisté trividlni pfipad (,smycka“ déje ma

vvvvvv

jsou mozné mnohem pestiejsi situace. Uvazujme napf. elektricky kondenzator pod tlakem, popsany
dvojicemi (p,V) a (E, D). Ve 4D prostoru* (p,V, E, D) lezi kazda izoterma na jisté 3D nadplose®
o rovnici T(p, V, D, E) = konst. Také kazd4 adiabata lezi na jisté 3D nadplose. Kazd4 rovnice adiabaty
Apdp+ Ay dV + ApdE + ApdD = 0, kde kazdé A; je obecné funkei vSech proménnyjch (p,V, D, E),
je integrabilni a je tedy po event. vynasobeni vhodnym integra¢nim faktorem preveditelnd na tvar
dS(p,V,D,FE) =0 ¢ili S = konst; to vSak neni trividlni tvrzeni (jako pro pouhé dvé proménné p, V),
ale vyrok ekvivalentni 2.ZTd. Tyto dvé nadplochy (pro izotermu a pro adiabatu) se obecné protinaji,
a to v 2D objektu O, v némz kazda krfivka je souCasné adiabatou i izotermou. Lze tedy pfimo v O
sestrojit uzaviené smycky majici nenulovou plochu, pfedstavujici cyklicky déj soucasné typu A i 7.

Lze v8ak také zvolit v O dva rizné body a spojit je jednak izotermou lezici v 7, ale mimo O,
jednak adiabatou lezici pro zménu v A, ale mimo O, a dostat tak ,poctivy“, netrividlni d&j typu {A—
7—}. Primét ploch smyéek do rovin (p,V) a (E,D) pro ureni prace pfislusného typu je nenulovy, ale
jejich soucet, tedy tthrnna prace, je vzdy nulovy. Takovy stroj tedy jen napf. ,méni mechanickou praci
v elektrickou® a pracuje jen s jedinou lazni; to vsak neni v zadném sporu s 2.ZTd.

Cyklicky dé&j typu {A—7—A—} je identicky s déjem {A—7T—}. (Proc?)

Cyklicky déj typu {7;—A—75—} neni mozny, protoZe izotermy 77 a 75 se nemohou
protinat. (Jakou teplotu by mél zobrazovat jejich prusecik, je-li T7 # Ty 77)

Ztstava tedy Carnotiv cyklus {7;—A—7T—A—} nejjednodussim cyklem schop-
nym meénit teplo na praci.

Pro tplnost bychom méli dodat, Ze se casto Carnotovym cyklem nazyva i slozi-
téjsi cyklus stiidajici pravidelné adiabatu a izotermu; nazvéme si ho pro ucely téchto
skript sloZeny Carnotuv cyklus. Kazdy takovy cyklus miZeme totiz vytvorit jako
soucet ,elementarnich Carnotovych cyklua® typu {7—A—7—A—}, stejné jako kazdou
uzavienou lomenou ¢aru I' sledujici linie ¢tvereckovaného papiru lze slozit z obdélniki
na této siti; jejich vnéjsi obvody tvoii dohromady I', zatimco kazda z vnitinich car je
zasadné probihana dvakrat v navzajem opacnych smérech. Plocha omezena uzavienou
kiivkou I' je ovSem souctem ploch dil¢ich obdélniki.

Na druhém obréazku lze ,velky“ Carnotiv cyklus A — D — EF — H — A uvazovat jako
soucet tii Carnotovych cyklhi A-B—-G—-H—-A,B—-C—-F-G—-B,C—-D—-FE—-F-C.
Trasy B — G, C'— F jsou probihdny vzdy dvakrat (tam a zpét v opacénych smérech).
Vykonand prace dana plochou ADEH A je soucet dil¢ich praci. Na tfetim obrazku je
naznaceno, jak libovolnou uzavienou kiivku I' zobrazujici zkoumany cyklicky dé¢j 1ze
,ozubit“ adiabatami a izotermami, a nahradit ji tak s dostate¢nou presnosti dostatecné
velkym poc¢tem Carnotovych cykli. (Podobné na milimetrovém papife nahradite kiivku
,ozubenou“ lomenou ¢arou s libovolnou presnosti ve smyslu velikosti plochy a odchylky
od ¢ary — nikoli ve smyslu délky ¢ary!)

4Zkratka 4D znamend Gtyfrozmérny, angl. 4-dimensional.
51 pro ni se ¢asto uziva oznadéeni izoterma.
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§ Terminu izoterma se uziva ve dvou blizkych, ale rozdilnych vyznamech: jednak je to 1D kiivka
popisujici konkrétni déj se zachovanim teploty, jindy je to (F-1)-rozmérnd nadplocha tvofend body s
toutéZz hodnotou teploty 7. S prominutim, ta prvni izoterma je ¢ara lezici na té druhé izotermé. Totéz
plati o terminech adiabata, izobara, izochora atp.

Carnotiv cyklus Slozeny Carnotiv cyklus Obecny cyklus

5.5 Ucinnost termodynamickych stroju

Udinnosti se mysli vzdy pomér uzitetné energie k celkové dodané energii. Z hlediska
Hfilozofie parnich stroji“, tj. tepelnych motort urcenych k transformaci dodaného tepla
2 na odebranou praci ez ohledu na chlazenim odebrané teplo ()}, je proto G¢innos

deb ici W’ bez ohled hl im odebrané teplo @, ] to Uci t
definovana vztahem

_w _ Q-0 @
n= o resp. n= 0 1 0 (5.2)

vzhledem k rovnosti Q2 — Q) = W', plynouci z 1.ZTd. Jak se d& ocekavat, bude pro
tepelné motory (vyrabéjict praci z tepla) platit n < 1.

& V technické praxi a zejména v béZném Zivoté budeme ¢asto vyjadiovat Gi¢innost v procentech, tj.
n = 1 odpovidd 100%. Predpokladame, Ze vzdjemny prevod nebude €init étendfim nejmensi potize,
stejné jako rozliSovani idaji — prosté podle symbolu %.

Naproti tomu tentyz ptistup aplikovany na jiné stroje s jinym ,rozlozenim zajmu*
dava tcinnosti na prvni pohled pfekvapujici, a to do té miry, Ze pro né volime i jiné
terminy, neobsahujici slovo ,,a¢innost“. U chladnicek (s opa¢nou orientaci toku energie)
je uzitecnou energii teplo ()1 odcerpané z chlazeného prostoru, zatimco dodana energie je
W pak ovSem chladict faktor 5 = Q1 /W mutze byt i vétsi, i mensi nez 100%. U tepelného
¢erpadla je uzitecnou energii teplo ), dodané do naseho pokoje, dodana energie je opét
W topny faktor e = Q4 /W je pak vzdy vétsi nez 100%, a to zpravidla vyrazné. Rozvazte
vSe sami podrobné, uvazte i znaménka @1, 5, W z hlediska ¢innosti, ktera nas na stroji
zajima.
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Jako ilustraci, kterou si budete moci sami ovétit po probrani kap. 5.7, uvadime ta-
bulku ,;4¢innosti“ vratnych tepelnych stroji — Gc¢innosti n tepelného motoru, chladiciho
faktoru 3 chladnicky a topného faktoru e tepelného cerpadla, pracujicich mezi teplo-
tami jednak 5°C a 25°C, jednak 20°C a 500 °C. Hodnoty byly zaokrouhleny na cela
¢isla. ,,Ucinnosti“ redlngch strojit se budou uvedenym twéinnostem bliZit natolik, na-
kolik se nam podafi priblizit se vratnosti provadénych déji. Budou vesmeés nizsi, coz
pozname pfipojenim typicky nevratného déje — pfimého prevedeni ztratového tepla
Q.tr z teplejsi lazné T, do chladnéjsi T7.

,,Uéinnosti“ vratnych tepelnych stroji

typ stroje
teploty lazni prenasené energie | motor: | chladnicka: | cerpadio:
Gcinnost | chladici f. | topny f.
t ta | Q] | [ Q||| W] U g €
5°C= 278K | 25°C=298K | 278 298 20 ™% 1390% | 1490%
20°C= 293K | 500°C= 773K || 293 773 | 480 62% 61% 161%

Pro praxi jsou ovsem dilezité i jiné aspekty. Z mimofyzikalnich jsou to jisté cena
a Zivotnost zafizeni; z fyzikdlnich také rychlost, s jakou stroj pracuje (napi. doba jednoho
cyklu). Je jisté velmi realisticka predstava, ze dame prednost mensi G¢innosti na rychleji
pracujicim stroji. Je obecné znamo, ze spotieba automobilu na ujeti 100 km nartista
prudce s rychlosti; presto fada lidi spécha.

5.6 Ucinnost Carnotova stroje

5.6.1 TUcinnost vratného stroje

Vratny stroj vyménugici teplo mezi ldznémi Ly, Lo dangch (empirickych) teplot
T1, Ty (a nicim jingm), md ucinnost n(Ty,Ty) nezdvislou na konstrukci stroje.

Toto velmi silné tvrzeni tedy zajistuje, Ze nezalezi ani na konstrukci, ani na pracov-
nim médiu, ... , ale jen na teploté lazni.

Dtikaz: Predevsim ze slovni formulace plyne, Ze jde o Carnotovy stroje, tfebaze
nebyly vyslovné pojmenovany. Ovsem kontakt s tepelnou lazni je izotermicky déj a vy-
hradné pfi ném nastava prenos tepla. Naopak prechod od jedné lazné ke druhé probiha
bez vymény tepla a je tedy déjem adiabatickym.
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Uvazujme nejprve tepelné motory. Kdyby dva vratné motory S4, Sp mély pfi pre-
méné tepla v praci rizné uéinnosti a napt. ng < 14 (viz obr.), pak bychom méné u¢inny
motor Sp zapojili obracené (tj.: dodanou praci by cerpal teplo ze studenéjsi lazné do
teplejsi jako tepelné ¢erpadlo). Tim by Sp pienesl z lazné teploty 7) do lazné vyssi
teploty 1% vice tepla, nez S spotieboval. Jejich spojenim by tedy vznikl stroj, ktery
by prenesl (bez vnéjsi dodavané prace) teplo ze studenéjsi lazné do teplejsi, coz je spor
s jednou z formulaci druhého zdkona termodynamiky. (S kterou?) Proto dva vratné
motory pracujici mezi tymiz teplotami musi mit stejnou tcinnost.

Analogickou tivahu lze ovSsem provést i pro cerpadlo, které je obracenym tepelnym
motorem. Je tedy u¢innost vratného Carnotova stroje funkei teplot lazni: n = n(Ts, T})
a niceho jiného.

obratime chod méné cinného motoru Sp

5.6.2 TUcinnost nevratného stroje

V predchozim odstavci jsme rovnost i¢innosti dvou vratnych motorid dokézali tim, ze
jsme obratili chod motoru s mensi G¢innosti a dosli jsme ke sporu s druhym zakonem
termodynamiky. Aplikujeme-li stejnou ideu na jeden vratny (Sa) a jeden nevratny (Sg)
motor, je zfejmé, ze vratny motor nemize mit G¢innost nizsi nez nevratny. Kdyby totiz
uc¢innost vratného motoru byla mensi, mohli bychom jeho chod obratit a dospét ke
sporu jako diive. Obecné lze pro vSechny tepelné stroje dokazat, Ze Npeyr < Nyr-

Ucinnost libovolného nevratného stroje je mensi nez ucinnost vratného stroje,
pracugiciho s laznémsi tychz teplot: Nueve < Nyr-
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5.7 Termodynamicka teplota

Uvaha: Zvolme libovolnou konkrétni empirickou teplotu 7. DokaZeme, Ze u¢innost 7
Carnotova stroje pracujictho mezi laznémi o tep-
lotach 71, 70 > 7 zavisi na téchto teplotach spe-

‘ cidlnim zptsobem: existuje takova funkce T'(7), Ze

T
éinnost 791 = n(me, 1) =1 — ?1, kde T}, = T'(73).
2

Tato funkce T je rovnéz (empirickou) teplotou, ale
neni jiz zavisla na konkrétni volbé teplotomérné

W}, latky ¢i konkrétni konstrukei tepelného stroje; po-
- C@—’ zadujeme jen, aby byl vratny. Proto ji nazveme ter-
modynamickou teplotou (diive absolutni teplotou.
Zapojme za tcelem dtikazu jeden vratny stroj mezi
lazné o teplotach 73,7 a druhy mezi lazné o tep-
lotach 75, 7, kde predpokladame 753 > 75 > 71. Se-
fidme jejich vykon (,rychlost®) tak, aby teplo Q5
dodané prvnim strojem bylo pravé rovno teplu Qop
spotfebovanému druhym strojem, tj. Q54 = Qap.
Pak je lazen L, nadbytecna a oba stroje A, B lze pokladat za jediny stroj C, pracujici
mezi ldznémi L3 a £1. Vypoctem Qy, Q’, W}, a rozborem pro stroje A, B, C zjistime
vztahy mezi G¢innostmi 7;;, téchto stroji.

Odvozeni: Stroje A, B, C jsou navrzeny tak, aby platilo Q3a = Qsc, Qha = Q28,

/ /
Qs = Qic, Wi = Wiga + Wi, . Plati pro né n;, = 1—%7 tedy 1—mny = gk, z ¢ehoz
plyne (1—7n31¢) = (1—n324) (1 —n218). Protoze vSak G¢innosti  vratnych stroji nezavisi
na jejich konstrukcich, 1ze psat prosté (1 — n31) = (1 — 132)(1 — 121) bez uvadéni typt
stroji A, B, C. To lze splnit zavedenim nové teploty 7' imérné vyménénému teplu |Q)],
takze napt. 1 —n3 = % Pak pfi libovolné, ale pevné zvolené hodnoté T3 pro teplotu

lazné L3 vyjdou jiz jednoznacné teploty 17, T chladnéjsSich lazni £, £, vztahem

Q) .
n3k:1—% (z — ok = 1—%) neboli T = T5(1 — n3p)

Ciseln4 hodnota T zévisi na volbé teploty T pro lazenn Ls. Protoze se T vyskytuje ve
vzorci pro n v podilu, 1ze snadno nahlédnout, ze T' je dano jednoznacné az na libovolny
multiplikativni faktor (fyzikalné: volba velikosti jednotky). Ten byl zvolen tak, aby tep-
lotni interval nové stupnice 1K (kelvin) byl roven dosavadnimu teplotnimu intervalu,
1°C (stupni Celsia). Za spolehlivy teplotomérny bod byla vzata teplota trojného bodu
vody®, podle stupnice Celsia 0,01 °C; té byla pfifazena hodnota T = 273,16 K, ¢imz
byla dosazena shoda ve velikosti krokti 1°C a 1K. Teploté, udavané v kelvinech, fi-
kdme termodynamicka teplota (nebo téz, pro pfipomenuti jejtho nulového bodu,
absolutni termodynamicka teplota).

6Tehdy vedle sebe mtize byt v rovnovaze (obvykly) led, kapalna voda i jeji para.
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Udaj Celsiovy stupnice t se od kelvini T 1isi o 273,15; plati T =t + 273, 15.
Velikost teplotniho rozdilu je v obou stupnicich stejna:
rozdil teplot o 1K je totéz co rozdil o 1°C.

Vedle Celsiovy stupnice a kelvini se v anglofonnich zemich uzivaji (z historickych
dtvodi) i stupnice Fahrenheitova ( °F) a k ni absolutni stupnice Rankinova ( °R). Pfe-
vodni vztahy mezi tdaji K, C, F, R téchto stupnic plynou z jejich linearit a z defini¢nich
vztahit 0°C = 32 °F, 100 °C = 212 °F. Pro pohodli ¢tenare jsou uvedeny v tabulce 5.1.
Grafické porovnani vSech ¢tyT stupnic je na obr. 5.1.

<— Pro pamétniky dodejme, ze stupné Réaumurovy, kde 0 °C = 0 °Ré a 100 °C = 80 °Ré, se nyni uz
opravdu neuzivaji.

C = K-273,15 = 2(F-32) =3R-27315
C+273,15 = K = 2(F 4459,67) = :R
1,8C+32 =1,8K — 459,67 = F = R — 459,67

1,8(C +273,15) = 1,8K = F+4459,67 = R

Tabulka 5.1: Pfevod tudajt v kelvinech a stupnich Celsia, Fahrenheita a Rankina

0 100 200 300 400

Ixx11‘111111111‘111111111 111111111‘111111K
—200 —100 0 100
11‘111111111‘111111111‘111111111‘1111111110C
—400 —300 —200 —100 0 100 200 o
MHxluHXHxxlxHxXHHILHxhxuluHluxxlxHLXHHluxﬂxuxluuhu F
0 100 200 300 400 500 600 700 o
IxuxlxHxluHXHxxlxHxXHHILHxhxuluHluxxlxHxluuluxﬂxuxluu R

Obrazek 5.1: Srovnani kelvinti a stupnic Celsiovy, Fahrenheitovy a Rankinovy

<— Jina, ekvivalentni definice termodynamické teploty je uvedena v nasledujici poznamce pfi zavedeni
entropie.
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5.8 Entropie

5.8.1 Clausiova rovnost a nerovnost
Clausiova rovnost

Zabyvejme se nejprve vratnym Carnotovym cyklem. Jiz vime, ze u¢innost motoru je
n = 1 —Q)/Qs = 1 — T1/Ts; z toho vSak plyne, Ze %2 = %1 Zavedeme-li tzv.
redukované teplo jako % a nezapomeneme-li, ze vydanému teplu @)} odpovida dodané
teplo Qr = —Q, lze Tici, ze pifi cyklickém déji je celkové dodané redukované teplo
rovno nule: >, % = 0. Ovéfme si to na jednoduchém Carnotové cyklu: podél adiabat
je @@ = 0, podél izoterem je T konstantni a lze ho vytknout pred integral; tepla Q-
a @] = —(); maji stejnd znaménka a je tedy Qo/To — Q)/T1 = Q2/T2 + Q1/T1 = 0.
Presné stejnou uvahu lze provést pro slozeny Carnotiv cyklus (kap.5.4): vysledkem je
rovnost Y, % = 0 a v pripadé, ze déleni zjemnujeme ve smyslu Riemannova integralu,
plati koneénd pro vratné déje tzv. Clausiova rovnost:

dQv:

=0
T

Pro vratné déje plati Clausiova rovnost: f
r

Pro libovolny cyklicky déj, ktery dokazeme dostatec¢né jemné nahradit slozenym
Carnotovym cyklem, plati ovSsem Clausiova rovnost také.

Clausiova nerovnost

Zabjvejme se nyni nevratnym Carnotovim cyklem. U&innost n,e,: nevratného motoru
je nizsi, nez Gc¢innost n,, vratného motoru pracujiciho s tymiz ldznémi. Je tedy npevy =
1 — Q) nevr/Q2neve < 1 — T /T3, odkud plyne %2 < %1 Postupem jako vyse odvodime
pro nevratné déje tzv. Clausiovu nerovnost:

d nevr
Pro nevratné deje plati Clausiova nerovnost: % QTe <0
r

5.8.2 Zavedeni entropie

Plati-li rovnost ¢ (TTQ = 0 pro kazdou dréahu I', znamena to, ze vyraz ‘TTQ je totalnim
diferencidlem (na rozdil od samotného d(@), ktery totalnim diferencidlem neni). Lze tedy
psat
a

ds = ;2 pro vratné ddgje, (5.3)
a zavést tak novou stavovou funkci S, zvanou entropie. Ziejmé pii vratném adiabatic-
kém déji (d@ = 0) plati téz dS = 0 neboli S = konst; entropie se zachovava a vratny
adiabaticky déj muzeme nazvat téZ déjem izentropickym.
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& Lze tedy ¥ici, Ze vyraz d@Q pro teplo m4 integraéni faktor %
<— Termodynamickou teplotu lze téz definovat jako prevracenou hodnotu integra¢niho faktoru tepla.
Je tim opét urcena jednoznac¢né az na multiplika¢ni konstantu.

Veli¢ina d@) neni totalnim difrencidlem a jeji integral [ @@ by tedy byl zavisly na
draze — fyzikalné feceno na pribéhu déje, ktery probihal. Nyni vidime, ze vyraz dQ
muze byt vyjadien totdlnim diferencidlem dS stavové proménné entropie, jako d@Q) =
T'dS. Tento zapis umoznuje dosadit konkrétni tvar drahy (= prubéh déje) a integraci
provést.

Zcela analogicky, s vyuzitim Clausiovy nerovnosti pro nevratné déje, dostaneme
vysledek

a
ds > ;2 pro nevratné déje. (5.4)

Samotny fakt existence entropie je ekvivalentni druhému zdkonu termodynamiky;
nejjasnéjsi je to ovsem z Carathéodoryho formulace: z daného stavu, ktery ma entropii
Sp, jsou totiz adiabaticky nedosazitelné vsechny stavy majici jinou entropii S # 5.

Entropie jako fyzikalni veli¢ina méa vsak bohuzel jednu velikou nevyhodu: neexistuje
yentropiometr”, tedy pristroj, ktery bychom mohli, jako tfeba teplomér, vsunout do
systému, a on by nam ukéazal, jakou entropii systém ma. Entropii, resp. jeji prirtistek ¢i
ubytek, pocitame ze zméfenych veli¢in jinych, napt. z vyménéného tepla a teploty. To
bylo také diivodem, pro¢ fada vyznamnych fyzikt (Nernst jako jeden za mnohé) zpo-
¢atku entropii neuznavali a vyhybali se ji. Napt. Nernstovy formulace termin entropie
nepouzivaji viibec.

& Na druhou stranu, energiometr také nemame, a nevadi ndm to v pouzivani energie.

Entropie a pravdépodobnost

Na tomto misté musime predbéhnout a jesté uvést néco navic ze statistické fyziky.
Prozradime, Ze entropie systému S ve stavu S souvisi velmi tzce s pravdépodob-
nosti. Je tmérna logaritmu poc¢tu N riznych mikrostavii, které by mohly realizovat
tyz makrostav S.

Lze dokazat, Ze pii nevratnych déjich entropie roste, a to zcela obecné; prirtistkem
entropie muzeme dokonce kvantitativné hodnotit ,,vzdalenost systému od rovnovahy*“.
Z praxe vSak vime, ze vlastnost, kterad sama od sebe roste, je neporadek — neusporada-
nost v systému. To nés privadi na myslenku vzajemné souvislosti entropie a neuspora-
danosti. Neusporadany systém je vice pravdépodobny; lze ho realizovat vétsim poctem
mikroskopicky rtznymi, ale makroskopicky stejnymi mikrostavy. Rozdélime-li systém S
na dvé ¢asti Sy, So, pak entropie je aditivni: S = S; + S5, zatimco pravdépodobnost
w 1 pocet riznych mikrostavi N realizujicich dany makrostav jsou multiplikativni:
w = wy - wy resp. N = Ny - Ny. Funkce, prevadéjici multiplikativni veli¢inu na aditivni,
je logaritmus; proto je entropie imérné logaritmu pravdépodobnosti Inw (se zadpornou
konstantou timérnosti, nebot w < 1) resp. logaritmu poctu mikrostavi In V (s kladnou
konstantou imeérnosti).
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Entropie je tedy, jak fiké okfidlené uslovi, mirou nepofadku v systému. Tim se
nam stane pochopitelné, proc¢ pti vratnych déjich se entropie neméni a pti samovolnych
nevratnych déjich roste. Rovnéz bude jasné, ze stav s nulovou teplotou, majici nejnizsi
energii a realizovany tim jedinym mikrostavem s nejnizsi teplotou (N = 1) ma entropii
nulovou: In N = In1 = 0. Uplny vyklad viak patii az do statistické fyziky.

<— Entropie definovana pravdépodobnosti ¢i po¢tem raznych, ale makroskopicky stejnych mikrostavi
daleko prekracuje ramec termodynamiky i celé fyziky. Je pouzitelna napt. i v teorii informace.

5.8.3 ,,Spojené zakony termodynamické“

Ziskané vysledky nam dovoluji spojit prvni a druhy termodynamicky zakon pro vratné
déje do tvaru (pro obecny resp. jednoduchy systém):

dU =TdS + daw , resp. dU=T4dS —pdV. (5.5)
Snadno se presvéd¢ime, ze pro nevratné déje, pro néz dQ) < T°dS, plati
dU <TdS+ dW | resp. dU <TdS—pdV (5.6)

a spolecné tedy plati

dU <TdS+ aw , resp. dU <TdS—pdV ;

rovnost plati pro vratné déje.

5.8.4 Souvislost kalorické a termické stavové rovnice

Jako jednoduché cviceni ukazeme, ze zavislost vnitini energie na objemu (%)T v ka-

lorické stavové rovnici je jiz dana termickou stavovou rovnici.
Vztah dU = T'dS — pdV upravime na dS = %(dU—l—pdV) a vyjadiime dU
v proménnych V. T: dS(V,T) = % (%)V dT + % ((%)T +p) dV. Nyni pouzijeme

podminky integrability, tj. rovnosti <5 = A°5_.

AVAT — ATAV"
L. A1(AU) _1(a% .
AV T \AT /)y =~ T \AVAT ’

p: A1 ((%)T +p) =zt ((%)T +p) +7 ((AATQAUV) + (%>v>’

odkud porovnanim dostaneme
AU Ap
- ) =7(=£) — .
(sv), -7 (57), - 67

a to je na zacatku skript zminény vztah mezi kalorickou a termickou stavovou rovnici.
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5.8.5 Entropie konkrétnich soustav

Do rovnice dS = l dU +EdV = CV dT + =+ (( ) + p) dV pro diferencial entropie

dosadime prave zjisténou zavislost < ) = ( ) — p; tim dostaneme rovnici
Cy Ap
—dT .
ds = - dT + < AT) dv. (5.8)

Do ni stac¢i dosazovat konkrétni stavové rovnice a integrovat vzniklou Pfaffovu formu
(o niz vime, Ze je totalnim diferencidlem entropie). JelikoZ je entropie dana diferencia-
lem, je urcena az na libovolnou aditivni konstantu. Tou se budeme zabyvat az ve tfetim
zdkonu termodynamiky na str.23; zatim ji zvolime zcela libovolné. Protoze zatim po-
uzivame jen diferencial entropie (napi. 7'dS) nebo jeji derivaci nebo piirtstek (rozdil
dvou hodnot entropie), aditivni konstanta se nijak neprojevi.

Entropie idealniho plynu

Uvazujme nejprve idealni plyn s konstantni tepelnou kapacitou Cy, charakterizovany
stavovymi rovnicemi pV = RT, U = CyT + Uy. Dosazenim do (5.8) dostaneme vztah
CYV Ap CV R
—dT = —dT .
ds = dT + (AT) dV = - dT'+ — v dV. (5.9)

,Trividlni integrace“ S = Cy InT + RInV by byla chybnd !!! Integra¢ni konstanta, byt
neurcend jednoznacné, je zde totiz nepostradatelna, nechceme-li se dostat do problémi
s rozmérem vyrazii In7T', InV a jesté do tzv. Gibbsova paradoxu. Spravny vysledek
s explicitni zavislosti na mnozstvi latky n zni

T V/n
— In
S CV HTO+R Vo/no

+ So, (5.10)
kde Sy je entropie ny moli plynu ve stavu s objemem V; a teplotou Ty a ponechame na
¢tendri, zda je srozumeén.

& Jinymi slovy:

1) ovéite, ze (5.10) vyhovuje rovnici (5.8);

2) ovéfte, Ze je to nejobecnéjsi feSeni (pro pevny podet moli);

3) zapamatujte si trik s odstranénim rozmérovych problémi u logaritmu: za primitivni funkei k 1/z
berte vzdy In(x/xz¢) s libovolnou konstantni hodnotou g, nikoli jen Inz. A k tomu celému lze ovSem
jesté pricist integracni konstantu, ktera takto bude bezrozmeérova.

Podrobny vyklad celého problému je na jiném materialu (,,Gibbstiv paradox“) pro obecny pocet molu.

Nejobecnéjsi idedlni plyn s proménnou tepelnou kapacitou Cy (7') mé entropii, jak
¢tenar jisté snadno dokéze sam, rovnu

TV 4 4 g VM

To T o/no

S =

+ So. (5.11)
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Entropie van der Waalsova plynu

s’ ’, . 2 . . s’
Dosazenim stavové rovnice ve tvaru p = "}’j:b — %% do (5.8) a analogickou integraci

dostaneme (za predpokladu Cy,,, = konst) vysledek

T —nb
S:nClen—+annV r

Som- 5.12
TO ‘/()—le+n Om ( )

Vysledek ziejmé vyhovuje pro vyssi teploty, nikoli pro T — 0.

Entropie idealniho krystalu

Predpoklad Cy,, = 3gR = konst pro idealni krystal s harmonickymi kmity (ktery, jak
vime, pro T'— 0 K nesouhlasi se skute¢nosti) déava pro energii rovnici tvaru Uy, (V,T) =
3qRT + Un(V), z niz plyne

T
S =n-3¢RIn — + n-Spy,. (5.13)
To

Vysledek je dobie pouzitelny pro vétsinu latek pii pokojové teploté a vyssich (pouzitel-
nost je stejnd jako u Dulongova-Petitova zdkona). Pro T'— 0 K zfejmé nevyhovuje.
Entropie Debyeova krystalu
Entropii Debyeova krystalu lze ziskat snadnou integraci:

S = 4ngRD(B) — 3ngR1In(1 — ™) (5.14)

Pro teploty ' — 0K je  — oo a plati pfiblizné D(f3) = %45_3. Odtud
4
Sigﬁmﬂﬁﬂy (5.15)

Vysledek velmi dobfe vystihuje termodynamické vlastnosti vétsiny realnych latek pro
T — 0K.

Entropie zaieni ¢erného télesa

Ze vztahu U = uV = o'VT* plyne Cy = (g—g)v = 40'V'T3. Rovnice pro totalni
diferencidl dS = 40'T?V dT + 30’T*dV je snadno integrovatelna: S = Sy + 50TV
Tento vzorec umoznuje zvolit integracni konstantu Sy = 0 v souladu s tfetim zdkonem
termodynamiky (kap.5.10.1). Koneénym vysledkem tedy je

4
S:§dﬁv (5.16)

spravny pro vSechny teploty bez omezeni.
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5.9 Termodynamické potencialy

Pti zavedeni entalpie jsme vyfesili problém prechodu mezi riznymi proménnymi. Od
proménné V' vyskytujici se ve vnitini energii U jsme presli k p tim, ze jsme provedli tzv.
Legendrovu transformaci, kterou jsme zavedli misto vnitini energie U(S, V') entalpii
H(S,p) = U + pV. Podobné muzeme vytvorit dalsi termodynamické potencialy,
vyjadiené v jinych proménnych:

volnou energii F(V.T)=U —-TS

Gibbsuv potencidl G(p,T)=F +pV =H -TS=U —-TS + pV.

Vyznam téchto potenciall je analogicky vyznamu vnitini energie U(S, V') pro adi-
abaticky izolovany systém (d@ = 0, tedy S = konst) nekonajici praci (pdV = 0, tedy
V' = konst). Jsou to vesmés stavové veli¢iny a jejich zmény vystihuji zmény tepla ¢i préace
(tedy dé&jovych velicin) pfi specidlnich déjich — takovych, pfi nichz jsou nezéavislymi
proménnymi jejich tzv. prirozené proménné.

znacka | pfir. prom. | nazev
F Vv, T volna energie, Helmholtzova funkce
G T, p Gibbstv potencial, volna entalpie
H p,S entalpie, (zastar. tepelny obsah)
U V.S vnitini energie

Zména AF volné energie F'(V,T) udava pti vratném izotermickém deéji (T = Ty =
konst) dodanou praci W (resp. zaporné vzatou vykonanou praci —W’ = W). Tato prace
se lisi o teplo vymeénéné s lazni teploty 7T od prace, ktera by se vykonala pfi vratném
adiabatickém dé&ji (S = Sy = konst) a kterd by byla rovna zméné AU vnitini energie
U(T,S).

Pokud pracujeme pfi konstantnim tlaku a nikoli objemu (napf. za atmosférického
tlaku), muze se ménit objem systému a konat tim praci; toto je typicka situace pro
chemické reakce. Pro takové pripady je vhodné brat jako nezavisle proménnou tlak p
a udavat zmény prace ¢i tepla zménou Gibbsova potencidlu G(p, T') ¢i entalpie H(p, S)
podle toho, zda jde o d€j izotermicky ¢i vratny adiabaticky.
<— Voln4 energie F je velmi vyznamné ve statistické fyzice, nebot jeji proménné V,T jsou vyhodné
parametry pii mikroskopickém popisu (pravdépodobnost typu exp(—%) ).
<— Gibbstv potencial ocenime v systémech s proménnym poctem Castic, tzv. otevienych systémech:
molarni Gibbstv potencial je pfimo roven chemickému potencialu.
€ Jiné ndzvy a znaceni:

,Volné energie F“ uziva CSN ISO 31-4; Kvasnica; Leontovi¢ se symbolem ¥; ,Helmholtzova ener-

gie“,  Helmholtzova volné energie* se symbolem A Moore, Bazarov; ,Helmholtzova funkce* pifipousti
i CSN ISO 31-4.

,Gibbsiv potencidl G* uzivad Kvasnica; ,,Gibbsova (volnd) energie“ Moore, Bazarov; ,volna ental-
pie“ Leontovi¢ se symbolem ®; ,Gibbsova funkce® je uvedena v CSN ISO 31-4.
€ Termin ,potencial“ je analogii k potencidlu v mechanice ¢i v poli; derivaci potencidlu podle (zo-
becnéné) souradnice ziskdvame intenzitu resp. (zobecnénou) silu.
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5.9.1 Magicky ctverec

Radu vztahti mezi termodynamickymi proménnymi a potencialy pro jednoduchy systém
si 1ze snadno mnemotechnicky zapamatovat z nasledujiciho magického ¢étverce:

1) Do rohti ¢tverce zapiseme V', T, p, S (jde o Velmi Tézko pamatovatelné Schémal)
2) Ke hrandm pfipiSeme v abecednim pofadi F', G, H, U
3) Magickou moc dodaji Sipky, sméfujici vzhiru (a urcujici pak znaménka vyrazi).

1. krok

S p

v

U

S

2. krok
Foop

G

H p

MAGICKY CTVEREC

v oo

U G

S H p

Magicky ¢tverec ndm pripomene nasledujici fakta a vzorce:

1. Stavova funkce je potencidlem, je-li vyjadiena v ,sousednich® stavovych promén-

nych:

F=F(V,T) G =G(T,p)

H=H(p,5)

U=U(S,V)

2. Diferencial potencialu je linedrni kombinaci (Pfaffovou formou) diferenciala jejich
proménnych (v rozich). Pro koeficienty této formy si dojdeme naproti. Jdeme-li
po Sipce, znaménko bude ,,+“, jdeme-li proti Sipce, bude ,,—*. Tedy:

dF = —pdV — SdT

dG = —SdT + Vdp

dH =V dp +TdS

a ,spojené véty termodynamické”

3. Ze zapisu diferencialti plynou rovnice

AU = TdS — pdV |.

M)V = —S5 |, apodobné

(3),~ 5 (%),

(3),-vi(3), -7

(%)V =T; (%)@ -

i

4. Diferencialy ad 2) jsou ovSem uplnymi diferencidly; musi proto platit podminky
integrability — Riemannovy-Cauchyovy rovnosti, vyjadiujici zaménnost v potradi
proménnych u druhych derivaci; zde se nazyvaji Maxwellovy vztahy:

(&%), = (&%),

(50),= (&%), | | (&5

), = (

AT AT\ _ _ (4r
Ap ) g AV )g AS

)

Priklad odvozeni prvni z rovnic zaménnosti druhych parcialnich derivaci F"

(%)V = (V,T) =

A —AFPWVT) _ —A%F —A2F

AT

AV — ATAV — AVAT = AV AT

A —AF(VT) _ (%%
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V magickém ¢tverci jde o dva trojuhelniky s jednou spole¢nou odvésnou (na niz
je potencidl, o jehoz druhé derivace jde); opét Sipky pfepon uréi znaménko.

4) Pro potencialy plati defini¢ni vztahy; Sipky opét urcuji znaménko:

H=U+pV U=F+ST F=G-Vp G=H-TS]|

5) Dalsi fantazii se meze nekladou.

5.10 Trteti zakon termodynamiky

5.10.1 Zakladni idea

Prvni zakon termodynamiky definoval teplo, druhy zakon zavedl teplotu a entropii.
Teplota je urcena absolutné, svym pocatkem i zptisobem méfeni (¢innosti vratného
Carnotova cyklu), a jedina libovile spociva ve velikosti mérné jednotky. Ta byla sta-
novena hodnotou 273,16 K pro teplotu trojného bodu vody; tim bylo zajisténo, aby se
rozdil teplot jeden kelvin co nejméné lisil od dosavadniho jednoho stupné Celsia. En-
tropie vsak je definovana jen diferencidlné tim, ze pro vratné déje plati d@) = T'dS.
Je tedy dana az na aditivni konstantu Sy, ktera se neprojevi ani v diferencialu, ani
pfi rozdilech entropii. (Naproti tomu jednotka entropie je dana jednoznacéné, zvolime-li
jednotku teploty, protoZe jejich sou¢in musi davat jednotku energie.)

Treti zdkon termodynamiky v jedné ze svych formulaci (Planck, Falk) odstrariuje
tento nedostatek tim, ze stanovi absolutni hodnotu entropie: zhruba feceno, pfi teploté
absolutni nuly je entropie rovna nule.

Jiné, historicky starsi formulace tfetiho zdkona termodynamiky popisuji fyzikalni
déje pri teplotach 7' — 0K a poukazuji na nedosazitelnost teploty 7' = 0 K kone¢nym
poctem krokt.

5.11 Formulace tretiho zakona termodynamiky

Jak jsme jiz zminili pfi zavedeni entropie, neméli mnozi fyzikové entropii radi; jeji bez-
prostifedni neméritelnost jim byla tézko pfijatelnou. Uprednostriovali proto formulace

7

obsahujici jen pfimo méftitelné veliciny, ze soucasného hlediska ted(y vgrazy s diferenci-
95

aly ¢i derivacemi entropie. Tak z Maxwellovych vztaht vime, Ze (5 - g—g . ze
(g—s) = — (‘%) . Experimenty vSak ukazuji, ze oba tyto vyrazy se blizi nule pro tep-
/)T p

lotu klesajici k absolutni nule. Pro T — 0 se tedy entropie S stava nezavislou na p,V,
pro vratné zmény je AS — 0 pro T — 0.

Nernstova formulace (1906) rika:
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Nernst: Pro teplotu klesajici k absolutni nule probihd vratny izotermicky dej beze
zmeny entropie; pri absolutni nule, tj. T = 0, splyvd vratna izoterma s adiabatou.

Planck ve své formulaci z r. 1930 dopliuje navic, ze pro 7' = 0 je i S = 0; jinymi
slovy:

Planck: Izoterma T = 0 chemicky cisté latky splyva s vratnou adiabatou S = 0.

Dtivod k omezeni se na cisté latky je jasny: entropie smési dvou rtznych latek by
byla vétsi nez soucet entropii téchto latek nesmichanych, a to pravé o smésovaci entropii,
kterou pozname v rozboru Gibbsova paradoxu. Zde vSak vznika vzapéti dalsi potiz —
co je vlastné ta ,chemicky c¢ista latka“? Vétsina prvka kolem nas se vyskytuje ve vice
izotopech, a prvky i jejich slouceniny tedy predstavuji z tohoto hlediska jesté velmi
pestrou smés!

Dalsi nutné omezeni bylo na krystalickou latku, a to na jeji nejstabilnéjsi krystalickou
modifikaci. Amorfni latky (napf. sklo) pfedstavuji metastabilni, nikoli stabilni formy
a maji proto nutné vyssi (tj. nenulovou) entropii. Z praktického hlediska je vSak toto
omezeni velmi nepfijemné tim, ze prechod na stabilnéjsi krystalickou modifikaci probiha
pri nizsich teplotach velmi pomalu.

& Napi. pod 18°C je stabilni modifikaci cinu nikoli onen leskly kov zndmy z letovani (krystalujici
v &tvereéné soustaveé s hustotou p = 7,3.10% kg/m?), ale Sedavy prasek p = 5,7.10% kg/m3, krystalujici
v krychlové soustavé, tzv. cinovy mor. Pokud ho neznate v zimnich meésicich z kazdodenniho zivota, je

<— Pro poctivost je nutno dodat, ze jsou i jiné, chemicky ¢isté latky, jejichz entropie pro T — 0K
neklesd k nule, napf. oxidy uhelnaty CO a dusnaty NO. Oba maji v zédkladnim stavu dvé mozné

struktury s téméf identickou energii (v kvantové terminologii téméf degenerovany zdkladni stav); pro
nulovou entropii je vSak nutné, aby zakladni stav — stav s nejnizsi energii — byl opravdu jen jediny.

Témto praktickym i teoretickym obtizim celi Falk (1959) nasledujicim pfistupem:

Falk: Energie a entropie libovolného fyzikdalniho systému maji kaZdd oddélené svou
nejmenst hodnotu, kterou lze normovat k nule.
Je-li energie minimalni, je 1 entropie minimadlni.

Obréacena véta neplati; na jednoduché mechanické systémy mtzeme nahlizet jako na
soustavy s nulovou entropii, ale pfitom s rtiznou energii.
<— Pro jesté vétsi poctivost se pfizname, Ze ve statistické fyzice nékdy védomé studujeme i systémy,
majici zdkladni stav degenerovany (tj. existuje vice nez 1 stav o téze, nejnizsi energii), napf. rizné
modely magnetickych m#izi. Tam samozfejmé je entropie zdkladniho stavu (tj. systému pii 7' = 0)
nenulova. Jisté vSak citime, ze to neni ,popfenim® tfetiho principu v pravé vysloveném znéni.
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5.11.1 Nedosazitelnost absolutni nuly

Realné latky maji tu vlastnost, ze pro 7' — 0 se nule blizi nejenom jejich entropie, ale
i jeji zmény resp. derivace. Protoze plati

o), -7 (). --(), o1
oT , T dp ), or »
je zfejmé, Ze zmény entropie lze snadno vyjadrit z pifimo méritelnych veli¢in. Experiment
vsak ukazuje, Ze tyto veli¢iny se rovnéz blizi nule pro T — 0; tim nam vsak klesa
efektivita postupii vedoucich k ochlazovani téles. Rovnéz ty modely, které jsme poznali
jako vyhovujici pro T" — 0, tj. zafeni cerného télesa a Debyetiv model pevné latky,
vykazuji Cy i C, ubyvajici k nule jako 7%,

Absolutni nule, tj. teploté 0K, se mizeme blizit, nemtzeme ji vSak doséhnout
kone¢nym poctem krokd. Uvédomime-li si, ze stav T = 0 splyva s S = 0, je ziejmé, Ze
ho nelze dosahnout izentropickym déjem ze stavu T' # 0 a tedy i S # 0.



