I. Termodynamika homogennich procesu

V této kapitole se budeme zabyvat jednoduchym ptikladem racionalni termo-
dynamiky télesa sloZzeného z tekutiny, jehoZ vlastnosti se méni pouze s Casem
(probiha v ném homogenni proces). Téleso je tedy uniformni, tj. gradienty viastnosti
v ném jsou nulové. Vysledky této kapitoly slouZi spiSe k demonstraci zakladnich
ptedstav racionalni termodynamiky; realistictéjsi modely budeme diskutovat
pozdgji. To neplati o prvnim zde diskutovaném modelu A, ktery dava typickeé vy-
sledky klasické rovnovazné termodynamiky a umoziuje tak ptimé srovnani nového
a klasického pojeti. Takové srovnani provedeme ve ¢l. 4, kde budeme téZ diskutovat
fyzikalni interpretaci vysledk.

2. PRIMITIVNI POJMY,
OBECNE A KONSTITUTIVNI PRINCIPY?2!-177.140,19.22

Cilem v této kapitole je popis homogennich procest v uniformnim télese sloZzeném
z tekutiny (tj. plynu nebo kapaliny), ktery vyméfiuje s okolim teplo a objemovou
praci. Neuvazujeme viak vyménu hmoty, radiaci a vng&jsi (napf. gravitatni) nebo
inercialni sily. Vysledky této kapitoly vyplynou téZ jako specialni pfipad obecnéjsich
materiald (¢l 24,42,47); napf. bude zfejmé, pro¢ v tekutinach v homogennich
procesech postacuje k popisu napéti pouze tlak.

Motivovani uvedenou fyzikalni pfedstavou, zavedeme nasledujici primitivni
pojmy: Cas t a est funkci ¢asu

Vi, Uk S, PO, TW. 00) 1)

poskytujicich hodnoty objemu V, vnitfni energie U, entropie S, tlaku P, teploty T
a vymény tepla s okolim za éasovou jednotku Q; ptitomsstale T > 0, V > 0. Fyzikalni
vyznam téchto a priori na télese zavedenych veli¢in je dan jejich nazvy; v racionalni
termodynamice definujeme takové primitivni pojmy jen co do matematickych
vlastnosti (skalary, funkce, pozitivnost ¥, T). K vybéru primitivnich veli¢in (zvIaste
teploty a entropie) se vratime ve ¢l. 4.
Obecné postulaty, které v termodynamice této kapitoly pouzijeme, budou

— 1. véta termodynamiky ve formé nasledujici bilance energie

U=0- PV, (2.2)
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kde tecka predstavuje ¢asovou derivaci (u Q je sou¢asti oznaceni). Volbou vhodné
vztazené soustavy nemusime v této bilanci uvaZovat kinetickou energii, a také
ostatni bilance (hmoty, hybnosti a jejiho momentu) jsou trivialné splnény (srv. obec-
n&jsi bilance v kap. II).

— I1. véta termodynamiky ve formé& nasledujici entropické nerovnost

2
T

i(Z.l)

N

v

(2.3)

Kone¢nym cilem aplikace termodynamiky je nalezeni n&kterych funkci (1)
v konkrétnim pfipadé télesa a materialu v ném (napf. P(r), Q(t), atp.). K tomu vSak
obecné postulaty (2), (3) zfejmé nepostacuji, coZ je zpiisobeno tim, Ze plati pro libo-
volné materialy (oviem v ramci teoric homogennich procesi v této kapitole). Musime
mit proto dalii vztahy mezi velicinami (1) charakterizujici rozdily mezi jednotlivymi
materidly — konstitutivni rovnice. Ty predstavuji matematicky model realného
materialu, ktery zdraziiuje ty jeho rysy, které nas v aplikacich zajimaji (v této ka-
pitole opét v ramci teoric homogennich procesit). Misto ,,matematicky model*,
fikame téz ,,materialovy model”, ,idealni material®, nebo prosté ,,material®, na rozdil
od ,realné¢ho materialu®. Mnoh¢ specialni pfipady konstitutivnich rovnic jsou uZ
davno znamy (stavové rovnice, Fickiv a Fourieriiv zakon atp.), aviak racionalni
termodynamika navrhuje obecny postup konstrukce takovych matematickych
modelt pomoci konstitutivnich principii. Ty zobechiuji éetné zkulenosti pfi navrho-
vani zminénych specialnich konstitutivnich rovnic (a obracené nové, napf. na za-
klad€ empirie navrzené konstitutivni vztahy by mély byt s konstitutivnimi principy
v souhlasu). Pfedvedeme nyni tento postup na pfipadé termodynamiky homogen-
nich procesi.

Proces ¢&i déj v t&lese 1ze ztotoznit s funkcemi (1) (obvykle pro vSechna realna t,
nebo aspon pro ¢asovy interval jeho existence), a stav télesa v okamziku ¢ pak pred-
stavuje hodnoty t&chto funkci (1) v tento okamzik. Termodynamicky proces defi-
nujeme jako proces vyhovujici (2). Splnéni bilance (2) zajistime tim, Ye 0 dopocitame
na zakladé ostatnich funkci

Vyména tepla Q totiz zavisi i na okoli télesa, takZe je principialng nastavitelna.
Konstitutivni rovnice budou potom pfedstavovat relace mezi veli¢Ginami (4) a (5).
Prvni dvé funkce (4) nazveme termokineticky proces a hodnoty zbylych funkci (5)
nazveme odezuva.

(2.1} 1.177.19.22

Pro tento pripad Truesdell® entropii (pro kterou razi nazev ,calory*) definuje pomoci
horni meze rychlosti, se kterou maze téleso ménit teplo ve vniténi energii, aniz by se konala prace. 1. vétu
termodynamiky formuluje jako existenci této meze a odtud dostane nerovnost (3).
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Konstitutivni princip determinismu homogennich procesii tvrdi, ze odezva v pfi-
tomny okamzik je urena termokinetickym procesem v minulosti a pfitomnosti
(. minulymi a pfitomnymi hodnotami T, V; odezva je tedy urcena jen vlastnostmi
télesa). Jak uvidime pozdgji (1. 16), je tato formulace diisledkem obecngjsiho principu
determinismu (tvrdiciho, Ze odezva Cistych latek je uréena poli deformace a teploty
v minulosti a pfitomnosti) a predpokladané symetrie materialu (na jejim zaklad@
se da definovat tekutina, u které lze deformaci vyjadfit pouze hustotou, tj. pro
uniformni t€leso s konstantni hmotou — jeho objemem; viz &l. 24).

Konstitutivni princip paméti specifikuje vliv minulosti termokinetického procesu
na odezvu, a tim blize uréuje matematickou povahu konstitutivnich rovnic. Zde se
budeme zabyvat nejjednodussim pripadem kratkodobé paméti — diferencidlni
paméti: termokineticky proces omezime derivovatelnymi funkcemi (4) a rozvineme-li
je v Taylorovy fady kolem pfitomného okamziku ¢ do minulosti, vidime, e vliv
pfitomnosti v konstitutivnich rovnicich Ize vyjadfit hodnotami T, V v okamzik ¢
a vliv. minulosti hodnotami derivaci termokinetického procesu V.1,V atd.) v pfi-
tomny okamzik t. Konstitutivni rovnice téchto tzv. materidlii diferencidlniho typu
pak formulujeme jako derivovatelné funkce v takovych proménnych. Poznamenejme,
Zze existuji i jin¢ druhy paméti, napf. vyhasinajici pamé&t (pozn. 16.2), a vysledky
zde uvedené lze ziskat i za obecngjsich predpoklada®!-!”.

Kone¢né konstitutivni princip (¢i spise pravidlo) ekviprezence zabranuje, abychom
v teto obecné formulované uloze bezdivodné nepreferovali tu & onu veli¢inu
z odezvy (5): pozaduje, aby nezavisle proménné byly u viech odezev vybrany stejné.

Vedeni témito konstitutivnimi principy, navrhneme nasledujici ¢tyfi typické
materialové modely, liSici se rozsahem diferencialni paméti:

A. tekutina bez paméri ma konstitutivni rovnice

U=0WVT)), P=PVT)), S=38VT) (2.6)
B. tekutina s paméti vic¢i objemu ma konstitutivni rovnice
U=0WV.T), P=PVVT), S=SWVVT) (2.7)
C. tekutina s paméti vy3siho Fadu vici objemu ma konstitutivni rovnice
U=UWVV.VT), P=PVVVT)., S=SWVVT) (2.8)
D. tekutina s paméti vic¢i objemu i teploté ma konstitutivni rovnice
U=UOWVV,TT), P=PVVTT), $=5VV.TT) (2.9)

Zde jsou T, Vkladna a V, V, Tlibovolna realna &isla.

Samoziejmé v aplikacich toho kterého modelu se miize ukazat, e oblast nezavisle
proménnych, kde model ma prakticky vyznam je mnohem uZsi, ale to u neni
predmétem teorie (sr. ¢L. 1). :

Termodynamicky proces (tj. funkce (1) vyhovujici (2)) konzistentni s vybranym
materialovym modelem, budeme nazyvat pripustny termod ynamicky proces (v ptipadg,
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Ze material je uz zadan, budeme ¢asto tikat jen ,proces“). Libovolna volba termo-
kinetického procesu jednozna¢né urcuje n&jaky piipustny termodynamicky proces:
(4) jsou zvoleny, (5) jsou dany konstitutivnimi rovnicemi a Q se dopogita z (2). V nasem
pfipadé je libovolny termokineticky proces derivovatelny. Z Taylorovych rozvoji
funkci (4) pak plyne, Ze postacuje volit libovolng a nezavisle na sobé hodnoty funkci
(4) a jejich derivaci v dany okamzik, aby n&jaky ptipustny termodynamicky proces
existoval.

Nerovnost (3) by méla, jakoZto obecny postulat, platit v pfipustném termo-
dynamickém procesu: bud omezime tyto procesy jen na ty, které postulat (3) spliuji
(takova je v podstaté klasicka interpretace II. véty termodynamiky, ve které hovo-
fime o procesech, které mohou & nemohou v daném materialu probihat), anebo,
mnohem vyhodnéji, omezime konstitutivni rovnice tak, aby postulat (3) platil
v kazdém ptipustném termodynamickém procesu. Tato druha interpretace II. véty
termodynamiky jako konstitutivniho entropického principu byla navrzena Cole-
manem a Nollem®? a oteviela vlastng cestu k vybudovani racionalni termodynamiky.
Takové interpretace je také prirozengj§i: nechceme a priori procesy nijak omezovat
a poZadujeme, aby konstitutivni rovnice byly v souladu s obecnymi postulaty.
Bilance jsou splnény (v naem pfipadé vhodnym Q) a zbyva tedy omezeni II. vétou
termodynamiky.

Mizeme tedy vyslovit konstitutivni entropicky princip: entropicka nerovnost (3)
Jje splnéna pfi viech pfipustnych termodynamickych procesech.

Pti libovolné volbé termokinetického procesu (vySe popsanym zpiisobem),
ziskame vzdy pfipustny termodynamicky proces. Z entropického principu potom
vyplyva, Ze Konstitutivni rovnice musi byt takové, aby nerovnost (3) platila pti
libovolné volbé termokinetického procesu. Disledky entropického principu na tvar
konstitutivnich rovnic, pfedvedeme na modelech A, B, C, D (6)—(9) v nasledujicim
¢lanku 3.

DalSi konstitutivni principy pouZivané v obecnéjsi teorii (lokalni akce a objektivita,
¢l. 15), se zde neuplatni.

3. DUSLEDKY ENTROPICKEHO PRINCIPU!:21,:22:140.177

Dfive nez odvodime dusledky entropického principu na jednotlivé materialové
modely A, B, C, D, zavedeme tyto definice:
Produkci entropie 2 definujeme
s-s-% (3.1)
T
a veli¢inu T2 nazyvame disipaci. Pomoci téchto veli¢in, Ize I1. zakon termodynamiky
(2.3) psat
220, TX20. (3.2)
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Ptipustny termodynamicky proces, ve kterém stale plati v (2.3) rovnost, nazveme
vratny proces. Ostatni procesy ozna¢ime jako nevratné. Z (2) vidime, Ze ve vratnych
procesech jsou produkce entropie a disipace stale nulové, zatimco v nevratnych
jsou tyto veli¢iny kladné asponi pro nékteré okamziky.

Volna energie t€lesa je definovana

F=U-TS (3.3)

a je zfejmé, Ze lze pro ni vytvofit konstitutivni rovnici dosazenim konstitutivnich
rovnic pro U a S (napf. pro model B dostaneme F = F(V, V, T)). Je vyhodn&jsi
pouzivat konstitutivni rovnici pro volnou energit F misto konstitutivni rovnice
pro U (vniténi energii 1ze uréit zp&tné pomoci (3)).

Vylou¢ime nyni vyménu tepla Q z postulatd (2.2,3) (pfipomeiime, 2¢ T > 0)
a pouZitim definic (3), (2), ziskame redukovanou entropickou nerovnost

—-TX=F + PV +ST=<0. (3.4)

Podle entropického principu, musi tato nerovnost (4) platit pfi libovolném termo-
dynamickém piipustném procesu a tedy i pfi libovolném termokinetickém procesu.
Odvodime nyni disledky tohoto pozadavku na jednotlivé materialové modely
A, B, C, D, tj. ziskame omezeni jejich konstitutivnich rovnic entropickym principem.

A. Tekutina bez paméti ma konstitutivni rovnice (2.6), ; a

F=FWVT). (3.5)
Dosadime-li je do redukované nerovnosti (4), dostaneme
3 _ ., (0F - .
~TZ =T+ PT) )V + () + ST) ) T <0, (36)
é

Podle entropického principu musi tato nerovnost platit i pro termokineticky proces,
ve kterém jsou hodnoty T, V, V zvoleny pevné a T je libovolné realné &islo. Potom
koeficient u T v (6) musi byt nulovy, nebot jinak lze zfejmé vzdy nalézt takova
realna T, pfi kterych nerovnost (6) neplati, a tedy

¢F

57 =5 (3.7)

To plati dokonce identicky pro viechna T, V (nebof ta byla zvolena sice pevné, ale
libovolng). Zcela analogickou a v dal§im Easto pouzivanou argumentaci (volime
pevng, ale libovolné T, ¥, T a V necht je libovolné realné ¢islo), dokazeme obecnou
platnost vztahu oF

5 =P (3.8)

Tyto vztahy (7), (8) jsou nejen nutné, aby nerovnost (6) a tudiz i entropické nerovnosti
(2.3) ¢i (2) platily, ale i dostate¢né (jak plyne jejich dosazenim do (6)). Navic, ve vzta-
zich (6), (4), (2) a tedy i v postulatu (2.3) plati jen rovnosti.
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V materidlovém modelu A — tekuting bez paméti — je tedy volna energie poten-
cidlem pro entropii a tlak, tj. plati Gibbsova rovnice

F=_-ST—-PV (3.9)

a viechny procesy jsou pouze vratng'*!

Tyto zavéry predstavuji vsechny podstatné vysledky klasické termodynamiky
(v tomto jednoduchém pfipadg); ostatni vysledky plynou jednoduchymi vypocty,
napf. Gibbsovu rovnici lze téz psat (pomoci (9) a (3))

U=TS - PV. (3.10)
Tyto vysledky jsou dasledkem specialni volby konstitutivnich rovnic (2.6).
Pouzijeme-li konstitutivnich rovnic obecngjSich materialovych modelt, potom,
jak nyni ukazeme, tyto vysledky neplati.

B. Tekutina s paméti vii¢i objemu ma konstitutivni rovnice (2.7), ; a

F=FWV,V,T). (3.11)
Jejich dosazenim do redukované nerovnosti (4) dostaneme
oF ) . , oF . . .
-7 = W(V,V,T)JrS(V,V,T) T+ W(V,V,T)+P(V,V,T) V+

5 ¢
oF . ..

+ TV(V,V,T) V<0 (3.12)
(

Podle entropického principu musi tato nerovnost platit pfi viech T> 0, V > 0
a viech realnych V, V, T. Zvolime-li pevné n&jaké hodnoty T, V, V, T a nechame-li ¥/
(na kterém leva strana (12) zavisi linearng) libovolné, dostaneme nakonec identicky

!

’

=0, (3.13)

¢

<

Volna energie v tomto materialovém modelu B tudiz nezavisi na V, tj. misto (11)
mame =

F=FVT). (3.14)
Pouzitim tohoto vysledku ve (12) dostaneme nerovnost, ktera se lisi od (6) tim,
ze S a P jsou nyni funkci T, V, ¥, a ktera musi, podle entropického principu, platit
pfi viech téchto nezavisle proménnych. Vybereme z T, V, V libovolné konstanty,
T volime libovolné a analogicky jako pfi odvozent (7) mame

0F

ar =S (3.15)

-1 Kazdy stav tohoto télesa z tohoto materialu A bychom mohli téZ nazyvat rovnovahou, ve smyslu

definic tohoto pojmu v dalsich modelech a motivace tohoto pojmu v ¢l. 4.
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Z tohoto vztahu a ze (14) vyplyva, Ze entropie S a podle (3) i vnitfni energie U jsou
v tomto materialu B funkci pouze T a V:

S=3VT), U=T0WT). (3.16)

Z nerovnosti (12) tedy nakonec zbyva
oF . .
—-TX = ﬁ(V T)+ P(V,V,T)|V =0. (3.17)

Nyni nelze pouzit argumentace vedouci k (8), nebot P zavisi na V (a to obecng ne-
linearng); Ize ale ziskat dalsi vysledky pro specialni stav — rovnovahu.
Budeme tikat, Ze téleso z materialu B je v daném okamziku v rovnovdze, jestlize
v ném
V=0. (3.18)

Zbylé nezavisle proménné ¥, T mohou byt libovolna kladna ¢&isla'®*?. V takovém
okamziku je, podle (17), produkce entropie nulova a dokonce miniméalni (ve srovnani
se stavem, ve kterém V # 0 pfi stejnych T a V). Je-li téleso v rovnovaze v kazdém
okamziku n&jakého procesu, je takovy proces vratny. Produkce entropie ma, podle
(17), tvar

T=ZV,VT)= ——(e(V, T)+P(V,V,T)> V. (3.19)

7 existence minima této funkce v rovnovaze vyplyva, ze pro libovolné a pevné
zvolené T, V, V plati

d _ .

S EwavT)| =0, (3.20)
d4 i=0

d* _ .

—_S(V.AV,T) =20, (3.21)
dllz A=0

kde 4 je realny parametr. Dosadime-li (19) do (20), upravime (pfitom 7 > 0) a po-
lozime A = 0, dostaneme

oF = .
<W(V T) + P(V;0, T)>V=0. (3.22)
0
Veli¢inu V (na které leva strana zavisi linearng) lze pfitom volit libovolng, a proto
dostaneme

oF

32 Kryji se tedy s oborem téchto nezavisle proménnych v konstitutivnich rovnicich. V obecnéjsich
modelech (napf. v chemicky reagujicich smésich) tato shoda neplati (srov. ¢l. 41).
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a to dokonce pro libovolné T a V (argumentace ditkazu je podobna jako u (7)).
Zde jsme definovali rovnovdzny tlak P

pt = P*(V,T) = P(V,0, T) (3.24)
a zbylou ¢ast tlaku nazveme nerovnovdzny tlak Py
Py =BV, V,T) = P(,V,T) - P*(V, T). (3.25)
Tento tlak v rovnovaze vymizi
Pyv,0,T)=0 (3.26)
a pomoci (23)—(25) dostaneme ze (17) pro produkei entropie
—TZ = (P(V,V,T)V £0. (3.27)

Opét vidime, ze vztahy (13), (15), (23), (27) jsou nejen nutng, ale i postacujici pro
splnéni (12) a tudiz i (2) a postulatu (2.3).

Z druhé podminky (21) dosazenim (19), provedenim derivaci, polozenim 4 = 0,
pouzitim (15), (29), (25) a toho, Ze derivace P, podle T a V v rovnovaze jsou nulove
(podle (26)), dostaneme nakonec

oPy

~(V,0, T)=0. 3.28
(o) (3.28)
Shrneme vysledky pro tento materidlovy model B — tekutinu s paméti vaci

objemu: Termodynamickeé proménné U, S, F zavisi v ném pouze na T a V a nikoliv
na V. Volna energie F je potencialem pro entropii S a pro rovnovazny tlak P*;
neurcuje tedy cely tlak P. Plati Gibbsovy rovnice ve tvaru
F=—-ST-P'V, (3.29)
U=TS—-PV, (3.30)

Il

ve viech procesech a to i nevratnych. Tento posledni vysledek je analogem tzv.
principu lokalni rovnovahy v realistiét&jsich modelech (€L 42), ktery se pouziva
jako postulat v termodynamice nevratnych procest®®*3-32:43:37 Nerovnost (28)
je prikladem omezeni nevratnych procest I1. vétou termodynamiky, které v daném
ptipadé charakterizuje nerovnovazny tlak Py zpasobeny tzv. objemovou viskozitou.
Naptf. je-li zavislost Py na V linearni, kde koeficient umérnosti obsahuje koeficient
objemové viskozity, predstavuje (28) omezeni na znaménko tohoto koeficientu
(sr. (42.14)).

Tyto vysledky opét nebudou platit, zobecnime-li dale materialovy model.
C. Tekutina s paméti vy$siho fadu vici objemu ma konstitutivni rovnice (2.8),3 2

F=FWVV.T). (3.31)
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Dosazenim téchto vztahl do redukované nerovnosti (4) dostaneme

TS 8F+§ T+ 8F+I3>V+6FI7+6F'I7<0 (3.32)
—\er v v v T ‘
ktera podle entropického principu plati v libovolném ptipustném termodynamickém
d&ji a tedy i v libovolném termokinetickém procesu (2.4). Volbou libovolnych
konstantnich V > 0, T > 0, T, V, Va libovolnych realnych V, dokazeme analogicky
jako dfive identickou platnost
oF
“ o, (3.33)
%

tj. volna energie v tomto materialu nezavisi na V:
F=FVVT). (3.34)

Zcela podobné jako v predchozim modelu B (volbou konstantnich V, V, T, V a libo-
volnych T) dostaneme identickou platnost

cF
= -8, 3.35
aT (333)
a tudiz (s pouzitim (3))
S=8V,Vv,T), U=UWVV.T). (3.36), (3.37)
Nerovnost (32) se tedy redukuje na tvar
oF . . o . oF , . .,
_T2:<W(IZV,T)+P(V,V,V,T)>V+<W(V,V,T)>V§O. (3.38)

Rovnovahu télesa z materialu C definujeme jako stav, ve kterém

V=0, V=0 (3.39)

(pfitom V a T jsou libovolna kladna &isla).
Produkce entropie je nyni funkci (viz (38))

T=X(VVV.T) (3.40)
a podle (38) ma v pravé definované rovnovaze minimum (pfi libovolné, ale pevné
zvolenych V, T). Z toho dostaneme
d _ -
SIWT) =0, (3.41)
a7

kde 4 je realny parametr, coz plati pro libovolné zvolené V a V (nezavislych vzajemné
ana ¥, T). Plati i vyraz analogicky (21), ale jeho dasledky nebudeme pro jedno-
duchost uvadét.
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Dosadime-li do (41) ze (40) a (38), provedeme pfislusné derivace, upravime a po-
lozime 4 = 0, dostaneme
¢F

oF — . .
I(V,O,T)+P(V,O,O,T) V4+ == V0, T)|V=0. (3.42)
4% 4%
Tento vztah plati pro libovolné a vzajemné nezavislé Va V, takZe odtud dostaneme,
7e vyrazy v zavorkach musi byt identicky nulové. Vypiseme je s pomoci nasledu-
jicich definic:

Rovnovazny tlak P* a nerovnovazny tlak Py definujeme

p* = P*(V.T) = P(V,0,0,T), (3.43)
P, = P(V. V.V, T) = P(V.V.V,T) - P*(V.T), (3.44)
a rovnovdinou F¥ a nerovnovdznou Fy volnou energii definujeme
F* =F*(V,T)= F(¥,0,T), (3.45)
Fy = FV.V, T)= F(V.V.T) - F*(V, T). (3.46)
Podle téchto definic plati pro viechny V, T
Py(v.0,0,T) =0, E(V,0,T)=0. (3.47), (3.48)
Vysledky plynouci ze (42) lze zapsat takto
—. -
a;v - _P", ‘;j(l/, 0,7)=0. (3.49), (3.50)

Tim nerovnost (42), resp. (38), (32) se nakonec redukuje na tvar

= -
T = CFI‘/“ V.V, T)) V+ (%FVN(V, |4 T)> V4 (P V. T)V 0. (351)
Vysledky (33), (35), (49), (51) jsou ziejmé i postacujici pro platnost (32) a tedy
i pro platnost (2.3) &i (2).
V tomto materialu C — tekutiné s paméti vyssiho fadu, termodynamické veli¢iny
U, S, F zaviseji kromé T, Vi na V a F je potencialem pouze pro S (v rovnovaze je
potencialem i pro tlak, podle (49)). Nyni mame, podle (35), (46), (49)

X . . ¢Fy . OFy ..
F=-ST—-PV+ al‘jv+ P;V. (3.52)

Teprve v rovnovaze (definované (39)), ptejde tento vztah na klasickou Gibbsovu
rovnici, takze analog ,lokalni rovnovahy” v tomto materialu C uz neplati.
. Piebytecné” dva ¢leny se vyskytuji t€z v (51) a piispivaji k produkci entropie.

Kone¢né prodiskutujeme model D, ktery bere v Gvahu pamétf vici teploté
(viz téz!°013:1%9 a ¢l. 53).
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D. Tekutina s paméti vici objemu i teploté ma konstitutivni rovnice (2.9), 5 a

F=FVVTT). (3.53)
Dosazenim do redukované nerovnosti (4) dostavame
s = (b (Ers)ieTridico (3.54)
T ey et v et T '

Podle entropického principu, musi tato nerovnost platit pfi libovolnych termo-
kinetickych procesech; vzhledem k linearité ve V a T dostaneme obvyklym postupem

identickou platnost
A
(

)
| =

!

=0, =0. (3.55), (3.56)

™
=
ISR
hﬂ

Tim volna energie F zavisi v tomto materialu D pouze na Ta V
F=FV.T) (3.57)
a z nerovnosti (54) tim zbyva
) A cF N\,
—TX={-—4+P|V+|—=+S5]|]T=<0. (3.58)
cv cT
Rikame, Ze téleso z materialu D je v daném okamziku v rovnovaze, kdyZ plati
pfi libovolnych T'a V
T=o0, V=0. (3.59)
Z (58) vidime, Ze produkce entropie X (ktera je funkci V. ¥, T a T) nabyva v rovno-
vaze minima. Potom musi platit (pro libovolné zvolené T a V)

d o .

IV, TAT) =0, (3.60)
di im0

2o

IV TAT)| =0, (3.61)
dz ico

kde 4 je realny parametr a V a T jsou pevné, ale libovolné zvoleny. Dosazenim (58)
do (60) a upravou

oF _ . [0F _ .
5, UT)+ PILO.TO) |V + (- (K T) + S(10.T.0) | T = 0. (3.62)
C ¢

Tento vztah je linearni ve V a T a plati pfi viech hodnotach téchto veli¢in. Z toho
plyne, ze vyrazy v zavorkach jsou identicky nulové.PouZijeme-li definice tlaku
rovnovazného P a nerovnovazného Py,

P 0.T.0), (3.63)
Py=B(V,V.T.T)=P(V,V,T,T) - P*(V, T), (3.64)
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a rovnovdiné St a nerovnovdiné Sy entropie,

S* =§+(V,T)E§(V,O,T,0), (3.65)
Sx = S\(VV T T) = SV T T) - 57 (4 T), (3.66)

pro které oviem v rovnovaze plati
Py(V,0, T,0) =0, Su(V,0, T,0) =0, (3.67), (3.68)

1ze vysledky plynouci ze (62) zapsat
2-?/ = —P*, SF? =-S". (3.69), (3.70)

Plati tedy Gibbsova rovnice v tomto tvaru
F=-S"T-PV, (3.71)

tj. volna energie je potencialem jen pro rovnovazny tlak a entropii. Dosazenim
(63)—(66), (69), (70) do (58) dostaneme, ze produkce entropie je zpisobena jen ne-
rovnovaznymi tlakem a entropii

—TZ =PV +ST=0. (3.72)
Vidime opét, ze vysledky (55), (56), (69), (70), (72) nejsou jen nutné, ale i dostatecne
pro splnéni (54) a tedy i (2) & postulatu (2.3) v tomto materialovém modelu D.
Provedenim pfisluinych operaci se lze presvédcit, ze dtsledkem (61) je negativni
semidefinitnost kvadrantické formy

(Bvomo)r + (oo £0)) Vi +

C

+ (%(V 0, T,o)> VT + (%”(V, 0, T,O))(T)2 <0. (3.73)

Podle Sylvestrovy véty (€l A dodatku) plati napf.
é;i;(lf, 0,7.0) £0. (3.74)
4. INTERPRETACE VYSLEDKU
A SROVNANI S OBVYKLYMI POSTUPY?2!:20:177:149

Prodiskutujeme nyni interpretaci primitivnich pojmt a vysledkd teorie v apli-
kacich a zaroveh nam tento jednoduchy ptipad dovoluje srovnat zakladni pfed-
stavy racionalni termodynamiky s klasickymi teoriemi.

Prvnim napadnym rozdilem je volba primitivnich pojmui.. Takové pojmy se Vy-
svétluji nesnadno, nebot se jedna spise o filozofickou otazku s kterymi pojmy teorii
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daného problému zagit. Navic je dano historickymi diivody, pro¢ vsedni pojmy
~vzdalenost” a ,sila“ (v nasich prikladech objem a tlak) lze snadngji pfijmout za
primitivni, neZ pojmy ,teplota® &i ~entropie” i kdyZ jejich vysvétleni nemusi byt
nijak obtiZzngjsi?!2%177-140 vV matematicky formulované teorii, jakou racionalni
termodynamika je, jsou definovany jen matematické vlastnosti primitivnich pojmi
a zbytek je otazkou koncepce, motivované zk uSenosti a cily teorie. Pouziti typicky
termodynamickych pojmi — teploty a entropie — jako primitivnich, vyvolava
nejvice diskusi (napt. maji-li takové veli¢iny smysl mimo rovnovahu atp.)>14.37.60,
©7.70.71.144-146,136.137.139. Zbylé termodynamické pojmy — vnitini energie a teplo
(v nasich piikladech Q) — se vétsinou ptijimaji bez potizi jako primitivni, protoze
se vyskytuji ve v§eobecné ptijimaném zakonu zachovani energie a také Jjejich mole-
kularni interpretace je celkem zfejma (u tepla je situace komplikovangjsi u smési,
viz ¢l. 31, 32). Teplota a entropie se vyskytuji v II. vate, jejiz formulace neni ¢asto
povaZovana za definitivni a také Jejich molekularni interpretace (zvlasté v nerovno-
vaze) neni bez potizi.

V klasické termodynamice povazujeme rovnovédhu za primitivni pojem a pro
zvoleny materidlovy model (typu A z &l 3) se pojmy teplota a entropie odvodi
(a tim dostavame jejich ,,absolutni* charakter®’). Takovy postup v obecné teorii,
Jakou racionalni termodynamika je, se ziejm& nehodi, nebot ta hodla popisovat
obecné materialy v obecnych, t). i nevratnych procesech. Stardi teorie nevratnych
procesii — nevratna termodynamika — obchazi tento problém pomoci ,,principu
lokalni rovnovahy“ dovolujiciho pouzit Gibbsovych vztaht i v nevratnych pro-
cesech (modely B a D této kapitoly), avsak ten neplati obecn& (model C; to plyne
iz molekularnich predstav!®2). To je ovsem dasledkem zavislosti termodynamickych
pojml na tUrovni popisu, tj. na pouzitém modelu (v aplikacich by patrné vybér
modelt A, B, C, D byl uréen velikosti ¢asové Skaly (pfi stejné skale prostorové);
Ize ocekavat, Ze jejim postupnym zmen$ovanim bude nutno postupné pouzit modela
A, B, C, resp. D).

Teplota se pouziva a métiiv situacich, které jsou ziejmeé daleké od rovnovaznych
stavi klasické termodynamiky (napt. pti rychlém proudéni materialu, chemickych
reakcich atp.). Témito skutenostmi Je v racionalni termodynamice motivovano
zavedeni teploty T jako primitivniho pojmu?!-177-19.22, Teplota abstrahuje pred-
stavu, jak je ¢astice (v této kapitole téleso) tepla, podobné Jako poloha abstrahuje
predstavu, kde se &astice vyskytuje. Pravé tak jako vzdalenost od&itame na pravitku
jako realné &islo, odeitame teplotu na teploméru jako kladné &islo: zkusenost
totiz ukazuje, 7e existuje dolni mez teploty*- 1),

Dal3i primitivni veli¢inu racionaini termodynamiky pfedstavuje entropie. Tuto
neméfitelnou veli¢inu zde pojimame jako pomocnou velig¢inu slou¥ici k formulaci

@DV praxi Je takovy teplomér kalibrovan ve stupnich Kelvina a ma asovou konstantu a rozmeér

srovnatelné se zvolenou ¢asovou a prostorovou $kalou. Vyluéujeme oviem nebgzné ptipady se zipornymi
teplotami®*
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a vyuziti 11. véty termodynamiky (v praktickych aplikacich nas nakonec zajimaji
jen métitelné veliciny: teplota, tlak, sloZeni, vyména tepla atp.). V n&kterych mate-
rialovych modelech lze entropii (a totéZ plati napf. o volné energii) zjistit pomoci
vyslednych vztahd: napi. v modelu A (tj. klasické termodynamice) obvyklym
zpusobem s piesnosti konstanty pomoci stavového chovani a tepelnych kapacit
a v modelu B (v podstaté pfipadu nevratne termodynamiky) analogicky z rovno-
vaznych méfeni. V modelech s vyrazn€jsi paméti (modely C a D této kapitoly),
nelze entropii (a tedy ani volnou energii) vitbec zjistit (krom& rovnovaznych hodnot),
ale presto byla ziejmé koncepce entropie uZitecna i v téchto piipadech. Jak uz jsme
uvedli ve €L 1, tato vlastnost souvisi s tim, Ze termodynamicka veli¢ina entropie
zavisi na zvoleném modelu (proto také entropoméry neexistuji). Podafi-li se najit
vhodny vnitini parametr, lze modely C, D prevest na modely typu A. B (s timto
parametrem jako dalsi promennou). a tudiz entropii ur€it "2 (srov. 600770719714

V 1eto hnize budeme pourivat pravé mouvovane pojel teploty o entropie Jako
primitivnich pojmu. Existuji sice pokusy formulovat 11. vétu termodynamiky jinak
(nebo ji nahradit jinym postulatem) a entropii ¢i teplotu eventualng definovat
na zakladé jinych primitivnich pojmi, aviak tyto postupy jsou ¢asto komplikovane,
nebo vazané aspofi na tfidu materialovych modelf! 44~ 146,136.137.139.14.5.173
Nékteré takové formulace II. véty zahrnuji zde pfijatou jako speciaini pfipad:
obejdou se bez teploty'**12*:132:1° nebo naopak zavadeji vice teplot®?® (téz slozky
smési mohou mit riiznou teplotu; viz ¢l 31, 32). Sem patii i klasické konstrukce
Carathéodoryho (pro modely typu A; pomoci vnitinich parametrd, které vSak
Casto nezname, lze postup zobecnit”!-*®7) a také Truesdelliv névrh z pozn. 2.1.
Takové postupy jsou oviem potiebné k demonstrakei existence téchto pojmi za-
¢ate¢nikm (tak se obvykle postupuje: napf. zatateénikim v mechanice se demon-
struje pojem sily ¢i hmoty na jednoduchych piikladech a v pokrog¢ilé teorii se tyto

pojmy pouzivaji jako primitivni?®!77)* 3.

.2 ptikladem vnitiniho parametru miZe byt stupen pfemény chemické reakce z &l. 45. Nupf. .o mlze
ukazat, e material popsany modelem D v kratké Casove Skale (a modelem A v deli ¢asové skale) jo ve
skutecnosti reagujici smési dvou slozek, jejichz vzajemny poinér charakterizuje stupen piemeény.
Zavedeme-li jej do nezavisle proménnych, lze popis proveést analogem modelu B (ve stejné casové 3kile)
a entropii urcit pouzitim Gibbsovych vztahl typu (3.29, 30); poznamenejme, Ze derivace volné energie
podle stupné pfemény predstavuji chemickou afinitu reakce — rozdil chemickych potenciali obou sloZek,
které lze méfit (fazovou rovnovahou s plynou fazi, elektrochemicky atp.). V del3i casové 8kale se staci
ustavit rovnoviha, ve které je stupen premény urcen pivodnimi proménnymi (napf. 7. V), takZe po-
stacuje model A.

4.9 (poznamka pfi korektufe) Podstatny pokrok v tomto sméru dosahl M. Silhavy (Czech. J. Phys.
B30, 841, 961 (1980)). Dokézal existenci absolutni teploty a entropie (a vnitfni energie} v libovolnych,
atedy i v nevratnych procesech v Cistych liatkach (napf. v materialech kapitol 1 a I1 této knihy), které splfuji
entropickou nerovnost (napt. (2.3)a (14.1)). Konstrukce téchto velicin vychaziz I a IL. véty termodynamiky
postulovanych ve form& vyroki o neexistenci perpetua mobile prvniho a druhého druhu. Tyto postulaty
jsou pfimo experimentalné ovéfiteiné, protoze pouzivaji jen pojmy tepla, prace a empirické teploty.
které jsou bezprosttedné méfitelné. Napf. se ukazuje. ze entropie takto zkonstruovana neni v nerovno-
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Primitivni pojmy zavedené v racionalni termodynamice nam umoZiuji vyhnout
se omezeni na vratné procesy a rovnovahy a studovat jednotnym zptsobem libovolné
déje. Rovnovaha je definovany pojem v této teorii, ktery zavisi na konstitutivnich
rovnicich daného modelu. Pro modely ¢l. 3 jsme uvedli definice rovnovahy motivo-
vané tim, aby produkce entropie byla v uvazovany okamzik nulova. Poznamenejme,
Ze rovnovaha v modelu C je zaroven rovnovahou v modelu B (ale ne obraceng)
a odpovidajicim zplisobem se méni oblast procesi, které povaZujeme za vratné;
podobné i u ostatnich modelt (srov. pozn. 3.1). Vyznam rovnovahy se také méni,
piejdeme-li k podrobnéj§imu popisu pomoci vySe zminénych vnitinich parametra.

Uvedenou motivaci definice rovnovahy budeme pouzivat i v dalsich materialovych
modelech této knihy i kdyZ tyto definice jsou obvykle 3irsi nez klasické pojeti: predné,
podle uvedenych definic neni zfejmé, 7e kazdy vratny proces predstavuje sled
rovnovah (a¢ obracen¢ to plati), tj. jen z pozadavku nulové produkce entropie ne-
plynou uvedené definice rovnovah bez dodatecnych a ¢asto ne zcela jasnych pred-
pokladl. Dale, rovnovahu chapeme nékdy v uzkém smyslu jako rovnovahu ve sta-
tickém procesu (v ném se vlastnosti neméni v ¢ase). Takové pojeti Ize docilit teprve
za dodatecnych predpokladii: v této kapitole probiha staticky proces, teprve je-li
T a Vkonstantni v Gase; potom jsou konstantni i P, U, S a Q = 0 (napi. k modelu B
rovinovahu — rovnovahu v Uizkém smyslu — do které té&leso za uréitych podminek
samovolné dospéje a setrva v ni. V klasické termodynamice se tato vlastnost pouziva
jako dodatetna podminka (¢i téméf samoziejmy postulat) k I1. vété termodynamiky,
ze které lze odvodit dodate¢né tzv. podminky stability na vlastnosti konstitutivnich
rovnic (typu A ze ¢l. 3). Toto odvozeni neni bez problémi (konstitutivni rovnice
musi pfipustit nevratné procesy, coz model A nedovoluje), a proto se ¢asto tato
vlastnost pouziva spiSe jako motivace podminek stability®®-?5-91-¢7 (obvykle
v termostatice). Studie dynamického vyznamu podminek stability!2-8387.90.103.
1217123-129 ykazuji na slozitost tohoto problému (je nutna jasna formulace kon-
stitutivnich rovnic a okrajovych a poc¢atecnich podminek; pomoci stabilit je také
moZné zavést pojem entropie s jeji typickou vlastnosti neuréitosti®®'2%) a v této
knize jen ukazeme, jak takové podminky stability vedou ke stabilni rovnovaze
(¢1. 47, 48).

Nekteré¢ z aspektt rovnovah lze blize vyjasnit podrobnéj§imi materialovymi
modely (napt. materialy s vyhasinajici paméti-v pozn. 16.2). Existuji viak i jiné
problémy, které asi souvisi se stabilitami (napf. pozitivita tlaku v tekutinach, nebo
Onsagerovy relace reciprocity; viz ¢l. 47).

vaznych stavech obecné méfitelna, protoze je nejednoznaéna (to odpovida modelum C a D této kapitoly);
tato nejednoznanost se redukuje na konstantu pouze v rovnovaze a jeji blizkosti, takze zde Ize entropii
s touto pfesnosti stanovit (tomu odpovidaji modely A a B této kapitoly). Témito vysledky je tak pod-
statn€ podpofena opravnénost formulace II. véty termodynamiky v racionalni termodynamice. Hlavni
predstavy Silhavého prace jsou v pristupnéjsi formé a s diirazem na fyzikalni obsah uvedeny ve ¢lanku
J. Kratochvila a M. Silhavého: Cs. &as. fyz. A31, 97 (1981).
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Pies tyto potize, které patrné souvisi s nedostatenou znalosti vSech aspekti
I1. véty termodynamiky, predstavuje racionalni termodynamika moderni ucelenou
teorii libovolnych procesti v libovolnych materialech v nemolekularnich $kalach.

Na zavér poznamenejme, 7e na Urovni homogennich procesii miizeme studovat
i smési jestlize nezavisle proménné konstitutivnich rovnic rozsitime o veli¢iny vy-
jadfujici slozeni a rozsitime i bilance?!. Dalii zobecnéni na télesa slozena z vice fazi,
bylo v racionalni termodynamice studovano v souvislosti s exaktnim odvozenim
Gibbsova fazového pravidla'®®. O teorii tepelnych stroji z hilediska racionalni

termodynamiky viz napf. '7%23,
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