Termodynamické potencialy, stavové rovnice
1. Zakladni uvahy

z =z(X,y) — pouze dv& proménné jsou nezavislé

Lze i jinak:
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V termodynamice existuji tplné diferencialy riiznych stavovych funkci. Pfitom za nezévisle
proménné lze brat rizné dvojice proménnych. Mé&me napiiklad funkci F, kterou I1ze chépat
jako funkci bud’ proménnych x,y, nebo x,z. Jeji uplné diferencialy pak jsou:
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V obou vztazich mame P ale neni to totéz. V prvnim ptipadé je to pii konstantnim y
X

a ve druhém pfti konstantnim z. Oba vztahy (3) radéji pfepiSeme na tvar

dF:(a—FJ dx + oF dy
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Vime-li, ze d @je Uplnym diferencidlem, ktery lze zapsat ve tvaru
d® = P.dx + Q.dy (6)

kde P a Q jsou znamé funkce, zavislé na x a y, potom z definice uplného diferencidlu plyne,
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2. Definice termodynamické funkce

(7)

Termodynamicka funkce = stavova funkce
Je jich nekone¢né mnozstvi, nebot’ zname-li jednu, potom kazda funkce této funkce je rovnéz
termodynamicka (stavova).

Kromé p,V, T je to vnitini energie U, entalpie H = U + p.V a entropie S = %

3. Volna energie (Helmholtzova funkce)

I. véta termodynamiky: 0Q = dU + W (8)
W = pdV =-dU +T.dS (9)

Izotermicky déj: T' = konst. a dostavame

W =-d(U -TS)=—dF, kde F=U~-TS  (10)



To znamena, Ze nekonecné mala prdace = nekonecéné malé zméné volné energie.

Volna energie ma vyznam potencidlni energie (ale plati pouze pro T=konst)

4. Gibbsova volna entalpie
G=F+tpV=H-TS=U+pV-TS (11)
5. Maxwellovy relace
Vyjdeme z prvni véty:
o0 =dU + pdV

(12)
T.dS =dU + p.dV

Kazda z termodynamickych funkci U H,F a G mlZe byt vyjadiena jako funkce libovolnych
dvou nezavisle proménnych p, V,T a S. Jinymi slovy, p,V,T a S spolu souvisi pomoci dvou
vztahl: stavové rovnice a vyrazu 7.dS = dU + p.dV. Vypocteme Uplné diferencialy
termodynamickych funkci: z posledniho vztahu urc¢ime

dU = T.dS - p.dV (13)

a z dal$ich zndmych vztaht ur¢ime

dH = dU + p.dV + V.dp = T.dS + V.dp (14)
dF = -SdT - p.dV (15)
dG = -S.dT + V.dp (16)

kde dU = T.dS — p.dV

Na zaklad¢ vztahu (7) dostavame
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Ctyfi posledni vztahy mezi derivacemi jsou tzv. Maxwellovy vztahy.

5. Termodynamické potencialy.

Ze vztahu dU = T.dS — p.dV plyne, ze T a p hraji roli zobecnénych sil, chapeme — li vnitini
energii U jako energii potencidlni, vyjadienou zobecnénymi soufadnicemi S a V, tj.

U = U(S,V). Z toho divodu nazyvame U(S, V) termodynamickym potencidlem. Tento nazev
vsak je platny pouze tehdy, je-li U vyjadieno pomoci S a V. Pfi vybéru jinych proménnych
jsou termodynamickym potencidlem jiné stavové funkce. Entalpie H je termodynamickym
potencialem pfi vybéru proménnych S a p, volna energie F pii T'a V' a Gibbsova volna
entalpie G pii proménnych 7 a p.

6. Jiny tvar pro diferencialy vnitini energie, entalpie a entropie.
V nékterych technickych aplikacich ndm vyhovuji jiné tvary diferencialii dU, dH a dS, nez

jsou vyrazy dU = T.dS —p.dV, dH =T.dS +V.dp a T.dS =dU + p.dV.
Vyjdeme z ptedpokladu, Ze U = U(T, V). Potom dostaneme

dU:(a—Uj dT+(a—Uj dV:CVdT+(a—Uj dv (18)
oT ), v ), v ),

Ze vztahu T.dS = dU + p.dV a pravé ziskaného vztahu (18) dostaneme

as =Y Py AL LOUN Py (19)
T T T |r\av), T

Chépeme — 1i S jako funkci 7 a V, dostaneme

A A
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Srovname — li tento vztah se vztahem ptfedchazejicim, dostaneme:

T \oT), BVTTOVTp e

Druha z téchto rovnic vede za pouziti Maxwellova vztahu (G_Sj = (a—pj k rovnici
av ), \aT),
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Ktery umoznuje pfepsat rovnici (18) na tvar

op
dU=C.dT+|T| £ | —=plav
v { (aTjV p} (23)

Podle definice je C,, = (g—;{j . Z posledniho vztahu s uvazenim, Ze
vV

T.dS = dU + p.dV dostaneme

dS:d_U+£dV:CV£+ l(a_UJ +£ 1 (24)
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Vzhledem k tomu, Ze entropie je funkci 7a V, tedy ze S = S(T,V), dostaneme

dsS :(O_Sj dT+(a—Sj dVv (25)
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Porovname-li (24) a (25), dostaneme
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Druhou z téchto rovnic miizeme pomoci Maxwellova vztahu (—Sj :(Z—?j pfevést na
vztah
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kterd umoznuje ptepsat (23) na tvar

dU =C,dT + T(a—pj —pldV 28
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Analogické vypocty pro diferencial entropie a entalpie vedou ke vztahtim
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dH = C,dT + {V : T(Z—Zj }dp
p

pficemZ v poslednim vtahu je podle definice C, = (3—?) .
p

Jestlize jako nezavisle proménné vezmeme T a p, potom bude diferencial entropie roven
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