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Racionalni termodynamika™)

JaN KRATOCHVIL
Ustav fysiky pevnych ldtek CSAV, Praha

Klasickd termodynamika a termodynamika nevratnych procestt neposkytuje dostateCny ramec
pro popis obecnych disipaénich d&t. Nova teorie termodynamickych vlastnosti litek, kterd
se zaklada na Colemanové-Nollové koncepci raciondlni termodynamiky z roku 1963, odstranuje
nedostatky predchdzejicich teorii. Hlavni rysy této teorie jsou ilustrovany na ptikladech homogen-
nich termodynamickych systémi. Jako pfiklad nehomogenniho systému jc uvedena Colemanova
termodynamika materiala s vyhasinajici paméti. Je ukdzdno, z: Celemanovo-Nollovo pojeti
termodynamiky nezavadi zadny novy fysikalni princip, nové jsou jen logické vztahy mezi termo-
dynamickymi pojmy.

Rational thermodynamics

The framework of the classical thermodynamics and the thermodynamics of irreversible processes
does not allow for a description of general dissipation phenomena. The new theory of thermo-
dynamic behaviour of materials, based on Coleman-Noll concept of the rational thermodynamics
(1963), eliminates the difficulties of the previous theories. The main features of the theory are
illustrated by examples of homogeneous thermodynamic systems. Coleman thermodynamics
of matcrials with fading memory is discussed as an example of inhomogeneous systems. It is shown
that no new physical principle is introduced in Coleman-Noll thermodynamics. What is new in
its concept are logical connections between thermodynamic notions.
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Novd védecka pravda netriumfuje tim, Ze
presvédéi sté oponenty a otevre jim odi, ale
spise tim, Ze jeji opomenti makonec zemrou
a ryroste nova generace, ktera je s ni obeznd-
mera.

Max Planck

1. Uvod

Racionalni termodynamika vznikla jako logicky dusledek uplatnéni | racionalisac-
nich** tendenci v teorii termodynamickych vlastnosti tatek. Tyto tendence, tak jak
jsou pojimany v poslednich dvaceti letech Skolou prof. TRUESDELLA, se vyznaduji
snahou Gzce spojovat matematické a fysikalni mysleni a budovat racionalni zaklady
fysikalnich teorii, tj. kladou diiraz na jejich ptisné logickou a matematicky jasnou
vystavbu.

Zajem Truesdellovy $koly se soustfeduje na fenomenologické teorie, tj. teorie,
které pojednavaji o pfimych souvislostech pozorovanych jevil, aniZ se je snaZi vysvét-
lovat z casticového hlediska. Vychozi stanovisko mizeme vyjadfit Truesdellovym
citatem [1]: ,,It is pure illusion to think that learning all about tiny things first is the
path to knowledge about big things*. Véta nepopira existenci a uzite€nost &astic,
vyjadiuje pouze jistou skepsi nad vSemocnosti strukturalnich teorii. Fenomenologické
teorie se obejdou bez pfedpokladu o existenci ¢astic, pfesto dokazi vztahy mezi makro-
skopickymi jevy vyjadfit s postadujici pfesnosti.

Pokud pfijmeme uvedené tvrzeni o fenomenologické fysice za spravné, mizeme se
pokouSet z ramce celé fysiky vydé&lovat soubory zakladnich pojmi a poznatk,
formulovat je jako vychozi pfedpoklady — axiomy — a budovat fenomenologické
teorie jako nezavislé ucelené Gtvary. Je tak umoZnén jejich axiomaticky zpisob vy-
stavby, tj. z malého poftu co nejjednoduleji vyjadfenych pfedpokladit vie ostatni
odvodit ¢isté logickou cestou jako matematicka tvrzeni bez pouZiti nazoru. Odvolévat
se pii dikazu tvrzeni na nazor a pfitom hranice opravnénosti takovych dakazd nevy-
mezovat, coZ je ve fysice obvykié, to axiomatickou vystavbu zcela porusuje.

Jednota matematického a fysikalniho mysleni ve smyslu axiomatisace fysikalnich
teorii neni obecné fysiky uznavana. Vede je k tomu zkusenost, Ze¢ dosavadni fysikalni
praxe nesveédCi o UspéSich axiomatisace, a rovnéZz pochybnosti o uZiteCnosti takového
kroku ve fysice. K rozptyleni obou té&chto namitek a tim i1 k pfibliZeni smyslu ,.racio-
nalisatnich** tendenci ve fysice pfipomefime analogii z geometrie.

Zaklady Euklidovské geometrie byly zformulovany 300 let pf. n. 1. Av§ak geometrie
se vypracovala ke skutecné axiomatické formulaci az po 2200 letech, kdyz v roce 1899
HiBerRT publikoval axiomaticky systém Euklidovské geometrie v knize Grundlagen
der Geometrie [2]. Hilbertova préce se stala klasickym vzorem hlavné proto, 7e se
mu podafilo sestrojit axiomatiku geometrie tak pfirozend, ze jeji logicka struktura
je zcela prizradna. Jasné formulovana axiomatika umozZiiuje zkoumat, kam az lze
propracovat teorii, vyjdeme-li nikoli z Uplné axiomatiky, nybrZ jen z nékteré skupiny
axiomu, popt. nahradime-li nékteré axiomy jinymi, coZ je cesta ke zobeciiovani.
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V tom spociva také hlavni uZite¢nost axiomatické formulace. Zobeciiovanim lze
predkladat piirodé alternativy. O volbé nejlepsi alternativy pak musi byt rozhod-
nuto fysikalnim pokusem.

Piirovname-li geometrii pfed Hilbertem k vyvoji mechaniky kontinua pied rokem
1950, pak axiomatické budovani této mechaniky, na jehoZ rozvoji ma zasluhu
ptedevsim Truesdellova $kola, se k Hilbertové idealu s ispéchem pfibliZuje. V tomto
smyslu racionalni termodynamika, na jejimZ vzniku maji zasluhu pfedeviim Coleman
a Noll, znamena uspésny krok v rozvoji obecné teorie termodynamickych vlastnosti
latek a jeji axiomatisace.

2. Potieba nové formulace termodynamiky

V povale¢né dobé se ,.racionalisaéni* piistup uplatnil nejprve na poli nerelativistické
mechaniky kontinua. Znaény zajem o vybudovani solidnich, matematicky propraco-
vanych zakladd tohoto oboru vzbudila pfedev§im rozsahla price TRUESDELLOVA
The Mechanical Foundations of Elasticity and Fluid Dynamics, z roku 1952 [3],
v niz jsou shrnuty a podrobeny kritice prace z mechaniky kontinua publikované
do roku 1949. Uspéchy dosazené na tomto poli v nasledujicim desetileti prehledng
popsali TRUESDELL a NoLL v Handbuch der Physik 111/3 [4].

Pfirozenym $ir§im rdmcem mechaniky kontinua je termomechanika, nebot mecha-
nické zmény v latkach jsou obecné tepelné zavislé a vét§ina mechanickych jevl je
doprovazena tepelnymi efekty. Daldim duleZitym krokem tedy bylo nalézt k nové
formulované mechanice kontinua odpovidajici termodynamicky protéjsek. Termo-
dynamické teorie rozpracované do roku 1963 jej viak neposkytovaly.

Od pocatku tivah o termodynamickych vlastnostech latek lze rozeznat dva pfistupy:
jednak porovnani riiznych rovnovaznych stavii systémi, kde ptechod z jednoho stavu
do druhého je povazovan za ,vratny* nebo ,,quasistaticky** d¢&j, jednak studium
procesl vymény tepla a prace mezi systémy, tak jak skuteéné v pfirodé probihaji.
Zatimco druhy pfistup, ktery si zasluhuje ndzev termodynamika, zistal do neddvné
doby prakticky nerozvinut, prvni pfistup vedl k 0sp&8né, matematicky propracované
teorii, ktera je podrobné probirana v pfevazné vét§iné knih s titulem termodynamika,
i kdyZ daleko pfiléhavéjsi nazev by byl termostatika.

Abychom zdiraznili rozdil mezi obéma pfistupy, uvedeme mechanickou analogii.
UvaZujme hmotné ohebné lano kone¢né délky, upevnéné v koncovych bodech. Na
lano plsobi gravitaéni pole. Podle kritérii statiky lano zaujme takovy tvar, aby jeho
t87i5té€ bylo co nejniZe. Alternativné vyjadieno miZeme tvrdit, Ze prace, odpovidajici
libovolné virtualni vychylce z rovnovazného tvaru, je nulova. V druhé formulaci,
ktera je téméf ekvivalentni prvni, virtulni vychylka neodpovida skutecnému pohybu.
Slovo ,,virtualni‘‘ naznacuje, Ze jsme nepfihlédli k tak duleZitym faktorim skute¢ného
pohybu, jako jsou setrva¢nost, vnitini tfeni a odpor vzduchu. PonévadZ jsme se
zajimali o rovnovahu, nemuseli jsme uvazovat tyto faktory, pro pohyb tak dulezité.
V dynamice pohyb lana neni virtualni proces a jevy, které je mozné zanedbat a presto
dostat dokonalou teorii rovnovahy, nabyvaji na duleZitosti.
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V termostatice zastava ulohu analogickou virtualnim posunim pojem vratnych
nebo quasistatickych déjt, které nejsou nic jiného neZ oznadeni parametrického sou-
boru rovnovaznych stavi. Ponévadz skute¢né termodynamické dé&je téméf vidy poru-
$uji rovnovahu a jsou doprovazeny disipaci, je tfeba formulovat obecnéjsi zakonitosti,
nez jaké vystupuji v termostatice. Od obecnéjsich zakonitosti poZzadujeme, aby platily
za viech okolnosti, podobné jako v dynamice zadkony zachovani hybnosti a momentu
hybnosti se vztahuji na vSechny jevy v dynamice, at jsou vzdaleny od rovnovihy
hodn& nebo malo.

Pokus navrhnout teorii termodynamickych dé&b, tak jak skuteCn& v pfirodé
probihaji, lze nalézt v HADAMARDOVE pojednani o vlnach z roku 1903 [5]. Celkové
vnitinf energie U a celkova entropie S kone¢ného mnoZstvi plynu M jsou pokladany
za aditivni funkce, je7 {ze vyjadrit integraly

(1) szudM, Szfde.
M M

Hadamard pfedpokladal, Ze hustota vnitini energie u a hustota entropie s jsou vazany
s hustotou plynu ¢ kalorickou stavovou rovnici

(2) g(u,s,0) = 0.

Poznamenal viak, Ze spravnost statické stavové rovnice (2), kter je znama z termo-
statiky, neni experimentainé ovéiena pro plyny rychle se pohybujici. Nicméné& od dob
Hadamardovych se kalorické stavové rovnice (2) v dynamice plyndl uZiva, coz ma tu
vyhodu, Ze je mozné vyuZit pojmi a matematického aparatu znamého z termostatiky.
Predpoklad, Ze kaloricka stavova rovnice plati i pro obecny stav plynu, byva vyjadien
slovy: v infinitesimalnim objemovém elementu plynu jsou vzdy splnény podminky
rovinovahy, a to i v pfipadé obecného nerovnovazného pohybu (princip lokalni
rovnovahy).

Termodynamika nerovnovaZnych procesil, navrzend b&hem druhé svétové valky
a kratce po ni ECKARTEM, MEIXNEREM a PRIGOGINEM [6—8], v podstaté uZivd Hada-
mardovy koncepce na slozitéjsi systémy. Vychozim pfedpokladem této teorie je
existence kalorické stavové rovnice typu (2), kterou zapiSeme ve tvaru (uvaZujeme
pro jednoduchost systém, v némZ nedochazi k zmé&nam v chemickém sloZeni; tento
systém bude téZ vhodny pro srovnani s priklady popisovanymi v nasledujicich dvou
kapitolach)

(3) s = s{u, v),
v je mérny objem, v = 1/Q. Dale se ukazuje, Ze pro tlak p a teplctu T plati vztahy
-1
(4) p = o s(u,v), T = 9 s(u, v) | .
ov ou
Kombinujeme-li rovnice (3) a (4), dostavame zakladni vztah termodynamiky nevrat-
nych procest, zvany Gibbsiv vztah (5)

(5) Tds =du + pdv.
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Predpoklad lokalni rovnovahy, reprezentovany vztahem (3), je tedy vychozim
tvrzenim této teorie. Proto Hadamardovy pochybnosti zastavaji: plati statickd
stavova rovnice typu (3) i pro rychlé nerovnovazné zmény systému?

Castecnou odpoveéd na tuto otazku poskytuje kineticka tcorie plynii. Makrosko-
picky systém mizZeme nahradit molekularnim modelem, z kterého vSechny makro-
skopické vztahy vyplynou v principu jako disledek uréitého matematického postu-
pu. Dilezitym krokem v tomto sméru byla PRIGOGINOVA prace z roku 1949 [9].
Prigogine uzil pro mirné ziedény monoatomicky plyn Chapmanovy-Enskogovy
metody. Tento postup poskytuje fadu vztahi, které lze interpretovat jako vztahy mezi
makroskopickymi veli¢inami. PRIGOGINE [9] doSel k zavéru, Ze kaloricka stavova
rovnice ideédlniho plynu vyjde jako aproximace pfi prvém a druhém kroku Chapmano-
vy-Enskogovy itera¢ni metody, ale neplati jiz pfi tfeti iteraci.

Z Prigoginovych vysledkd Ize dojit k dvéma zav&rim. Prvnim je to, Ze termodyna-
mika nevratnych procestt ma za predpokladu o lokalni rovnovaze omezenou plat-
nost'), druhym to, Ze cile — nalézt termodynamické zakonitosti s rozsahem platnosti
zakont dynamiky — dosaZeno nebylo a je tfeba hledat jinou cestu.

Srovnani zakladnich pfedpokladt termodynamiky nevratnych procesi s vysledky
ziskanymi na molekuldrnich modelech nazna&ilo, kterym smé&rem se pii hleddni
cesty ubirat. Kalorickou stavovou rovnici, o kterou se termodynamika nevratnych
procest opira, bylo nutné nahradit obecné&jiim materidlovym vztahem. DostateCné
obecnou a pfesné axiomaticky formulovanou koncepci materidlovych vztaht poskytla
racionélni mechanika kontinua. Na jejim zékladé se podatilo CoLEMANOVI a NoOL-
LoVl [13] a jejich nasledovnikim formulovat termodynamiku s pfesnosti ,,moderni
geometrie®, kterd vytvafi jednotnou raciondlni teorii mechanickych a termickych
(nyni jiz i n&kterych chemickych a elektromagnetickych) jevi.

Racionalni termodynamika vychazi ze ¢tyf skupin predpoklada:

A. makroskopické pozorovatelné veli¢iny daného systému,
B. zakony zachovani,

C. obecné materialové vztahy (zobecnéné stavové rovnice),
D. zadkony omezujici obecnost materidlovych vztahi.

Vycet veli€in ve skupiné A udava, které ze slozitého komplexu jeviy vyskytujicich se
v pfirodé budeme brat v uvahu a které zanedbame (napf. v termodynamice plynh
jsou pozorovatelnymi veli¢inami objem, tlak, teplota, vnitfni energie, entropie,
vyména tepla s okolim). Tyto veli¢iny jsou vzajemn& vazany jednak zakony zachovani
B, které jsou spole¢né pro viechny uvaZované jevy (v termomechanice plynii jsou
to zdkony zachovani hybnosti, momentu hybnosti a energie, a uvazujeme-li difusi,
téZ zdkon zachovani hmoty), jednak materidlovymi vztahy C, v kterych jsou abstraho-

'y Aproximacni charakter principu lokalni rovnovahy neni oviem jedinou namitkou vici
termodynamice nevratnych procesit. Ucelenou teorii dosud tvo¥i jen linearni verse této termo-
dynamiky, representované napt. knihou pE Grootovou a Mazurovou {6]. RovnéZ proti dalsim
dv€ma dulezitym pilitdm termodynamiky nevratnych procesti, Onsagerovym relacim a Curieho
principu symetrie, lze vznést namitky [10—12].
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vany rozdily mezi latkami nebo skupinami latek (napf. materidlové vztahy u plynii
mohou vazat tlak, vnitini energii, entropii a vyménu tepla s asovymi funkcemi teploty
a objemu).

Charakteristické pro racionaini termodynamiku jsou axiomy D a jejich funkce
v teorii. (V tomto pojedndni vezmeme v dvahu jenom nejddlezit&jsi zakonitost —
princip entropie; prikladem dal$ich zakonitosti typu D jsou: princip nezavislosti mate-
rialovych vztahl na pozorovateli a symetrické vlastnosti latek.) V racionalni termo-
dynamice jsou vychozi materidlové vztahy Cnavrhovany v abstraktniformé. Axioma D
je pak vyuzZito k tomu, aby z téchto obecnych zavislosti byl vymezen tvar materialo-
vych vztahii, které jsou onim dilleZitym zobecnénim klasickych kalorickych stavovych
rovnic. Pravé tato nova koncepce materialovych vztahi, vystizena axiomy skupiny C
a D, umoznila pfekonat stroulost termodynamiky nevratnych procesi zpésobenou
piedpokladem lokalni rovnovahy.

Uvedeme nyni schéma racionalni metody v termodynamice. Na zakladé skupin
piedpokladi A a B je pfesné vymezen pojem termodynamicky déj; je definovan jako
mnoZina Casove zavislych funkci pozorovatelnych veli¢in, které spliiuji zdkony zacho-
vani B. Termodynamicky déj, ktery vyhovuje materidlovym vztahiim C, je nazyvan
ptipustny (admissible). Pozadavek D 7ada, aby kazdy piipustny termodynamicky
d€) splioval princip entropie vyjadfeny ve tvaru nerovnosti. Tento pozadavek vede
k hledanému omezeni obecnych materidlovych vztaha C.

Pokusime se uvedené schéma ilustrovat ve dvou tGrovnich. Nejdtive si pov§imneme
tfi jednoduchych homogennich systémi. UkaZzeme, Ze pro popis prvého z nich desta-
¢uje matematicky a pojmovy aparat termostatiky, druhy systém lze popsat v ramci
termodynamiky nevratnych procesi, tfeti systém vSak pFesahuje moZnosti obou
téchto teorii. Nékolik matematickych dikazii, které jsou pfipojeny, ma ukazat na
jednoduchych ptikladech myslenkové postupy typické pro racionalni termodynamiku.

Potom se budeme zabyvat nehomogennim systémem. Popiseme struéné hlavni
pfedpoklady a zavéry racionalni termodynamiky tzv. jednoduchych materialé s vyha-
sinajici paméti (simple materials with fading memory), navrzenou COLEMANEM
[t4, 15]. Colemanovy prace [14] a [15] byly prvnim rozsahlym a systematickym
pojednanim o racionalnj termodynamice a staly se vzorem vétSiny praci vénovanych
tomuto oboru.

3. Homogenni systémy
3.1. Klasicky termodynamicky systém

A. Pedpokladejme?) Ze pro téleso K je definovano $est funkci ¢asu ¢, jejichZ hodnoty
maji tuto fysikalni interpretaci®):

2) Axiomaticka povaha racionalni termodynamiky nese s sebou jeden, ne snad pro kazdého
sympaticky rys, ktery bychom mohli oznacit za jisty ,,sklon k formalismu®’; pracuje se schématem-
predpoklad, definice, véta, dikaz.

3) K zavedeni pojml teplota a entropie v racionalni termodynamice a jejich smyslu i v pfi-
padé nerovnovaznych stavi se vriatime v zavéru.
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V'=V(1) — objem t&lesa, P = P(t) — tlak, U = U(t) — vnitini energie, T = T(1),
T > 0 — absolutni teplota, S = S(¢) — entropie, Q = Q(t) — vyména tepla s okolim
za jednotku Casu,

B. Mnozinu skalarnich funkciV, P, U, T, S a Q, definovanych pro viechna ¢, nazveme
termodynamicky dé¢j v télese K, splituje-li zakon zachovani energie (zakony zachovani
hybnosti a momentu hybnosti jsou pro uvaZzovany systém trivialné splnény)

(6) U=9-Pv,;

tecka nad symbolem oznacuje ¢asovou derivaci.
Z definice termodynamického déje plyne, Ze k jeho {iplnému popisu staéi udat jen pét
funkci: V, P, U, Ta S; funkci Q pak dostaneme ze vztahu (6).

C. Specifické vlastnosti télesa K jsou charakterisovany tfemi materidlovymi funkcemi
F, P a §, které udavaji hodnoty F, P a S, jsou-li znamy hodnoty Va T:

(7) F=FVT),
(8) P =Py, T),
(9) S=58(vT);

volna energie (Helmholtzova volna energie) F = F(t) je definovana vztahem F =
= U — TS. (Ve vzorcich (7) az (9) jsou vinovkou odlifeny symboly funkénich vztahi
od hodnot téchto funkci, coz bude uZitetné v dalSich avahach.)

Tvrzeni obsazené ve vzorcich (7) aZ (9) vyjadfime slovy: termodynamicky stav
télesa K v Case t je udan hodnotami objemu a teploty v fase t.

Termodynamicky d&j v télese K nazveme pfipustnym, vyhovuje-li pro vechna t
materidlovym vztaham (7) az (9).

Pozndmka 1. Libovoln& zvolené dvojici funkci ¥(1), T(), jestlizZe —oo <t <00
a T > 0, odpovida jednoznaén& ureny pfipustny termodynamicky dg& v télese K.

Ditkaz: Jsou-li V(1) a T(t) zadany pro viechna t, zbyvajici funkce udavajici ptipustny
termodynamicky d¢j Ize jednozna¢né urit ze vztaht (7) az (9). Pfislusna tepelna
vyména Q pak plyne z rovnice (6).

Dodatek: Z poznamky 1. vyplyva, Ze v daném Case t+ miZeme libovoln& a nezavisle
volit n'ejen hodnoty funkci ¥V a T v tomto ase, ale 1 hodnoty jejich ¢asovych derivaci
V,V,..., T, T,..., abytsijisti, ze vZdy existuje aspoii jeden ptipustny termodynamicky
dgj, ktery této volb& vyhovuje. (Stai vyse v poznamce 1 nahradit V() a T(t) Tayloro-
vym rozvojem.)

D. KaZdy ptipustny termodynamicky d&j musi pro viechna ¢ spliiovat princip entro-
pie vyjadfeny nerovnosti

(10) S—-0/T=0.
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Termodynamicky d& je nazgvan vratny, spliiuje-li ve vztahu (10) rovnost pro
viechna t; termodynamicky dg&j, pro ktery v (10) plati ostra nerovnost, oznacime
za nevratny.

V bodech A—D jsme uvedli &tyfi skupiny vychozich pfedpokladii charakterisuji-
cich jednoduchy systém. Nyni uZijeme metody, kterou navrhli COLEMAN a NoLL [ 13],
a ukdZeme, jak pfedpoklad D omezuje pfedpoklady C.

Vypoéteme-li z materidlovych vztahti (7) Casovou derivaci F, uZijeme-li definice
volné energie a vztah (6) a dosadime-li do (10), ziskdme nerovnost

(11) QﬂlDV+HmﬂV+QﬂﬂDT+§MUTgO
lil4 eT

V nerovnosti (11) vystupuji jen Ctyfi velitiny: V, T, Va T. Podle dodatku k poznam-
ce 1 miiZeme v daném &ase hodnoty téchto veliin zvolit libovolné a nezavisle a vzidy
existuje pripustny termodynamicky dé&j, ktery této volbé vyhovuje. Na§ pfedpoklad D
je tedy ekvivalentni tvrzeni, Ze nerovnost (11) musi byt splnéna pro viecky takové
volby.

Abychom na3li nutné podminky k splnéni pozadavku D, vSimnéme si nejprve,
Ze nerovnost (11) Ize napsat ve tvaru

(12) F%$D+FM7QV+KMnﬂ§0.

Volime-li pro ¥, T'a T ur&ité konstantni hodnoty, funkce I(V. T, T) bude konstantou,
feknéme @, a axiom D vyZaduje, aby

(13) Fain-+ﬂuTﬂV+ago.

Tato nerovnost miize byt splnéna pro libovolné V tehdy a jen tehdy, je-li vyraz v hra-
naté zavorce nulovy. Z tohoto pozadavku dostavame tedy pro viechna V a T vztah
~ oF(V, T

(14) B, 1) = — SFT)
vV
Podobné& volime-li ¥, T a V konstantni a T libovoln& ménime, nerovnost (1]) je
splnéna tehdy, pokud pro vSechna Va T plati
eF(V, T)

(15) swomy = - (TD,

Ukazali jsme, Ze vyrazy (14) a (15) jsou nutnymi podminkami pro spinéni pfedpo-
kladu D. Jsou v$ak i postadujici, nebot z nich vyplyvé rovnost ve vztahu (11), a tedy
nerovnost (10) plati, pokud jsou splnény vztahy (14) a (15).
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Nage vysledky mizeme shrnout do tohoto tvrzeni:

Véta 1. Pro termodynamicky systém charakterisovany predpoklady A—D nejsou
funkce, udavajici materialové vztahy, nezavislé. Volna energie je potencialova funkce,
k niZ jsou tlak a entropic vazany vztahy (14) a (15). V nerovnosti (10) plati vZdy rov-
nost, tj. vSechny pripustné termodynamické déje v télese K jsou vratné.

Na§ zavér nepiekvapuje, vysledky jsou znamé z ulebnic termostatiky, ktera se
prevazné zabyva praveé timto typem systému. Je vSak zajimavé poznamenat toto: Jak
existence potencidlové funkce F, tak zjisténi, Ye studovany systém je idealni, tj.
viechny dgje v tomto systému jsou vratné (vyjadfeno slovy termostatiky: systém je
vidy ve stavu termodynamické rovnovahy), jsou disledkem velice specidlni volby
materidlovych vztahi (7) az (9). Jak uvidime v nasledujicich piikladech, zobecnime-1i
ponékud tyto vztahy, Zidné z uvedenych tvrzeni neplati.

3.2. Termodynamicky systém s disipaci

Jak jsme vidéli v pripadé klasického termodynamického systému, chovani v Case t
bylo uréeno hodnotami objemu a teploty v Case t [rovnice (7)—(9)]. Obecn& oviem
chovani systému v ¢ase t miize zaviset na tom, co se délo se systémem v minulosti,
tj. v Gasovém intervalu { — oo, ). V tom pfipadé mluvime o systému s paméti. Jedno-
ducha situace nastane, ovliviiuje-li chovani systému v Case ¢ jenom nedavna minulost.
Pak mizeme uzit Taylorova rozvoje a vliv paméti vyjadiit pritomnosti ¢asovych
derivaci v materialovych vztazich (podrobngjsi rozbor viz v knize [16], str. 51).

Zobecnéme proto ponékud nase predchézejici predpoklady. Ponechme A, B a D
beze zmény, ale misto C pfedpokladejme obecnési materidlové vztahy:

(16) F=FVV,T),
(17) P=PWV,V,T),
(18) S=SWV,T).

(Obdobn& by bylo mozné pfidat ve vztazich (16) aZ (19) ¢asovou derivaci teploty;
jde nam o ilustraci metody, proto takovy ptipad nebudeme uvazovat).

Stav systému v &ase ¢ je dan hodnotami funkci V, Va T v &ase 1. Hodnoty veligin
F, P a S nazveme rovnovaznymi, je-li ve vztazich (16) az (18) V = 0, tj. Fg =
= F(V, T) = F(V,0, T), P = Po(V, T) = P(V,0, T) a Sg = Si(V, T) = S(V, 0, T).
(Podle této definice rovnovaznosti jsme v klasickém termodynamickém systému pred-
pokladali, Ze veli¢iny F, P a S nabyvaly pouze rovnovaznych hodnot.)

Podobnym zpiisobem jako v odstavci 3.1 mOZeme zji§tovat, jakd omezeni klade
na vztahy (16) az (18) pfedpoklad D. Dosli bychom k nasledujicimu zavéru. (Dikaz
véty 2 je obdobou diikazu z prace [17].).

Véta 2. Pro termodynamicky systém charakterisovany pfedpoklady A, B a D a mate-
ridlovymi vztahy (16) aZ (18) volna energie a entropie nemohou zviset na prvni
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Casové derivact objemu. Volna energie je potencidlovou funkci, k nizZ jsou entropie
a rovnovazny tlak vazany vztahy

.y~ F0LT)
(19) Sy, T) = s
p _ R T)
(20) PV, T) = o

Volna energie viak neni potencidlovou funkci pro celkovy tlak P. Dodateény tlak P,
definovany vztahem P, = P(V,V, T) = P(V,V, T) — Py(V, T), musi spliiovat disi-
pacni nerovnost

(21) PV, V. TV £0.

Podle téchto vysledkil funkce volné energie jiz tedy neurCuje viechny termodyna-
mické vlastnosti uvazovaného systému, tak jak tomu bylo v prvém pfipadé. Doda-
te¢ny tlak v3ak neni zcela libovolny a musi spliiovat vztah (21). Vidime, Ze pro tento
systém existuji nevratné déje a jsou pro néj typické.

Hlavni pfedpoklady termodynamiky nevratnych procesit vak tento systém spliiuje,
nebof ¥ bylo vylougeno z funkci volné energie a entropie. Kombinaci rovnice S =
= S(V, T), definice volné energie a vztahu F = F(¥, T) dostaneme kalorickou stavo-
vou rovnici S = S(U, V), ktera je typem rovnice (3), platici pro cely systém. Podobné
z Sasové derivace F = F(V, T). vztahti (19) a (20) a definice volné energie plyne

coZ je Gibbstv vztah typu (5), pro na3 systém zapsany ve tvaru Casovych derivaci.

3.3. Termodynamicky systém s disipaci vy§§iho Fadu

Provedme v zobeciiovani predchizejiciho systému jesté jeden krok. UvaZujme systém,
ktery spliuje pfedpoklady A, B, D a materialové vztahy

(23) F=FV,V,V,T),
(24) P =PV, V,V,T),
(25) S=S(V,V,V,T).

Stav systému v &ase ¢ je udan hodnotami funkci ¥V, ¥, Va T'v &ase t.

Hodnoty veli¢in F, P a S nazveme rovnovaZnymi, je-li ve vztazich (23) az (25)
V=0a V=0, tj. Fp=F(V, T)= Fo(V,0,0, T), Py = Pg(V, T) = P(V, 0,0, T)
aSg =SV, T)=5(V,0,0,T). Omezeni, ktera klade na materialové vztahy (23)
az (25) ptedpoklad D, zap3eme do v&ty 3 (diikaz pro jeho rozsah neuvadime).

Véta 3. Pro termodynamicky systém charakterisovany pfedpoklady A, B, D a mate-
ridlovymi vztahy (23) aZ (25) volna energic a entropie nemohou zdviset na druhé
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casové derivaci objemu, tj. F = F(V,V, T), S = S(V, V, T). Volna energie je potencia-
lovou funkci v proménné T, k niZ je entropie vazana vztahem

o JF(V,V, T
(26) SV, v, T) = - LL@ H

Rovnovazna volna energie udava rovnovazny tlak vztahem

; oF(V. T)
(27) PR(V, T) = - - anﬂ i
Disipaéni nerovnost ma tvar
CF(V.V, T) . 3F(V.V, T) ., .
(28) CEp(V. V. T) | 2RV, T) +P,(V.V. V, T)V <0,

v oV
Fob=F—Fy aP,=P - Pg.

Funkce volné energie v tomto pfipadé€ ani neurCuje viechny termodynamické vlast-
nosti systému, ani nevede ke kalorické stavové rovnici [kombinaci vztahtt S =
=SV, V,T), F = F(V, V,T) a definice volné energie dostaneme pouze S =
= 5(U, ¥, V) a nikoliv S = §(U, V)]. Z &asové derivace F = F(V,V, T), definice
volné energie a vztaht (26) a (27) plyne misto Gibbsova vztahu rovnice

. . . 0F, . 0F, .,
2 TS =U + PR V- -2v- 22y,
(29) N v v

dodate¢né &leny —(0pF[V) V — (8F[dV) V vyjadtuji vnitini disipaci.
Na zakladé vysledk ziskanych na tfech uvedenych homogennich systémech
mulzeme dojit k tomuto zavéru. PovaZujeme-li tfi systémy za postupné aproximace

vvvvvv

systému sloZit&jsiho, lze prohlasit, Ze pokud je systém velice blizko rovnovahy, takze
viechny asové derivace v materialovych vztazich maZeme zanedbat [ piipad (7)—(9)],
systém vyhovuje pozadavkim termostatiky. Je-li systém dostate¢né blizko rovnovahy,
takZe stadi v materialovych vztazich brat v uvahu jen prvni ¢asovou derivaci [ pfipad
(16)—(18)], kaloricka stavové rovnice zlstava v platnosti. V tomto pfipad€ je moZné
uzit termodynamiky nevratnych procesu. Je-li v§ak systém dale od rovnovahy a vy3si
gasové derivace nabyvaji na dileZitosti [ ptipad (23) —(25)], kaloricka stavova rovnice
neplati a systém nelze popsat ani jednou ze dvou uvedenych teorii. Tyto vysledky jsou
v kvalitativnim souhlase se zavéry PrRIGoGINOVYMI [9], které byly ziskany na zakladé
kinetické teorie plyni.

4. Termodynamika jednoduchych materiali s vyhasinajici paméti

V predchazejici kapitole jsme se zabyvali pouze homogennimi systémy. Obecné v§ak
termodynamické systémy nemusi toto omezeni spliiovat. V nehomogennim pfipadé
se pozorovatelné veli¢iny (pfedpoklad A) nevztahuji k systému jako celku, ale
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charakterisuji termodynamicky d&j v jednotlivych bodech systému. Funkce, které
popisuji veliCiny nehomogenniho systému, budou zaviset nejen na Case jako v pfe-
deslé kapitole, ale budou téz funkcemi mista. Jako ptiklad termodynamiky nehomo-
gennich systémii uvedeme CoLEMANOVU teorii jednoduchych materiald s vyhasinajici
paméti [ 14, 15].

Nejprve si povsimneme pojmu ,,jednoduchy* material. Pfedstavme si téleso, jehoz
body zaujimaji v pocateénim &ase polohy X. Pohyb t&lesa (tj. jak jeho pfemisténi,
tak i zménu tvaru) popiSeme vektorovou funkci x = x(X, 1), kde x udavéa polohu
bodu X v ¢ase t. Rekneme, 7e téleso je z jednoduchého materialu, je-li jeho termo-
dynamické chovani ovlivnéno jen nejjednodusiim aspektem pohybu, tj. jeho prvnim
gradientem,

(30) F(X, ) = {;? x(X.1).

Ve vztahu (30) je F obecn& nesymetricky tensor druhého fadu, nazyvany deformaéni
gradient (téz distorse). (Systémy popsané v kapitole 3 jsou specialnim typem jedno-
duchych materiald, nebof u téchto systémi pohyb vystupoval jen ve tvaru V = ¥V, det F,
kde V, je pocatecni objem a F vzhledem k homogennosti systémt nezavisi na poloze X;
podobné latky popisované klasickou mechanikou kontinua jsou jednoduché materijaly,
nebot tensor deformace popisujici jejich geometrické zmény je uréen symetrickou
Casti tensoru F).

S pojmem ,,pamét** jsme se setkali jiZ v kapitole 3; jak jsme vidgli, souvisi s definici
termodynamického stavu. Pritomnost ¢asovych derivaci objemu v materidlovych
vztazich (16) az (18) a (23) aZ (25) znamenala, Ze stav v ¢ase ¢ nebyl udan pouze
hodnotami objemu a teploty v Case t, ale zavisel téZ na priibéhu funkce objemu
v okoli t.

Nyni bude vliv paméti popsan tplngji. U jednoduchych materialt s paméii je
stav systému v ¢ase ¢ v bod€ X dan dvojici funkei [F(X, 1), T(X, 7); —o0 < 7 < £],
kterou nazveme teplotné-deformaéni historii v bod& X. (Struén& budeme historii
oznalovat [F', T'].) Materidlové vztahy jsou potom vyjadfeny jako funkcionaly
této historie.

..¥Yyhasinajici* paméf je Castym specialnim typem paméti, ktery souvisi s relaxac-
nimi efekty v materidlech. Jde o ptipad, kdy chovani materidlu je siln&ji ovlivnéno
udalostmi v blizké minulosti neZ udalostmi davno minulymi; materil ,,zapominé“.“)
To znamend, Ze u jednoduchych materiald s vyhasinajici paméti je chovani v &ase ¢
siln€ ovlivnéno hodnotami funkci F(X, 7) a T(X, ) pro 1 blizké nebo rovno ¢ a tento
vliv slabne pfi T — — oo0. Pfesné vymezeni pojmu vyhasinajici pamét podali COLEMAN
a NoLL [18, 19]. Nebudeme se jim blize zabyvat, ponévad? vyZaduje pon&kud sloZi-
t&j8i matematicky aparat (uZiva pojmu Hilbertovych prostort). Soustfedime se jen na
kvalitativni rysy Colemanovy termodynamiky [14, 15].

4) Oviem ne viechny latky maji tuto vlastnost, napf. nékteré zmény u plastickych materidlt
s ¢asem nevyhasinaji.
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Ctyti skupiny pfedpokladit — A aZz D — maji pro jednoduché materialy s vyhasi-
najici paméti nasledujici tvar.
A. Uvazujme téleso K o celkové hmoté M, jchoZ body budeme oznacovat pocatecni-
mi polohami X. Predpokladejme, Ze pro téleso K je definovano osm funkci X a ¢,
jejichZ hodnoty maji tyto vyznamy: x = x(X,t) — poloha bodu X v Case t,
6 = o(X, t) — mechanické napéti (jde o Cauchyho tensor napéti [4]), b = b(X, t) —
hustota objemové sily (sila, kterou plisobi vngjsi prostfedi na jednotku hmoty télesa K
v bodé X, napf. sila vyvoland gravitaci), u = u(X, t) — hustota vnitfni energie
(vnitini energie télesa K je dana vzorcem (1)), ¢ = q(X, f) — tepelny tok (mnoZstvi
tepla, které prestoupi jednotkovou orientovanou plochou v bodé X za jednotku &asu),
r = r(X, t) — hustota absorpce tepla (mnozstvi tepla dodaného z vngjiiho prostiedi
a absorbovaného jednotkovou hmotou télesa K v bodé X za jednotku &asu), s =
= s(X, t} ~ hustota entropie (entropie télesa K je dana vzorcem (1),), T = T(X, 1),
T > 0 — absolutni teplota.

B. Mnozinu funkei x, 6, b, u, q, r, s a T, definovanych pro viechny body télesa K
a pro viechna ¢, nazveme termodynamicky dé€j v télese K tehdy a jen tehdy, spliuje-1i
tyto zdkony zachovani:

zakon zachovani hybnosti —

(31) ox — dive = gb,

kde ¢ je hustota télesa K v bodé X v Case ¢;
zdkon zachovani momentu hybnosti —

(32) cs=0",

kde o' je tensor transponovany k tensoru ¢ (vztah (32) vyZaduje, aby ¢ byl symetricky
tensor);

zakon zachovani energie —

(33) ou — Sp(oL) + divq = or,

kde L = grad x a Sp znadi stopu soudinu tensori o a L.
Z definice termodynamického dg&je plyne, Ze k jeho uplnému popisu stadi udat Sest
funkei: x, o, u, q, s a T. Zbyvajici dvé funkce b a r jsou uréeny vztahy (31) a (33).

C. Predpokladejme, Ze material télesa K je jednoduchy material s vyhasinajici paméti.
V takovém pfiipadé je material v bodé X charakterisovan ¢tyfmi materialovymi
funkcionaly &, &, 7 a 2, které udavaji velitiny f, s, o a q, je-li zndma historie [F, T*]
v bod€ X, tj.

(34) f=%F,TY,
(35) s = P(F, T,
(36) o =7J(F,TY,
(37) q=2F,T).
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Ve vztahu (34) f = f(X, t) piedstavuje hustotu volné energie definovanou vztahem
f = u — Ts. O funkcionalech #, &, 7 a 2 predpokladame, Ze spliuji Colemantiv-
Nolliav princip vyhasinajici paméti [ 14]°).

Termodynamicky d& nazveme piipustnym v télese K, vyhovuje-li materidlovym
vztahéim (34) az (37) pro vSechna X v K a vSechna 1.

D. Pro kazdé t a viechny body X v télese K musi kazdy pfipustny termodynamicky
déj spliiovat princip entropie vyjadieny nerovnosti

(38) 05— [or|T — div(q/T)] 2 0.

Vztah (38), nazyvany v raciondini termodynamice Clausiusova-Duhemova nerovnost [20], je
analogii nerovnosti (10), upravenou pro nehomogenni systémy. V Clausiusové-Duhemové nerov-
nosti oba ¢leny v hranaté zavorce vystupuji misto Q/Tv nerovnosti (10); or/ T je pfirastek entro-
pie za jednotku ¢asu zpisobeny absorpci zdfeni a div (q/7) je entropie odpovidajici tepelnému
toku g. Nerovnosti (38) a (10) nejsou v3ak ekvivalentni. Clausiusova-Duhemova nerovnost je
pozadavek silnéjsi, nebot z nerovnosti (38) plyne (10), ale nikoliv naopak.

Podobné jako v pfedchazejicich prikladech Ize Colemanovym-Nollovym postupem
nalézt nutna a dostadujici omezent materiadlovych vztaht C, kterd vyplyvaji z poza-
davku D. U jednoduchych materiald s vyhasinajici paméti vede tento postup k tivaham
ponékud rozsahlejdim. Shrneme proto do ¢tyf bodl jen zdkladni Colemanovy vy-
sledky [14. 15].

1. Funkcionaly udavajici materialové vztahy (34) az (37) nejsou nezavislé. Hustota
volné energie je potencialem v zobecnéném smyslu, k némuZ jsou mechanické napéti o
a hustota entropie s vazany vztahy

D v
39 6 =J(F, T) = oF| = F(F.,T)].
o ey = - P s
DT

Operatory D/DF a D/DT pfedstavuji derivace vzhledem k hodnotdm funkci Fa T
v dase 1. pokud ostatni historii v otevieném intervalu —oo < T <t neménime.
Fysikaln& feCeno, tyto operatory zjistuji chovani funkcionalu volné energie pfi
nahlé zméné deformadniho gradientu F nebo teploty T v Case t (podrobngji viz [15]).

Jestlize funkciondl # je redukovan na pouhou funkéni zavislost f = f(F, T).
vztahy (39) a (40) piechazeji ve znamé termostatické vztahy, které jsou nehomogenni
obdobou (14) a (15).

3y Coleman v pojednanich [14] a [15] vySel z ponékud obecnéjsich materidlovych vztahi:
kromé historie [F!, T'] pfedpokladal jesté zavislost na grad 7. Tuto zavislost pro zjednoduseni
vynechdvime. Material popsany vztahy (34) az (37) v8ak tim ztraci dulezitou fysikalni vlastnost;
z rovnice (37) plyne, ze tepelny tok nezdvisi na gradientu teploty.
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2. Necht symbol &%(... IF) predstavuje prvni Frechetiiv diferencial funkcionalu %,
ktery odpovida piirGstku I', a poloZme

(41) y= — %Sﬁ(F’, T |F, T') .

Fysikalni smysl Frechetova diferencialu je v tom, Ze vyraz — Tv pfedstavuje rychlost
prirtistku hustoty volné energie, jestlize funkce F a T skokem nabyvaji v ¢ase t nulo-
vych hodnot, pFi¢em? historie kromé& udalosti v &ase ¢ zlistava nezménéna, tj. Freche-
tav diferencial pfedstavuje chovéani funkcionalu volné energie, kdyZz d& v case ¢
prudce zastavime.

Uzitim vztahu (41) pii vypoctu ¢asové derivace hustoty volné energie. z definice
hustoty volné energie a z vyrazii (39) a (40) dostaneme

(42) Ts =i — o 'Sp(eL) + Tv.

Gibbsiiv vztah (5) plyne z (42) jeding, je-li v = 0 (&len —o~ 'Sp(olL) pFechazi ve
tvar pv, je-li dostadujici charakteristikou deformace systému mérny objem v =
— v, det F); v hraje dlohu vnitini disipace (srovnej vyraz (29)). COLEMAN [14] ukazal
7e vZzdy musi platit

(43) v

IV
o

3. Z Colemanovych Gvah plyne relace

(44) qg.grad T = —pT?v.

4. Coleman ve svém pojednani [ 14, 15] také vySetfoval, kdy v ramci jeho teorie plati
kaloricka stavova rovnice, jejiz existence je vychozim pfedpokladem termodynamiky
nevratnych procesii. Jeji platnost zjistil ve ¢tyfech pfipadech.

a) Pro materialy, jejichZ chovani neni ovlivnéno historii, takZe v jejich materialo-
vych vztazich funkcionaly pfechazeji ve funkce (o tomto pfipadu jsme se jiz zminili
v poslednim odstavci k prvému Colemanové vysledku).

b) Pro viechny jednoduché materialy s vyhasinajici paméti, pokud jsou ve stavu
termodynamické rovnovahy.

Kromé trividinich pfipadi a) a b) existuje kalorickd stavové rovnice pro viechny
jednoduché materialy s vyhasinajici paméti:

¢) v limité nekonecné pomalych d&ji (zpomalovéni termodynamického déje pro
danou historii [F, T'] se matematicky vyjadii tim, Ze funkcim F(X, 1) a T(X, 1) je
rovnomérné roztahovana Sasova osa 71; jde o pfesné matematické vyjadieni obvykle
blize nedefinovanych réeni ,,quasistaticky* nebo ,,blizky rovnovéze“);

d) v limit& nekonein& rychlych dgjii (pfi tomto déji se skokem méni hodnoty
F(X,7) a T(X, 1) v &ase T = t a ponechdva se beze zmény jejich prabéh v intervalu
-0 < T < t).
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Typickym materidlem, jehoZ chovani je popsano Colemanovou termodynamikou
jednoduchych materiald s vyhasinajici paméti, je sklo. Je-li vystaveno dostateng
pomalym zménam, dosahuje stavll blizkych rovnovaze a ma vlastnosti kapaliny,
ktera vyhovuje zdkontm klasické hydrodynamiky. Pfi nahlych zménach se sklo chova
jako isotropni elasticky material, jehoz elastické konstanty vSak zavisi na jeho pred-
chozi tepelné-deformacni historii. V obou limitnich pfipadech sklo spliiuje kalorickou
stavovou rovnici, ale vyrazy pro hustotu vnitini energie, ktera v této rovnici vystupuje,
jsou pro rychlé a pomalé dé&e kvalitativng odlisné a kromé& toho jsou ovlivnény
pfedchozi historii skla.

CoLEMANOVA-NoOLLOVA myslenka [13], ktera nafla své plné uplatnéni v Colema-
nové pojednani o termodynamice jednoduchych materiald s vyhasinajici paméti
[14, 15], byla v nasledujicich letech zna&n& rozpracovéna, zobecnéna a aplikovana
v fadé obort.

O zobecnéni a propracovani axiomatiky se zaslouzili hlavné CoLEMAN, MIZEL,
GURTIN a WiLLIAMS [21 —27]. Termodynamika materiald s paméti [28], ktera byla
formulovana na zaklad€ jejich praci, nent jiZ omezena plivodnim Colemanovym pied-
pokladem, Ze materialy jsou jednoduché a jejich paméf vyhasind. Racionalni termo-
dynamiku s vnitfnimi parametry navrhli CoLEMAN a GURTIN [29]. Colemanova-
Nollova pojeti bylo téZ uzito v relativistické termodynamice [30, 31].

Prvni rozsdhlé uplatnéni nasla racionalni termodynamika v teorii vin. (Tato teorie
je dodnes intensivné rozpracovavana, viz kapitolu 4 v [10] a napf. [35].) V sérii
praci [32, 33] CoLEMAN a GURTIN uZili COLEMANOVYCH vysledk® [14, 15] v teorii
Sifeni vin v materialech s paméti (pojmu vlna je uZito ve smyslu Sifeni singularni plochy
prostfedim). Autorim se podafilo rozsifit teorii $ifeni singularnich ploch (referat
o této klasické discipln& viz napf. v [34]) na piipad nelinedrnich materiali, u kterych
existuje disipace. Zajimavy vysledek je napf. uréeni tzv. kritické amplitudy.

Podle klasické linearni akustiky se rovinna vina §ifi prostfedim s neménici se ampli-
tudou. Z praxe oviem vime, Ze slaby zvuk Casem zanika, kdeZto silny se muZe Sifenim
zesilovat. V klasickych akustickych pojednanich jsou tyto dva jevy studoviny oddé-
Iené. Podle teorie, ktera bere v uvahu linearni disipaci, vSechny zvuky béhen $ifeni
vyhasinaji. Na druhé stran¢ nelinearni dynamika plyni, kterd nebere v tvahu disi-
bere v Uvahu jak disipaci, tak i jevy nelinearni. Na jejim zakladé Ize urdit kritickou
amplitudu. Rovinna vlna s amplitudou men3i, nez je kritick4, vyhasina, nebof disipace
pfevazuje, u aplitud vétsich neZ kriticka vina po ¢ase exploduje, nebot efekt nelineér-
niho zesilovani prevladne.

Obdobnych Gspéchil bylo dosaZeno v nedavné dobé i v jinych oborech. Zasluhu
na vypracovani racionalni teorie difuse ma ptedeviim Bowen [36], MULLER [37],
DorIA [ 38] (viz téZ kapitolu 5 v [10]). Novy termodynamicky pistup se téZ uplatiiuje
v teorii chemickych reakci [39 —41] (viz téZ kapitolu 6 v [10]) a pfi popisu viskoplas-
tickych materiala [42—45]. Pokus rozsifit racionélni termodynamiku na elektro-
magnetické jevy je popsan v neddvnych pracich CoLEMANOVYCH a DILLOVE [46,
47] a Mc CARTHYHO [48].
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TruesDELL napsal dva kratké pfehledné Elanky o racionilni termodynamice:
,, Thermodynamics of deformation [49] a ,,Thermodynamics for beginners* [50].
Novému pojeti termodynamiky v&nuje téZ jednu kapitolu knihy [51] a &ast svého
prispévku v knize ,,Topics in nonlinear physics‘ [1] KnizZné je racionalni termodyna-
mika zpracovana jen v publikaci ,,Rational thermodynamics* od TRUESDELLA [10].
Pro jeji polemickou formu neni ovSem mozZné tuto knihu pokladat za udebnici.
Ctenaf se v ni totiZ nejen poudi o racionalni termedynamice, ale miiZe ziskat praxi
i v kvétnatém zpisobu, jak potirat své ideové odpuirce (viz kapitolu 7 v [10]).°)

Pozoruhodné je, Ze racionalni termodynamika nenalezla dosud vieobecného uznani
mezi fysiky (daleko poetng&jsi okruh piiznived méa v oboru mechaniky). Oviem jeji
seriosni kritiku nenalezneme; v ostatni termodynamické literatufe neni jeji existence
brana v uvahu. Podle mého ndzoru pficinou neni, 7Ze by racionalni termodynamika
nepiinasela hlubsi a obecnéjsi pohled na termodynamické vlastnosti latek, ale jejimu
rozsifeni vadi spiSe netradi¢ni p¥istup a silna zavislost na pomérné sloZitém matema-
tickém aparatu. Rovnéz jeji aplikace na obory, které jsou ponékud bliz§i k soucasnym
hlavnim zajmum fysikil, pochazeji az ze zcela nedavné doby.

5. Zavér

Teplota, entropie a ostatni pozorovatelné veli€iny vystupuji v racionalni termodyna-
mice jako primitivni, tj. blize nedefinované pojmy. Definice téchto pojmu se stavaji
dalezit&jSimi aZ pfi aplikaci teorie a pfi srovnani jejich vysledkii s expcrimenty.
Matematicka teorie, za kterou je racionalni termodynamika povaZoviana, se viak
bez téchto definic obejde. Diilezité pro ni je jen matematicky charakter veli¢in (tj. zda
b&Zi o skalary, vektory, tensory) a jejich omezeni daliimi predpoklady.

Poviimnéme si proto ponékud blize poymu teplota. V termostatice se obvykle
povaZuje za primitivni (tj. pfimo ziskany ze zkuSenosti) pojem rovnovahy. Na jeho
zaklad¢ je pak definovana teplota. Tato teplota ma oviem smysl jen tehdy je-li systém
v rovnovdaze. Postup zvoleny v racionilni termodynamice je pozmé&nén. Za primitivni
je pokladan pojem teploty vyjadiujici nasi zkuSenost, Ze télesa mohou byt rtizné tepla
(podobng jako mohou byt napf. riizn& dlouh4) a pojem rovnovaznych hodnot velicin
nebo vyznam slov ,,blizky rovnovaze* jsou pojmy definované (viz definice rovnovaz-
nych hodnot nésledujici za rovnicemi (16) az (18) a (23) az (25) a poznamku k pfi-
padu c) ¢étvrtého Colemanova vysledku). Oviem neni to nutny postup. Jak ukazali
GURTIN a WILLIAMS [24], v racionélni termodynamice lze definovat teplotu na za-
kladg jinych primitivnich pojmi, jako je vyména tepla a entropie a jistych pozadavka
regularity. (Alternativni zptisob definice teploty a diikaz jeji existence i mimo rovno-
vahu podal MULLER [52].) Navic GURTIN a WILLIAMS ukazali [24], vedeni pozadav-
kem symetrie, Ze mtize mit smysl zavést v t&lese dvé teploty; kontaktni teplotu a téle-

8y Uvedené literarni odkazy zdaleka nepfedstavuji Gplny prehled praci o racionalni termo-
dynamice; maji slouzZit zdjemcim jen jako hlavni zachytné body.
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sovou teplotu. Zhruba fedeno, kontaktni teplota odpovida pfenosu tepla vedenim
a t&lesova teplota souvisi se zaFenim. Obecné tyto dvé teploty nemusi byt stejné.

Pokud se ty¢e smyslu pojmu teplota i mimo termodynamickou rovnovahu, pozna-
menejme jesté toto. Teplota je méfena za rlznych extrémnich podminek, napf. jeji
pribéh v razové viné vyvolané vybuchem, v pracovnim cyklu vybusného motoru aj.
V téchto ptipadech nejde o situace, které by bylo moZné nazvat rovinovazné nebo
blizké rovnovaze, tak jak by to vyZadovala termostaticka definice teploty. Teplotni
funkce T(f) nebo T(X, t) vystupujici v racionalni termodynamice jsou povaZzovany
za veliéiny, které by mély representovat &iselné Widaje oznaCované nazvem teplota,
jeZ byly ziskany i za téchto extrémnich sitvaci.

RovnéZ pojmu entropie lze pfisoudit smysl mimo rovnovahu (viz kapitolu 1
v [10]). Z energetické bilance (6) Ize usoudit, k jakému vykonu PV a jaké zméng
vnitini energic U vede vyména tepla s okolim Q. Zkusenost viak ukazala, e nem-
Zeme ménit teplo v praci a vnitfni energii libovolné rychle. Existuje pro kaZdy systém
pii dané teploté T charakteristickd limitni hodnota L, kterou nelze pfekrocit, tj.

(45) U+ PV< L.

Entropii je pak mozno definovat (aZ na aditivni konstantu) bez zfetele na rovnovahu
vztahem S = L|T. tj.

. ‘L
(46) S(1, 1,) zj - dt.
o 1

Existuji v3ak pochybnosti, zda pfepis principu entropie (45) na tvar nerovnosti
(10) (u nehomogennich systémi jde o nerovnost (38)) vede k dostatecné obecnému
popisu nevratnych d&ji. K obecnému principu entropie (45) je totiZ v nerovnosti
(10) [a podobng i v (38)] pfidan pfedpoklad, Ze tok entropie je roven vyméné tepla
s okolim za jednotku ¢asu, délené absolutni teplotou, tedy poznatek pfevzaty z ter-
mostatiky’).

Pro toto tvrzeni neni oviem obecného ditkazu. Spise je zde sledovana osvéddena
cesta fysikalnich teorii: na zakladé omezeného souboru pozorovanych jevil je podan
navrh na uréitou zakonitost. Ptame se, zda tato zakonitost, zbavena zakladny, z niz
byla odvozena, ma SirSi platnost, tj. zda vysvétli dalsi jevy a nékteré nové piedpovi.
NavrZeny princip entropie skute¢né vedl k uspokojivym vysledktiim v fadé special-
nich pfipadd nevratnosti. Vieobecnou platnost v§ak nema. Jak ukazuje teorie difuse
a chemickych reakci, je tteba v nerovnosti (38) ptedpoklad S, = Q/T doplnit [37],
popf. pozménit [52]. Pozoruhodné je téz, Ze entropickd nerovnost, kterou lze ziskat
z kinetické teorie plynti [10], neni totozna s Clausiusovou-Duhemovou nerovnosti
(38).

z pfedchézejiciho vyvkladu je patrné, Ze racionalni termodynamiku neni mozné

) Ptipomeiime, 7e § -~ & .t & i, kde .S"e je vyména entropie s okolim za jednotku ¢asu a S,-
je produkce entropie za Jednolku ¢asu. Pfredpokladame-li Se = Q/'T, potom ze vztaht (6) a (45)
plyne princip entropie ve tvaru $; = 0.
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povaZovat za definitiviné formulovanou teorii. Spife se podoba matematické staveb-
nici, kde pravidla hry jsou stanovena, ale stavebni prvky (tj. pfedpoklady) miZeme
ménit. Timto zplsobem lze vytvaret alternativy, zkoumat jejich logické diisledky,
porovndvat je s vysledky pozorovani a tak v duchu hilbertovské tradice hledat nej-
vérndjsi zobrazeni pfirodnich d&ja.
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CSAV a doc. dr. J. Kvasnicovi, CSc., z Matematicko-fysikdini fakulty University Karlovy za
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