TERMODYNAMIKA

1. AXIOMATICKA VYSTAVBA KLASICKE TD

1.1. Zakladni pojmy

Soustava (systém) je ¢ast prostoru od okoli oddéleny sténou
— uzaviena - sténa brani vymeéné hmoty mezi soustavou a okolim
vers. otevirena (uzaviend i oteviena soustava miize vyménovat energii s okolim)
— izolovana — sténa brani vymeéné energie 1 hmoty s okolim

tepelné izolovana soustava = adiabaticka — nevymeénuje teplo s okolim

Faze — cast soustavy, ve které jsou jeji vlastnosti konstantni nebo se méni plynule.
Féazové rozhrani - vlastnosti soustavy se zméni skokem.
Soustava — homogenni - obsahuje pouze jednu fazi

vers. heterogenni

Termodynamicky déj - prechod soustavy z jednoho stavu do druhého.
Dé€j — reverzibilni = vratny - soustava prochazi velkym poctem stavovych zmén tak, ze co malé
zmén¢ okoli odpovidd o mald zména soustavy, soustava a okoli jsou stale
v rovnovaze. Reverzibilni déj lze kdykoliv zastavit a soustavu vratit zpét do
puvodniho stavu déjem opacnym.
— ireverzibilni = nevratny - velké zméné okoli odpovida velkd zména systému. Soustavu lze

vratit do vychoziho stavu, ale nelze to uskutecnit déjem presn€ opacnym.



Déj — izotermicky — konstantni teplota 7
— izobaricky - konstantni tlak p
— izochoricky - konstantni objem V'

— adiabaticky - nedochazi k vyméné tepla mezi soustavou a okolim

Velicina — extenzivni - zavisi na velikosti soustavy, napt. hmotnost, objem, energie,..
je aditivni, napt. m =m; +m .
vers. intenzivni - napt. tlak, teplota,..
Pievod extenzivni veli¢iny X na intenzivni — molarni X, = X/n
— mérna = specifickd Xy, = X/m

(vyjimka specificka vodivost)

Stavova veli¢ina, stavova funkce (funkce stavovych veli€in) - popisuji stav soustavy
AX - celkova (méfitelnd) zména stavové funkce X

dX — plny (totalni) diferencial funkce X, infinitesimalni zména X.

Vztah mezi AXadX:
konec
AX = IdX = Xkaneé. _Xpod
poc
AX pti kruhovém dé&ji:
AX = §dX =0 definice stavové funkce

Axiom - tvrzeni, kterd jsou ve shod€ s nasi zkuSenosti, ovSem nelze je dokazat.



1.2. L. véta termodynamiky

Slovni formulace

(1) Probiha-li v izolovaném systému jakykoliv d¢j, je celkova energie systému konstantni.

) Probiha-li v uzavieném systému déj spojeny s vymeénou energie mezi systémem a okolim,

pak zména energie systému je aZ na znaménko stejna jako zména energie okoli.

3) Nelze sestrojit perpetum mobile I. druhu, tedy stroj, ktery by konal praci bez dodavani

energie z okoli.

Energie soustavy v téchto formulacich = vniti‘ni energie U — celkova kinetickd a potencialni energie

Castic tvoricich soustavu, nezahrnuje kinetickou a potencialni energii, ktera souvisi s pohybem a

polohou soustavy jako celku.

Vnitini energie je stavovou funkci.

Systém mtize vymenovat energii s okolim ve formé prace W a tepla Q:

AU=Q+W

matematicky zapis L. véty TD

Préce a teplo nejsou stavovymi funkcemi.

Znaménkova konvence:

W, 0>0
-W,-0>0

systém praci ¢i teplo piijal

systém praci vykonal, teplo odevzdal

, , , . , * , . ,
Celkova prace W= Wy, + w Wi prace objemova, W prace neobjemova

Objemova prace obecné:

dWopi =

‘pex dV

Pex externi tlak, znaménko minus plyne z konvence:

pii expanzi (dV>0) plyn praci kona (d<0)

pti kompresi (dV<0) plyn préci ptijima (d#>0)



Pii reverzibilnim d&ji pex = psysum=p = dWopj =-p dV

Jouleiiv experiment, Jouletiv-Thomsoniiv experiment
- méfeni tepelnych efektl pii expanzi plynu do vakua
- zavér: vnitini energie idealniho plynu je funkci pouze teploty. nezavisi tedy ani na objemu, ani

tlaku

Entalpie H

Definice:

H=U+pV

Entalpie je stavovou funkci.
Pro¢ se zavadi?
dU=dQ+dW =dQ+dW —p_dV
je-liw =0adV =0
dU =dQ,

dH=dU+pdV+Vdp=dQ+dW -p dV+pdV+Vdp
je-liW" =0adp=0
dH =dQ,
= pfi d&jich probihajicich pfi konstantnim objemu a déjich probihajicich za konstantniho tlaku se

teplo stane stavovou funkci — dilezité v termochemii.

Pro ideélni plyn a izotermicky d¢j
dH =dU+d(pV), dU =0, pV =nRT =konst.
U
dH =0



Tepelna kapacita c

_dO
Obecn4 definice: c= a7 K™ ]

¢ - veli¢ina extenzivni, intenzivni veli¢inou je
specifickd (mérnd) tepelna kapacita cg, [K'kg' ]

molarni tepelna kapacita ¢y, [JK ' mol™ ].

Q atedy i ¢ zavisi na zptisobu provedeni déje:
- netyka se d&ju adiabatickych (Q = 0)
- neni definovana pro déje izotermické (napt. fazové prechody)

- je definovéna: tepelnd kapacita pfi konstantnim objemu cy a pfi konstantnim tlaku c,:

_ 99, _ Y _ (99, _ooH
Cy (6T)V (6T )V Cp (6T)p (GT )p'
Pro ideélni plyn
_dUu _dH

Cy=—7> C,=—
dr P dT

Mayeriiv vztah

~
Il
o

p,m - cV,m

Zavislost tepelné kapacity na teploté - nelze vystihnout obecnym vztahem, vyjadiuje se pomoci
mocninnych fad - napf.:

c,=a+bT+cT? +dT"

a, b, ¢, d - empirické konstanty

Pro idealni monoatomicky plyn

- z kinetické teorie idealniho plynu vyplyva vztah

3 . .
Crm= ER = cym je konstantni.



Aplikace I.véty TD na déje v uzavireném systému

1) Déj izotermicky 7 =konst. = d7'=0

Pro idedlni plyn: AU=0 = Q=-W = plyn kona praci na ukor dodaného tepla

Objemové prace pii expanzi z V' na V;

a) dej reverzibilni
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Objemova prace pri kompresi z objemu }; na objem V:

N\ \ ireverzibilni komprese

I[ll reverzibilni komprese

Prace systémem pfijata bude nejmensi

p/kPa

pfi reverzibilnim prab&hu.
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2. Déj izochoricky V' =konst. = dl=0 = dWy; =0
dU=dQ, =¢,dT =nc, , dT

T,
jestli-ze ¢, #£(T)  AU=0Q,=nc,,, [dT=nc, .(T,-T))

i

3. Déj izobaricky p =konst. = dp =0, pex=p
d9,=dH=c,dT =nc,,dT
jestli-ze c, #28(T) Q,=AH =nc, (T,-T))
Vs
AW =-pdV W =-p[dV =-p(,-V))

"



4. Déj adiabaticky - Poissonova rovnice adiabaty

Pro idedlni plyn
Pro reverzibilni dgj

separace proménnych

integrace v ur¢itych mezich

Poissonuv koeficient x

dO9=0=dU=dw
dU =c¢,dT

dw = ~DPidp. dv

cymdT =— % dV  diferencialni rovnice

Bdr o idy
conl = RIS

T

Crm N I RlIn 1)
T V,
P - defini¢ni vztah
CV.m

=x-1
CV.m CyV.,m
T V K-1
In—=%= ln[—‘J
T V,
TV =" = konst
pV"* =konst

! Poissonova rovnice adiabaty plati pro idealni plyn a reverzibilni d¢;!

Porovnani izotermy a adiabaty idealniho plynu
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