Termodynamika - principy



Obsah prednasky

 Vysveétleni zakladnich pojmu
termodynamiky, prace a teplo
* 1. a 2. termodynamicky zakon

* Vysvetleni vztahu mezi entropii a
neusporadanosti termodynamickeho
systému, Boltzmannuv princip



Termodynamika - fyzikalni obor,
zabyvajicl se premenami energie v
makroskopickych systémech.

Rozvoj: 19. stoleti - parni stroje, vybusné
motory, turbiny.

Zacatkem 20. stoleti - Zaklad fyzikalni
chemie

Klic k pochopeni zvlastnosti zivota -
nerovnovazna termodynamika



TERMODYNAMICKY SYSTEM -

jakekoliv makroskopicke teleso (statisticky
soubor cCastic, v 19. stol. kentinuum)

Izolovany systéem nemuze se svym okolim vyménovat
energil a castice.

Uzavieny systém nemuze vyménovat ¢astice, energii
ano.

Otevreny systém vymenuje castice i energii.

Izolovany termodynamicky system musi dospéet do
rovnovazného stavu, v nemz se makroskopicky nemeni.

Existence zivych systému je neslucCitelna se stavem
termodynamicke rovnovahy.

ZIVE SYSTEMY JSOU SYSTEMY OTEVRENE



Zakladni pojmy

VeliCiny, které termodynamicky systém v rovhovazném
stavu popisuji, se nazyvaji stavove.

K uplnému popisu termodynamickeho systému je nutny
urcity soubor stavovych veliCin.

Tyto veliCiny jsou uvadeny do vzajemného vztahu ve
stavovych rovnicich.

Nejjednodussi tmd. system: idealni plyn.
Stavova rovnice idealniho plynu:

p.V=nR.T

[Pa, m3, mol, J.K-'.mol", K]



Reverzibilni (vratny)-dej:

Prochazi-li systém posloupnosti rovnovaznych stavd,
které se od sebe liSi pouze nekonecné malymi rozdily
hodnot stavovych veliCin, hovorime o reverzibilnim
(vratném) degji, protoze pri “zméné znaménka” téchto
rozdilu se muze posloupnost téchto rovnovaznych stavu
realizovat v opacném sledu.

Ireverzibilni (nevratny) déj

Kruhovy déj: poCatecCni a konecCny stav systému jsou
totozné

Znamenkova konvence: Teplo i praci prijimanou
systémem povazujeme za kladneg, teplo systemem

odevzdavané a praci systémem konanou povazujeme za
veliCiny zaporné.



Prace termodynamického systemu

Objemova, téz mechanicka, prace tmd. systému (“prace
pistu”):
w=p Ik

Elektricka prace:
W=Q.U
- Prace nutna pro prenos elektrického naboje Q mezi
misty o potencialovem rozdilu U

w= 1
- Prace potrebna k tomu, aby se zvetsilo nebo zmensilo
mnozstvi chemicke latky o . pri chemickeé reakci.

Jje chemicky potencial.

Chemicka prace:



Dalsi dulezite veliciny:
Termodynamicka (Kelvinova, absolutni) teplota je veliCina
umerna stredni kineticke energii jedné castice idealniho

(jednoatomového) plynu, definovana vztahem:

Vnitrni energie systému je soucet kinetickych energii
vsSech Castic, ktere tvori system, a potencialnich energii
vzajemnych interakci téchto Castic.

Teplo (tepelna energie) je ta Cast vnitrni energie
systemu, kterou si mohou vymenit tmd. systémy s
ruznymi teplotami a ktera se neméni v praci.



1. TERMODYNAMICKY -ZAKON

(formulace zakona zachovani energie
uzivana v termodynamice):

B-w+Q dU = dW + dQ

Cteme napr.: Vnitini energie systému se zvysi o préci, kterou vykonalo
okoli na systému, a o teplo, ktere system z okoli prijal.

Vnitfni energie je stavovou veliCinou, teplo a prace nejsou



2. TERMODYNAMICKY-ZAKON

2. Termodynamicky zakon (definice entropie S):

Lze ukazat, ze pro systemy, které mohou vymenovat teplo se svym
okolim, plati:

dS = dQ/T (T je teplota)

Celkova entropie jakéhokoliv izolovaného termodynamického systému
(dQ = 0) ma tendenci rust v ¢ase, dokud nedosahne maximalni
hodnoty, .

dS = 0.

Tento zakon ur€uje “smér” procesu probihajicich v pfirodé a je jednim z

Vig Wiiwv /S

dS =0
Plati pouze pro vratné procesy.



Entropie-a neusporadanost

Entropie S termodynamického systému zavisi na poctu riznych
moznych mikroskopickych usporadani Castic (mikrostavu), které vedou k
temuz pozorovanemu makroskopickemu stavu termodynamickeho
systemu. Entropie systemu je vyssi, je-li mikroskopicke usporadani
systému vice neusporadané a nepravidelné.

Ludwig Boltzmann odvodil vzorec vyjadrujici tuto skuteCnost:
S=kinW

Kde W je poCet mikrostavu, které mohou vytvorit dany makrostav

k je Boltzmannova konstanta (k = R/N, = 1,38.10-2 J.K-")

S je stavovou funkci.

Odvozeni vySe uvedenéeho vzorce je zdlouhavé a relativne obtizne. V
dalsi casti prednasky bude podano je ponekud zjednodusené kvalitativni
vysvetleni.

Predpoklad dalSich uvah: celkova energie Castic a jejich pocCet v
systému se nemeni.
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- Pokus s kulickami

. *Kulicky mohou byt rozliSeny pomoci pismen nebo zustat
nerozliSeny.

*\V/ krabici od bot narysujeme cCaru, rozdelujici jeji dno na dve stejné
poloviny.

*Krabici zatfrepeme, a pak zaznamename rozmisteni kuliCek.

~+Zjednoduseni: zabyvame se pouze polohami kulicek, jejich hybnost
nebo energii nebereme v uvahu.



MAKROSTAY 1: |eesescee| 1

Podéet mikrostava: 1

ascorr] |

MAKROSTAY 2: |eescsee |e |

Podet mikrostavi: 6

lABCDE |F ] lABCDF |E ]l 1ABCEF |D |

l AaBDEF |C ] lacpeEr | B 1 I1BCcDEF |A |

MAKROSTAYV 3: |seee |o= |

Podet mikrostava: 15

laBCD | =

] LaBCcE | DF ] LaeDE | cF ]
LacDE | BF ] I BECcDE | AF ]l LaBcCcF | DE ]
| ABDF |cr ] lacDr | BE 1 | eBcDF | AR |
LABEFR |c ] LAacEFR | BD ] LBCEF | AD ]
L ADEF | BC ] | BDEF | AC ] LcDEF | AB ]
MAKROSTAV 4: [cee [eeoe ]
Podcet mikrostavua: 20
LaBc | DEF ] | aeBD | cEF ] 1ABE | coOF ]
LaBr |CcDE ] | aAcD | BEF ] | acE | BEDF ]
| acF |BDE ] [aDE | BCF 1 | ADF | BCE ]
Larr |BCD ] I BCD | AEF 1 | BCE | ADF |
LecF |ADE ] | BDE | ACF ] |LeDpFr | aCcE ]
L BEF | ACD ] [cbE | aBF 1 | <cDoF | ABE |
LcEF | ABD ] IDEF | ABC |
MAKROSTAV 5: |ee |oveoe 1

Podet mikrostava: 1S5

MAKROSTAY 6: |e |ooeoeoes |

Podfet mikrostava: 6

MAKROSTAV 7: | |ooeoese]

Podfet mikrostava: 1




Néekolik terminu ze-statisticke
fyziky:

» fazovy prostor (,dno krabice")

* burika fazového prostoru (,polovina dna krabice®)

« obsazovaci Cisla (,pocCty kuliCek v jedné nebo druhé poloving®)
* rozdélovaci funkce

« mikrostav a makrostav

Véty (axiomy - soudy, jejichz pravdivost je predpokladana a ovérena
praxi):

» Pravdépodobnost vzniku kteréhokoliv ze vS8ech moznych mikrostavu
je stejna.

* Vizolovanych systémech se s nejvetsSi pravdépodobnosti realizuje
makrostav, ktery je tvofen nejvétsim poctem mikrostava.

« Pocéet mikrostavu, které realizuji tentyz makrostav, se nazyva
statisticka pravdépodobnost (P).

 Makrostavy se od sebe liSi svymi obsazovacimi Cisly.



Gay-Lussacuv pokus:

(prubéh nevratného déje v idealnim plynu)

A) Nadoba je rozdélena na dvé Casti. V jedné z nich se nachazi
stlaCeny idealni plyn v rovhovazném stavu.

B) Do prepazky udelame otvor, plyn expanduje do druhé Casti
nadoby - probiha nevratny de;.

C) Po uplynuti (relaxacniho) ¢asu se v obou Castech nadoby
ustaluje tmd. rovnovaha.



Mezi obema myslenymi pokusy
existuje analogie:

Soubor it ST

probiha prechod z probiha pirechod z poc.
makrostavu 1 do ~ stavu (A) do konecéného
makrostavu 2 stavu (C)

roste statisticka pravdé- « proces je nevratny
podobnost

usporadanost se snizuje- — roste ENIROPIE
-roste neusporadanost

systém dosahuje maxima «— ENTROPIE dosahuje
neusporadanosti maxima
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