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1. Termodynamika

Termodynamika je obor fyziky, ktery se zabyva studiem obecnych vlastnosti
makroskopickych soustav a obecnych zékonitosti makroskopickych procest, zejména
zakonitosti, jimiz se pfi nich fidi transformace riznych forem energie.

Teoreticky je termodynamika formulovéna dvojim zplisobem:

o Fenomenologicka termodynamika studuje a popisuje soustavy a jejich vlastnosti na
zakladé¢ makroskopického pohledu. Nev§imd si pfitom casticové struktury latky.
Ptedstavuje ptivodni pojeti termodynamiky.

o Statisticka termodynamika je obecnéjsi pojeti termodynamiky. Je zaloZena na poznatcich
o struktuie latek (statistickd fyzika).

Aplikacemi obecnych poznatkli se zabyva obecnd termodynamika, aplikacemi v technickych
oborech se zabyva technicka termodynamika, aplikacemi na chemické procesy se zabyva
chemickd termodynamika.
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2. Termodynamicka soustava



Termodynamickd soustava, téz termodynamicky systém, je makroskopicka soustava, kterd je
odd¢lena od okoli myslenym nebo skute¢nym rozhranim.

Déleni termodynamickych soustav

Jedno z dé€leni termodynamickych soustav je zalozeno na jejich interakci s okolim, pfesnéji
feceno na tom, zda mohou s okolim vyménovat energii a ¢astice.

e  Makroskopicka soustava, t¢z makroskopicky systém, je soustava obsahujici velky pocet
¢astic, tj. molekul, atoma apod.

o Izolovana termodynamicka soustava, téz izolovand soustava, t€z izolovany systém, je
termodynamicka soustava, u niz nemuize dochdzet k vyméné energie ani Castic mezi ni a
jejim okolim. Jestlize dochazi k vyméné energie nebo ¢astic nebo obojiho mezi soustavou
a okolim, potom takovou soustavu nazyvame neizolovand soustava.

o Uzaviena termodynamicka soustava, téZ uzaviend soustava, je termodynamicka
soustava, u niz nedochéazi k vyméné ¢astic mezi ni a jejim okolim.

e Oteviend termodynamickd soustava, téZ otevirend soustava, je termodynamicka soustava,
u které dochazi k vymeéné ¢astic mezi ni a jejim okolim.

e Adiabaticky izolovand soustava je termodynamicka soustava, u niz nedochazi k vymeéné
tepla mezi ni a jejim okolim. Jakykoli makroskopicky proces probihajici v adiabaticky
izolované soustavé se nazyva adiabaticky proces (adiabaticka zména). Je to soustava,
kterd po dosazeni rovnovdzného termodynamického stavu mlize tento stav zménit pouze
tehdy, zméni-li se jeji vnéjsi parametry. Znamena to tedy, ze rovnovazny termodynamicky
stav takové soustavy nelze zménit jinym vnéjSim plsobenim nez pouze zménou jejiho
objemu, a ptisobi-li na ni vn¢jsi silova pole, také zménami téchto poli.

o Diatermicky izolovand soustava je soustava, kterd je oddélena sténami, které dovoluji,
aby se soustava a jeji okoli dostaly do tepelné rovnovahy.

Druhé¢ déleni termodynamickych soustav si v§ima vnitinich vlastnosti soustav, toho, zda jsou
homogenni, ¢i heterogenni.

e Soustava termodynamicky homogenni, t¢Z homogenni termodynamicka soustava, t¢Z
stejnorodd termodynamickd soustava, je soustava v rovnovazném termodynamickém.
stavu, jejiz vSechny makroskopické Casti maji pfitom stejné vlastnosti a jsou ve stejnych
stavech charakterizovanych stejnymi hodnotami stavovych intenzivnich veli¢in. Takova
soustava ma tedy ve vSech mistech stejné chemické slozeni a fyzikdlni vlastnosti, napf.
stejnou krystalovou strukturu, stejné elektrické i magnetické vlastnosti i stejnou teplotu
(viz nulty termodynamicky princip), stejny tlak, stejnou hustotu atd. Obvykle
predpokladame, Ze tato soustava je jako celek v klidu.

Soustava termodynamicky homogenni obsahuje latku nebo rtizné latky (napf. smés plynd,
roztok) v téze fazi.



e Soustava termodynamicky nehomogenni, t¢Z nehomogenni termodynamickd soustava,
téz nestejnoroda termodynamickd soustava, téz heterogenni soustava, je soustava, jejiz
nckteré makroskopické €asti jsou popsany rtiiznymi hodnotami nékteré intenzivni veliciny.

Heterogenni soustava obsahuje naptiklad latku nebo latky ve vice fazich voda a vodni
para apod., které jsou oddéleny rozhranim. Na tomto rozhrani dochézi ke skokové zméné
nckterych stavovych veli€in, napt. hustoty. Kazdéd jednotlivd faze heterogenni soustavy
mize byt soustavou termodynamicky homogenni.

Priklady dvou typt termodynamickych soustav jsou na nasledujicich obrazcich.

V prvnim prikladu uzavienou termodynamickou soustavu tvoii sklenéna batnka naplnéna
kapalinou, parami kapaliny, vzduchem a uzaviena zatkou. Tato soustava nemtiize vyménovat s
okolim ¢astice.

Obr. (F 5 10 1 d1 1.tif)
Uzaviena termodynamicka soustava
{Hes)

+
;Balnar, s., obr. 2.2 a

Ve druhém prikladu otevienou termodynamickou soustavu tvoii sklenéna baika s kapalinou a
vzduchem; baiika neni zazatkovand. Molekuly vzduchu a molekuly péary kapaliny mohou z
banky unikat i se do ni vracet.

Obr. (F 5 10 1 el 1.tif)

Oteviend termodynamicka soustava
{#d:}
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;Balnars. obr. 2.2b
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3. Termodynamicky stav

Termodynamicky stav je stav termodynamické soustavy, ktery je uréen souhrnem hodnot
vSech navzédjem nezavislych stavovych parametrt této soustavy.

Termodynamické soustava se miiZze nachazet v riiznych termodynamickych stavech, miize mit
napt. riznou teplotu, tlak, objem, rizné chemické slozeni, riiznou krystalovou modifikaci
apod.

Rovnovazny termodynamicky stav

Rovnovazny termodynamicky stav, t¢Z rovnovaziny stav, t€z stav termodynamické rovnovahy
nebo termodynamickd rovnovaha, je dan postulatem o existenci rovnovazného stavu
makroskopickych soustav:

Rovnovazny termodynamicky stav makroskopické soustavy je takovy stav soustavy, ve
kterém jsou vSechny vné&jsi podminky, v nichz se néjaka termodynamickd. soustava nachézi,
od jistého okamziku stalé; po uplynuti urcité doby, Casto velmi kratké, zvané relaxacni doba
se 1 termodynamicka soustava dostane do stavu, ve kterém jiz v soustavé neprobihaji zadné
makroskopické procesy a v némz jsou vSechny makroskopické vlastnosti soustavy stalé.

Vn¢j$imi podminkami termodynamické soustavy jsou napf. teplota okoli, vnéjsi silova pole
pusobici na soustavu, jeji objem apod.

V rovnovazném termodynamickém stavu jsou tedy stalé nejen vnéjsi parametry soustavy, ale 1
jeji vnitini parametry a soustava v tomto stavu setrvava, pokud neni rovnovaha narusena.

Jestlize soustava dosahne rovnovazného termodynamického stavu, je jakdkoli zména mozna
pouze jako dusledek néjakého vnéjsiho zdsahu, napt. zmény vnéjSich parametrii ohfatim nebo
ochlazenim soustavy, pfidanim nékterych latek apod. V rovnovazném termodynamickém
stavu soustava jako celek 1 kazda jeji makroskopickd ¢ast své vlastnosti neméni. Znamena to,
Ze mezi soustavou a jejim okolim ani mezi jednotlivymi makroskopickymi ¢astmi soustavy
neprobihaji zddné¢ makroskopické procesy, jako je prenos energie, prenos latky, neméni se
chemické sloZzeni celé soustavy ani kterékoliv jeji ¢asti (neprobihaji fazové ptechody ani
chemické reakce nebo jaderné pfemény).

Rovnovazny termodynamicky stav je nejobecnéjSim stavem rovnovahy, nebot’ se pii ném

realizuji vSechny dil¢i rovnovahy, napf.

e mechanickd rovnoviha - rovnovaha sil a momentd sil plisobicich mezi soustavou a
okolim i mezi jednotlivymi ¢astmi soustavy,

e tepelnd rovnoviaha — neprobiha sdileni tepla,

e fazovd rovnovdha - ukonceni fazovych ptrechoda,

e chemickd rovnovaha - ukonceni chemickych reakci a jadernych pfemeén.

Neni-li soustava v rovnovazném termodynamickém stavu, potom se jeji stav nazyva
nerovnovazny termodynamicky stay.
Viz téz nulty termodynamicky princip.




Stacionarni termodynamicky stav

Staciondrni termodynamicky stav je stav makroskopické soustavy, ve kterém maji jeji
stavové veliiny ¢asove konstantni hodnoty. Stacionarni termodynamicky stav je pfedevsim
rovnovazny termodynamicky stav. Mlze jim vSak byt i stav, ve kterém v soustavé probihé
n¢jaky makroskopicky proces (napt. pienos tepla), jehoz prubéeh je Casove staly.
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4. Veli€iny

4.1 Latkové mnozstvi

Latkové mnoZstvi, znacka n, je zékladni veli¢inou SI. Latkové mnozstvi vypocteme ze vztahu

n=—a.
NA

kde N je pocet elementarnich jedincti chemicky stejnorodé soustavy a N, Avogadrova
konstanta.

Pfi udavani latkového mnozstvi je tfeba druh elementarnich jedincti pfedem specifikovat.
Mohou to byt napt. atomy, ionty, molekuly, elektrony nebo bliZze uréend seskupeni téchto
castic.

Jednotkou latkového mnozstvi je mol. Mol je latkové mnozstvi soustavy, ktera obsahuje tolik
elementarnich entit, kolik je atomt v 0,012 kg uhliku 12. Pfi uziti jednotky mol museji byt
elementarni entity specifikovany (viz vyse).

4.2 Molarni velicina

Molarni velicina je podil extenzivni veliiny charakterizujici homogenni makroskopickou
soustavu a latkového mnozstvi této soustavy.

Molarni veli¢ina se znac¢i tak, ze ke znacce pfislusné veliCiny se pfipoji index m. Napf.
molarni objem homogenni latky V, =V /n, kde V je objem a n latkové mnozstvi této latky;
1ze jej tedy interpretovat jako objem pripadajici na jednotku latkového mnozstvi.

Piiklad: Molarni objem idealniho plynu pii teploté 0 °C=273,15K a tlaku 101,325 kPa je
Vi = (0,022 41410+0,000 00019) m*/mol.

U nehomogenni soustavy se molarni veli¢ina urcuje lokaln¢. Jeji hodnota v daném misté
je rovna podilu hodnoty extenzivni veli¢iny pfislusejici elementu soustavy v tomto misté a
latkového mnozstvi dn v tomto elementu, napt. molarni objem V, =dV/dn. Viz téz

kontinuum.



Jednotka SI molarni veli¢iny je rovna podilu jednotky SI pfislusné veli¢iny a molu, napf.
jednotkou SI mol4rniho objemu je krychlovy metr na mol, znaéka m’/mol.

4.3 Vnitfni energie

Vnitini energie, podle CSN 31-4 téZ termodynamickd energie, znacka U, je energie
prislusejici termodynamické soustave, kterd je jako celek v klidu a neplisobi na ni vnéjsi sily.

Podle prvniho termodynamického principu je vnitini energie funkci stavu soustavy a jeji
zména AU zavisi jen na koneéném a pocateCnim stavu soustavy, a nikoli na zplsobu
ptechodu mezi t€mito stavy. Jeji infinitezimalni zména dU je tedy totalnim diferencialem.

Podle kinetické teorie latek je wnitini energie rovna souctu celkové kinetické energie
neuspotadaného pohybu vSech castic soustavy a celkové potencidlni energie urcenych
vzajemnym silovym plisobenim mezi témito ¢asticemi.

U idealniho plynu, u néhoz neexistuje silové ptisobeni mezi jeho molekulami, zavisi vnitini
energie U pouze na termodynamické teploté T. Pro ptirastek vnitini energie potom plati vztah
dU =nC, dT,
kde C,, je jeho molarni tepelnd kapacita pii stadlém objemu a n latkové mnozstvi idealniho

plynu.

4.4 Prace v termodynamice

Prdce v termodynamice je prace, kterou vykona termodynamickd soustava na okoli nebo
naopak, kterou vykonaji vn¢jsi sily na termodynamické soustave.

Infinitezimalni prace 6A, kterou konaji sily, jimiz termodynamicka soustava ptsobi na okoli,
je uréena vztahem

5A:ZFi dx; ,

kde X; jsou vnéjSi parametry termodynamické soustavy a F jim pfisluSejici velikosti

zobecnéné sily. Infinitezimalni préace, kterou konaji vnéjsi sily na termodynamické soustave,

je
O0A'= —0A.

VnéjSim parametrem (popf. jednim z vnéjSich parametri) termodynamické soustavy byva
obvykle jeji objem V. Jestlize termodynamicka soustava objem zvétsuje, tj. dV >0, pak také
O0A>0, takze termodynamicka soustava kona kladnou praci. Naopak jestlize dV <0, pak
také OA<O0, tj. termodynamickd soustava kona zapornou praci (viz téz prvni
termodynamicky princip).

Pfi expanzi termodynamickd soustava kona praci pii prekondvani sil, které na ni pusobi
zvnéjsku. Infinitezimalni prace termodynamické soustavy, je-li vnéjsi tlak p,, je A= p,dV.

V piipad¢ kvazistacionarni expanze je p, vzdy roven tlaku p v termodynamické soustave a



oA = pdV.
Zobecnénou silou prislusnou objemu V soustavy je tlak p (tyka se pouze chemického systému,
u mechanickych systému je prace vyjadiena jinymi proménnymi).

Celkova prace, kterou kona termodynamicka soustava pii zméné jejiho objemu V, na objem

Vg, je

Vg
A= J. pdVv.

Va

Tlak p se béhem tohoto pfechodu mize s casem ménit; u homogenni termodynamické
soustavy v§ak ma v kazdém okamziku stejnou hodnotu. Uvedend podminka tykajici se tlaku p
znamena, ze termodynamicka soustava je v mechanické rovnovaze, nikoli vSak nutné v
termodynamické rovnovaze.

Abychom mohli integral ze vztahu pro celkovou praci vypocitat, musime znat, jak zavisi tlak
p na objemu V, popf. na dal§ich stavovych parametrech termodynamické soustavy b&hem
celého jejiho ptrechodu z pocatecniho stavu A do kone¢ného stavu B. Préace, kterou kona
termodynamicka soustava, zavisi na druhu déje, kterym termodynamicka soustava méni svij
stav. Na této skutecnosti je zalozena ¢innost tepelnych stroju (viz téz Carnotiiv cyklus).

V p-V_ diagramu (viz obrazek Prace vtermodynamice) je znazornén piechod urcité
termodynamické soustavy z pocatecniho stavu A do kone¢ného stavu B. Celkova prace,
kterou pfi tom termodynamicka soustava vykond, je ¢iselné rovna obsahu plochy v p-V
digramu, kterd je ohraniCena kfivkou znazoriiuji graficky zavislost tlaku p na objemu V pii
tomto dé&ji, osou objemu V a pofadnicemi V, a Vy (v obrazku je to vySrafovana plocha). Z

obrazku je ziejmé, ze pii jinych pfechodech termodynamické soustavy ze stavu A do stavu B
bude tato prace obecné riiznid. V obrazku je také zakreslena ploska, jejiz obsah Ciselné
vyjadiuje praci dA vykonanou termodynamickou soustavou pfi infinitezimalni zméné dV
jejiho objemu, jsou-li veli¢iny p a V vyjadieny v SI jednotkach.

bN

a. [T T ~y
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5. Termodynamické principy

5.1 Nulty termodynamicky princip

Nulty termodynamicky princip, 1€z nulty termodynamicky zdakon: Dv¢ soustavy, z nichz
kazda je v rovnovazném termodynamickém stavu s jistou tieti soustavou, jsou v rovnovazném
termodynamickém stavu také navzajem.

Z tohoto principu vyplyva, Ze vSechny soustavy, které jsou v rovnovazném termodynamickém
stavu s n¢jakou dalsi soustavou, maji jistou spolecnou vlastnost projevujici se prave tim, ze
kterékoli z téchto soustav jsou také spolu navzajem v rovnovazném termodynamickém stavu.
Tuto vlastnost charakterizujeme tak, Ze vSem témto soustavam ptifadime stejnou hodnotu jisté
veli¢iny, kterou nazyvame teplota. VSechny soustavy, které jsou navzajem v rovnovazném
termodynamickém stavu, maji tedy stejnou teplotu. Z toho déle vyplyva, Ze kterékoli dvé
soustavy, které maji rizné teploty, nejsou navzajem v termodynamické rovnovaze. Uvedeny
princip vede k zavedeni teploty jako veli€iny souvisejici se vzdjemnou termodynamickou
rovnovahou soustav. Proto se nazyva také postulatem existence teploty. Ve fenomenologické
termodynamice je nulty termodynamicky princip chdpan jako samostatny axiom. Ve
statistické termodynamice se nulty termodynamicky princip neuvadi jako samostatny axiom,
nebot’ jeho platnost Ize v jejim ramci dokazat.

5.2 Prvni termodynamicky princip

Prvni termodynamicky princip, t€z prvni termodynamicky zdakon, vyjadiuje obecny princip
zachovani energie pro makroskopické soustavy.

Princip zachovani energie je obecnou formulaci empiricky zjisténého poznatku, ktery byl
experimentalné ovéfen u nejriznéjsSich prirodnich procest a ktery se tykd premén riznych
druhil energie v jiné jeji druhy. Bylo zjiSténo a experimentdlné bezpecné ovéfeno, Ze tbytek
jednoho druhu energie se vzdy projevi v rovnocenném prirtstku jinych druhti energie.

Pro makroskopickou soustavu s neménnym poctem castic plati, Ze jeji energii lze zménit
nejen tim, Ze vnéjsi sily na ni ptsobici vykonaji makroskopickou praci A’, nybrz i pfijetim
tepla Q (za ptedpokladu, ze soustava neni adiabaticky izolovdna). Nedochazi-li ke zméné
poctu Castic soustavy, plati

E,—E =AE=Q+A,

kde E, a E, jsou hodnoty energie E soustavy v jejim pocate¢nim a kone¢ném stavu, A" je
prace vykonana na soustaveé vnéjSimi silami a Q teplo pfijaté soustavou pii této zméné stavu.



Protoze ptiristek energie soustavy AE je jednoznacné urcen jejim pocatecnim a kone¢nym
stavem, je tak zaroven definovano teplo Q pfijaté soustavou jako rozdil AE—A’. Timto
vztahem je také vyjadiena ekvivalence tepla a prace, kterou experimentaln¢ zjistil Joule.

Teplo pfijaté soustavou 1 vynaloZena prace se projevi zménou jeji energie. Ohfejeme-li
néjakou latku, tj. pfijme-li jisté teplo Q, aniz se pfitom vynaloZi n¢jakd prace, zvétsi se jeji
energie o jistou hodnotu AE, pfi¢emz vzhledem k uvedenému vztahu plati Q = AE. Stejné
zmény energie soustavy AE lze dosahnout, vynalozime-li pouze praci A’, aniz soustava
pfijme teplo (tedy adiabatickym déjem), jestlize prace A" je stejné velkd jako teplo Q v
piedchézejicim ptipadé.

Teplo, které dana soustava odevzdava okolnim télesim (svému okoli), ozna¢ime -Q. Ptijima-
li soustava teplo z okoli, je teplo Q pfijaté soustavou kladné a -Q je zaporné; odevzdava-li
teplo naopak soustava do okoli, pak Q<0 a —Q > 0.

Kromé prace A, kterou konaji vnéjsi sily puisobici na soustavu, zavadime (a dokonce Castéji

pouzivame) také praci, kterou konaji sily, jimiz dané soustava plisobi na okolni télesa (na své
okoli). Tuto praci budeme znacit A; plati A=—-A".

Pro infinitezimdlni zménu stavu je prvni termodynamicky princip pro soustavu s neménnym
poctem castic vyjadien vztahem

dE =06Q +0A'=0Q —0A,
z ¢ehoz plyne

0Q =dE -6A'=dE +6A.

Jestlize soustava jako celek zlstava pti vysetifovanych zménach jejiho stavu v klidu vzhledem
ke zvolené vztazné soustave a jeji potencidlni energie ve vnéjsich silovych polich se neméni,
je prirustek AE jeji energie E roven pfirtistku AU jeji vnitini energie (termodynamické
energie) U. Ve vysSe uvedenych vztazich lze dosadit AU za AE a dU za dE a prvni
termodynamicky princip miizeme vyjadrit takto

U,-U =AU =Q+A=Q-A,

dU =06Q + 6A=06Q — A,
takze
Q=U-A=U+A

0Q =dU - 6A'=dU +5A.

Priklad: Termodynamickou soustavu tvoii voda a jeji syta para. Termodynamicka soustava je
uzaviena v nadob¢ s pohyblivym pistem P, viz obrazek Prvni termodynamicky princip.
Soustava je v termodynamické rovnovaze, tj. teplota je vSude stejna a neméni se, tlak
zpisobovany zdvazim Z je v rovnovaze s tlakem syté pary v soustavé a neméni se. Soustava
ma uréitou vnitini energii U. Soustava pfijme od okoli teplo 8Q naptiklad zahfatim dna
nadoby kahanem. Teplo pfijaté soustavou zpisobi pfiristek vnitini energie soustavy o dU,
coz se projevi prirustkem teploty soustavy o 6T ; soucasné se v soustaveé zvysi tlak o dp, ¢ili



tlak uvniti soustavy bude vétsi nez tlak zplisobovany zavazim Z, proto se pist se zdvazim
zvedne a soustava pfitom vykona praci oA.

Energie soustavy E i jeji vnitini energie U jsou funkcemi jenom stavu soustavy, a proto
zaviseji jejich prirtistky AE a AU pouze na pocatecnim a kone¢ném stavu soustavy, nikoli
vSak na zpusobu, jakym se uskutecnil ptfechod mezi témito stavy (tj. priabéh procesu).
Matematicky jsou tyto skutecnosti vyjadieny pfi infinitezimalnich zménach tim, ze dE, resp.
dU, je totalnim (uplnym) diferencidlem stavové funkce E, resp. U.

Teplo Q ani prace A, resp. A, nejsou funkcemi jenom stavu soustavy. Kazda z téchto veli¢in
sama o sob¢ proto zavisi také na zpusobu, jakym soustava piesla z poc¢atecniho do kone¢ného
stavu, coz tedy znamena, ze je urena celym procesem, ktery se v soustavé pii tomto
prechodu uskutecnil. Matematicky veli¢iny 6Q ani O0A", resp. 0A, totalnimi diferencidly
obecné nejsou. Kazda z nich je jen jistou infinitezimalni veli¢inou (kromé zvlastnich pripadu).
Pouze soucet 0Q +0A", resp.rozdil 6Q-JA, je vzdy totalnim diferencialem.

Zvlastni  ptfipad  nastdvd  pii  adiabatickych  procesech, nebot u  nich
0A'=—-0A=dE, popt. 6A'=—06A=dU. Druhy zvlastni ptipad nastava, jestlize dA'=—0A=0,
tj. jde-li o zménu stavu, pfi niz se nezméni vnéjSi parametry soustavy. Pak plati
0Q =dE, resp. 0Q =dU.

Prvni termodynamicky princip lze také formulovat jako princip vylucujici moznost existence
tzv. perpetua mobile prvniho druhu: Neni mozné sestrojit zatizeni zvané perpetuum mobile
prvniho druhu, které by trvale nebo periodicky konalo praci, aniz by se mu odjinud dodéavala
ekvivalentni energie.
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