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1 Zakladni poznatky

Kdyby pfi néjaké katastrofé zanikly vSechny védecké poznatky a dalSim generacim by méla
zustat jen jedind véta — které tvrzeni by pfi nejmensim poctu slov obsahovalo nejvice informa-
ci? Odpoveéd — atomova hypotéza — vSechny véci se skladaji z malych Céastic — atomd, jsou
V neustalém pohybu, ve vétsi vzdalenosti se ptitahuji, t€sné€ u sebe se odpuzuji.

Termika je jedna ze zakladnich fyzikalnich disciplin. Tepelné jevy lze interpretovat z hlediska
fenomenologického pomoci makroskopickych veli¢in (tlak, teplota, objem, teplo) nebo
z hlediska vnitini mikrostruktury, kdy vychazime z ¢asticové struktury latek a tepelné jevy vy-
kladame na zaklad¢ neusporadaného pohybu ¢éstic a jejich vzajemného plisobeni. Tento piistup
vyuziva statistické metody — aplikujeme zakony matematické statistiky a teorie pravdépodob-
nosti. Pro popis jevil zavadime stfedni hodnoty velicin (stfedni kinetické energie, stfedni volna
draha molekuly atd.). Pfedstava o slozeni latek z atomt a predstavy, ze tepelné jevy jsou proje-
vem pohybu ¢astic latky, se stala zdkladem kinetické teorie latek. Termodynamika zkouma
obecné vlastnosti makroskopickych procesti v rovnovazném a nerovnovazném stavu, zkouma
zakony pfemény tepla v jiné druhy energie, zejména v mechanickou préci.

Historicky piehled vyvoje molekulové fyziky:

Dalton (1766-1844) — zakon stalych pomért slucovacich, hypotéza, ze kazdy prvek je slozen
ze stejnych ¢astic — atom1.

A. Avogadro (1766-1856) — zavedl pojem molekuly, aby vysvétlil fakt, Ze plyny se slucuji
Vv jednoduchych objemovych pomérech — pfti stejné teploté a tlaku stejné objemy plynii obsahuji
stejny pocet molekul, molekuly jsou v neustalém pohybu riznymi smery.

Sadi Carnot (1827), J. Joule (1847), J. von Mayer (1842) — zakladatelé termodynamiky, me-
chanicky ekvivalent tepla.

R. Brown (1827) — Browntiv pohyb mikroskopickych pylovych zrnek rozptylenych ve vodé.

J. G. Maxwell (1831-1879), L. Boltzmann (1844-1906), J. Gibbs (1839-1903) — zakladatelé
statistické fyziky.

Experimentalni dikazy ¢asticové struktury latek — Smoluchovsky (1873-1917), A. Einstein
(1879-1955), J. B. Perrin (1870-1942), O. Stern (1880-1969).

Zdkladni pojmy - atom a molekula

Atom je slozen z jadra a elektronového obalu. Jadro je tvofeno protony a neutrony a je zde
soustiedéna témeét veskera hmotnost atomu. Pocet protonii v jadfe je tzv. protonové Cislo Z,
celkovy pocet protoni a neutrond v jadie je tzv. nukleonové ¢islo A. Proton je nositelem
kladného elektrického néboje, neutron je elektricky neutrdlni, jadro jako celek ma kladny
elektricky naboj. Obal atomu je tvofen elektrony, kazdy elektron nese zaporny elementarni
elektricky naboj. Pocet elektronii v obale je stejny jako pocet protoni v jadfe, proto se atom
jevi jako celek elektricky neutralni.

Latka slozena z atomi o stejném protonovém cisle Z, tvoii chemicky prvek. Prvek slozeny ze
stejnych atomd je tzv. nuklid. Oznaceni 42X, kde X je chemicka znacka prvku (5He, 1H).



Vétsina prvkl v pfirod€ je sméesi atomi o stejném protonovém cCisle, ale riizném nukleonovém
Cisle. Tyto rizné druhy téhoz prvku jsou tzv. izotopy (napt. uhlik je smési dvou stabilnich izo-
topti 2C, %2C, kyslik ti{ izotopti 10, {0, £O.

Hmotnost atomil je velice mal4, fadové 10 kg, zavadime relativni atomovou hmotnost A,

definovanou vztahem A =—, kde m, je atomova hmotnostni konstanta rovnajici se 1/12 kli-
m

u

dové hmotnosti atomu uhliku *;C . Jeji hodnota byla ziskana mé&fenim:

m, = é m., = (1,660 53+0,000 08) -10 2'kg .

Protony a neutrony patii mezi tzv. t€zké elementarni castice — baryony. Klidové hmotnosti
protonu a neutronu jsou:

mp=1,67265- 10" kg
m, = 1,674 95 - 10" kg

Elektrony tvofici elektronovy obal atomu fadime mezi lehké castice, tzv. leptony. Klidova
hmotnost elektronu je:

me = 9,109 53 - 103 kg

Molekula je stabilni soustava, ktera je tvofena atomy téhoZ prvku nebo riznych prvkd. Atomy
jsou vazany vazebnymi silami (v chemii oznacovany jako chemické vazba). Vazebné sily maji
elektromagneticky ptvod.

Obr. 1 Znazornéni pfitazlivé sily (kiivka ki) a odpudivé (kfivka k) sily mezi atomy

http://www.studopory.vsb.cz/studijnimaterialy/Fyzikaprobakalare/PDF/2_2 1 Termika.pdf



Znazornime-li graficky velikost sily F, kterou na sebe pisobi dva atomy dvojatomové moleku-
ly jako funkci vzdalenosti obou atomd, je ziejmé, ze tato sila je vyslednici dvou sil — ptitazlivé
Fp a odpudivé Fo. Obé¢ sily se méni se vzdalenosti r a ve vzdalenosti r = 1, je Fy = F; a vysled-
nice F = 0. Oba atomy jsou v rovnovazné poloze. Pro r < r, prevlada sila odpudiva, pro r > r,
prevlada sila ptitazliva. Napft. pro vodik je r, = 7,4 - 10" m, pro kyslik jero=1,2 - 10 m. Pro
r >>r, je vyslednice ptsobicich sil zanedbatelné¢ mald a mezi ¢asticemi neptsobi zadné sily.
Tato situace nastava u plynii. Prostor kolem molekuly, kde dand molekula na ostatni molekuly
silove 1g)l‘isobi, nazyvame sférou molekuldarniho pusobeni. Polomér této sféry je tadove
5-107" m.

Sily ptisobici mezi atomy v molekule urcuji vzdjemnou polohu atomti, které mohou byt uspota-
dany linearné nebo v rovin€ a mohou tvofit také slozité prostorové utvary. Dvojatomové mole-
kuly jsou linearni a mohou byt bud’ symetrické (dva atomy téhoz druhu H;) nebo nesymetrické
(dva ruzné atomy (CO). Ttiatomové molekuly mohou byt bud’ linearné symetrické (napt. CO5)
nebo linearné nesymetrické (napt. HCN) nebo rovinné (napf. trojuhelnikové u H,O) obr. 2.
Viceatomové molekuly byvaji uspotfadany prostorové, napi. ¢tyfatomova molekula NHz ma
tvar pravidelného trojbokého jehlanu.
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Obr. 2 Uspotadani molekul

.y m o
U molekul zavadime relativni molekulovou hmotnost M, =—", kde my, je klidova hmotnost
mU

molekuly.

Molarni velic¢iny
Pocet castic, které obsahuje chemicky stejnoroda latka, uruje latkové mnoZstvi. Césticova
struktura latek umoznuje srovnavat pocet ¢astic daného télesa s poctem Castic obsazenych ve

standardu latky, ktery byl uréen dohodou. Jako standard byl v r. 1960 zvolen nuklid uhliku *;C



0 hmotnosti mg = 0,012 kg. Pocet ¢astic Na V tomto zvoleném standardu uréime vypocétem ze
vztahu
m m 0,012 kg

Ny=—=—">—= ——=6,02217-10%.
m.  Ac-m, 12.166053-107 kg

Na zaklad¢ piedchozich uvah je zavedena jednotka latkového mnozstvi — mol: tj. latkové
mnozstvi soustavy, ktera obsahuje pravé tolik jedinct (entit), kolik je atomt v nuklidu uhliku

2C o hmotnosti 0,012 kg (1. asi 6,022 - 10?*). Mol je zékladni jednotka soustavy SI.

Stejny pocet Castic (blize nespecifikovanych) je v latkovém mnozstvi 1 molu libovolné che-
micky stejnorodé latky kteréhokoliv skupenstvi. Tento pocet je dan Avogadrovou konstantou
Na, kterd ma hodnotu (experimentalné zjisténou)

Na = (6,022 17 = 0,000 09) - 10 mol ™.
(Amedeo Avogadro 1776-1856)

V dalsim budeme pouzivat nasledujiciho oznacent.

Celkovy pocet molekul télesa (soustavy) N

Pocet molekul v objemové jednotce No
Hmotnost soustavy M
Hmotnost jedné molekuly m
Latkové mnoZzstvi (pocet molil) n
Avogadrova konstanta Na
Molérni plynova konstanta Rm

Je-li v daném télesa N ¢Castic, pak latkové mnozstvi n je dano vztahem
N .
n =— (molu). (1.1)
NA
Zavedeme dal$i molarni veli¢iny:

— Molérni hmotnost Mp,
M =% (1.2)
kde M je hmotnost télesa z chemicky stejnorodé latky a n je odpovidajici latkové mnozstvi.
Jednotkou molarni hmotnosti je kg - mol . Déle uZitim vztahu (1.1) najdeme
— M _M-N, _
" n N
kde m = M/N je hmotnost jedné molekuly.

M

mN , (1.3

— Molérni objem Vp,:

v -Y (L.4)



kde V je objem télesa chemicky stejnorodé latky za danych fyzikalnich podminek (teploty, tla-
ku) a n je odpovidajici latkové mnoZstvi. Jednotkou molarniho objemu je m*- mol ™.

Uzitim vztahu (1.1) plati
v _V _V-N,
™ n N

, (1.5)

kde V/IN je ¢ast prostoru ptipadajici na jednu molekulu.
— Pocet molekul v objemové jednotce
no = V (16)
uzitim vztahu (1.5) dostaneme
n-N, N,
nO = —_—
n-v, V

m

(1.7)

— Hustota objemové¢ jednotky

_M_M‘no_
r \/ N

kde M/N =m je hmotnost jedné molekuly.

m-n,, (1.8)

— Boltzmannova konstanta k

K=—m (1.9)

kde Ry, je molarni plynova konstanta.
— Normalni molarni objem Vpy

an=\i=£=Mm, (1.10)
n ph P
kde Vo, po jsou objem a hustota plynu za normalnich podminek, My, je molarni hmotnost. Napf.
kyslik O2: Mp=132- 102 kg - mol ™, pp=1,4289 kg - m™>, Vinn = 22,4 - 10° m®- mol ™,
— Loschmidtova konstanta

L :\% =2,687-10°m™>,

mn

Udava pocet molekul obsazenych v plynném télese o objemu 1 m® za normalnich podminek.
Jednotka je m™.

Pocet molu, ale ceho?

Rekneme-li ,,1 mol helia®, znamena to vzdy 6,02 - 10?% atomt He a také 6,02 - 10%% molekul He,
protoze pojem atomu splyva u helia s pojmem molekuly jako nejmensi ¢asteCky materialu, za-
chovavajici si stale jesté (chemické) vlastnosti celku.

Naproti tomu oznaceni ,,jeden mol vodiku“ je dvojzna¢né: minime-li atomy vodiku H (kazdy
méa hmotnost 1,6 - 10’ kg), tak 1 mol tvoii (1 mol) - (6,02 - 10® mol™) - (1,6 - 10% kg) =1 g



vodiku. Minime-li v§ak molekuly Hj, pak jeden mol molekulového vodiku piedstavuje (1 mol)
-2(6,02 - 102 mol™) - (1,6 - 10" kg) =2 g vodiku.

Stru¢né: je-li v balonku 0,4 g vodiku, je v ném 0,4 mol H (atomy) neboli 0,2 mol H, (moleku-
ly).

Poznamka:

e 1 mol vzduchu se vejde do kufru; pokud bychom tyto molekuly rozestfeli rovnomérné po
povrchu Zem¢, bylo by jich asi 120 000 na 1 cm?.

¢ 1| mol tenisédkl by vyplnil stejny objem jako 7 Mésicii.

Predstava velikosti ¢isla: Na = 6,02 - 10?2 mol™

Kdyby veskeré lidstvo svéta (7 - 10° lidi) mélo spocitat 6,02 - 10% kulicek a kazdy by spoéital
za minutu 200 kulicek, trvalo by to asi 3 - 10° let. Kdyby kazd4 molekula méla primér 0,1 mm
a kdybychom jich sefadili t&sné vedle sebe 6 - 10%°, vznikla by fada 6 - 10* km (tj. délka asi
6 - 10° svételnych let).

Kdybychom 6 - 10% molekul rozlozili rovnomémé na kulové plose, kterd by méla stejnou veli-
kost jako zemékoule (5,1 - 10® km?), na kazdy cm? by piipadlo 1,2 - 10® molekul.

Castice v silovém poli ostatnich castic

Castice latky na sebe pilisobi vzdjemnymi silami, je- We
jichz velikost a smér zavisi na jejich vzdalenosti. Pti
zmenSovani vzdalenosti se na po¢atku uplatiuji pfitaz-
livé sily, které nariistaji se zmensSujici se vzdalenosti a
ve vzdalenosti I < r, se zacnou projevovat sily odpudi-
vé. Jak je zifegmé z obr. 4, odpudivé sily narlstaji
V porovnani se silami pfitazlivymi velmi rychle.
V disledku toho se vzajemny pohyb cCastic zastavi a
¢astice se vlivem odpudivych sil za¢nou od sebe vzda-
lovat. Situace je zde tedy odliSna nez pii srazce makro-
skopickych téles. Vazebné sily mezi Casticemi tvofici-
mi soustavu (napf. atomy tvofici molekulu) déavaji
vznik silovému poli vazebnych sil a ¢asticim v tomto
poli mizeme pfisoudit urcitou hodnotu potencidlni
energie. Vzhledem k tomu, ze pfi velkych vzdalenos-
tech plsobi na sebe Castice zanedbatelnou silou, je
mozné jejich potencidlni energii povazovat za nulovou. Pfi pfiblizovani ¢astic konaji pfitazlivé
sily praci a energie soustavy podminénd pfitazlivymi silami klesd od nuly k zapornym hodno-
tam. Zavislost této energie na vzdalenosti r je na obr. 3 znazornéna kiivkou a.

-\Np(ro)

Obr. 3 Zavislost potencialni energie
na vzdalenosti r

Potencidlni energie podminéna odpudivymi silami v zavislosti na vzdalenosti je zndzornéna
ktivkou b. Vysledna potencialni energie soustavy je pak dana jako algebraicky soucet energii
znazornénych kiivkami a, b. Je zfejmé, ze prubéh vysledné potencidlni energie dany kiivkou ¢
ma minimum odpovidajici vzdalenosti r = ry , odpovidajici rovnovazné poloze obou castic.
Vznika tzv. potencidlova jama. Energie W, = — W, (o) odpovidajici minimu potencialové jamy
se nazyva vazebna energie a je ekvivalentni préci, kterou je tfeba vykonat plisobenim vnéjSich
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sil, abychom vazbu rozrusili. Jde o tzv. disociaci molekuly na jednotlivé atomy. Energie vazby
je tedy rovna disocia¢ni energii. Napf. pro molekulu O, je W,= 8,2 - 10 J. Pro potencialni
energii vyplyvajici ze vzajemného silového piisobeni ¢astic plati

F=-gradW,, (1.11)
kde W, je energie vazby.

Neusporadany pohyb molekul (Browndv pohyb)

Z mnohych pozorovanych jevii u kapalin a plynd vyplyva, ze molekuly, z nichz je soustava
tvofena, jsou v neustalém chaotickém pohybu. Browntv pohyb (1827), jehoz vyklad podali H.
Smoluchovskij a A. Einstein, experimentalné dokazuje, ze molekuly latky kapalné nebo plynné
se neustale pohybuji, neuspoiadanym, chaotickym pohybem. Neptisobi-li na ¢astice soustavy
vngjsi sily, pak se Castice pohybuji vSemi moznymi sméry, aniz by néktery smér prevladal.
Castice maji kinetickou energii.

Je-li kineticka energie Castic dostatecné mala, pfevlada potencialni energie vazby a ¢astice se
od sebe nemohou vzdalit, ale vykonavaji jen kmitavy pohyb kolem svych rovnovaznych poloh.
Tak si v hrubé aproximaci mizeme piedstavit pevnou latku, ktera si zachovava svij tvar, ktery
mizeme zmeénit jen pisobenim velkych vnéjsich sil. Dodavame-li pevné latce zvnéjsku energii,
napt. zahtfivanim, zvysuje se kinetickd energie Castic, které ji predavaji prostfednictvim srazek
dal$im casticim. Tedy pfenos energie mezi ¢asticemi latky predstavuje mikroskopicky model
vedeni tepla. Pfi dalS$im zahiivani nestaci jiz potencidlni energie kompenzovat pfirastek kine-
tické energie Castic, vazba mezi Castice se porusi a ¢astice mohou ménit svoji polohu. Pevné
téleso meéni svoji stavbu a stava se kapalinou. DalSim zvySovéanim kinetické energie ¢astic opét
klesa vliv vzajemného pilisobeni ¢éstic a Castice se mohou pohybovat uplné€ volné. Dostavame
soustavu plynnou.

Uvazovana soustava se tedy podle povahy vzdjemnych sil mezi Casticemi mulZe nachézet
Vv riznych fazich — fazi plynné, kapalné nebo pevné.

Termodynamicky systém

Makroskopickou soustavou rozumime ¢ast hmotného svéta obsahujici velky pocet vzajemné
interagujicich ¢astic (atomt, molekul, iontll). Soustava miize byt vymezena jak skute¢nymi, tak
i zdanlivymi sténami. Jeji vymezeni ma zakladni vyznam, mizeme jej volit libovolnég, ale ob-
vykle svoji volbu idealizujeme. Cast hmotného svéta, ktera do soustavy nepatii, nazyvame oko-
li soustavy.

Podle druhu interakce soustavy s okolim rozliSujeme tii druhy soustav:
a) izolovana (neni v zadné interakci s okolim)
b) uzaviena (vyménuje si S okolim pouze energii)

C) oteviena (vyménuje si s okolim energii i hmotnost).

Stav soustavy

Stav soustavy je dan uspofadanim soustavy v daném ¢asovém okamziku. Je dan Ciselnymi hod-
notami stavovych veli¢in (stavovych funkci), napt. tlakem p, teplotou T, objemem V. Stavové
veli¢iny nejsou na sob¢ nezavislé, vzajemna vazba mezi nimi je matematicky urcena napf. sta-
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vovou rovnici nebo stavovym diagramem. Zvlastnim pfipadem stavu soustavy je tzv. termody-
namicka rovnovaha (rovnovazny stav). Méni-li se stav soustavy v Case, fikame, ze soustava
probiha urcitym déjem, pifi kterém se méni hodnoty stavovych veli¢in. Pii studiu daného déje
obvykle volime nékterou ze stavovych veli¢in konstantni (d¢j izotermicky T = konst., d&j izo-
choriky V = konst.) apod.

Rovnovazny stav — rovnovazny déj

Prechazi-li soustava z jednoho stavu do druhého, je tento d€j doprovazen zménami ve struktuie
Castic, ze kterych se soustava sklada. Ponechame-li danou soustavu v ¢asové neproménnych
vnéjsich podminkéch, ptejde za urcitou dobu do stavu, ve kterém setrvava, pokud se vnéjsi
podminky nezméni — tzv. rovnovazny stav (termodynamicka rovnovaha).

Probiha-li urcity d¢j tak, Ze soustava pii tomto dé&ji prochazi fadou na sebe navazujicich rovno-
vaznych stavil, nazyvame tento d€j rovnovaznym déjem. Pfiblizné lze povazovat za rovno-
vazné déje takové, které probihaji velmi pomalu. Zadny realny d&j neni piesné rovnovazny.
Cim pomaleji viak probih4, tim vice se rovnovaznému d&ji blizi, jde o tzv. kvazistaticky dgj.

Pojem rovnovazného déje lze objasnit na piiklad€ stlaCovani plynu ve valci pohyblivym pis-
tem. Za¢neme-li pohybem pistu plyn stlacovat, je v daném okamziku tlak pod pistem vétsi nez
Vv ostatnich mistech valce, plyn tedy neni v rovnovazném stavu. Chaoticky pohyb molekul ply-
nu vSak zpusobi, Ze po urCitém Case At se tlaky vyrovnaji. Pohybujeme-li vSak pistem velmi
pomalu a doba potiebna k posunuti pistu je velka vzhledem k dobé At, pak se v kazdém oka-
mziku vytvofi rovnovazny stav s novymi stavovymi hodnotami tlaku a objemu. Tedy nekonec-
n¢ pomalu probihajici dé€j (stlacovani plynu) je mozné povazovat za rovnovazny d¢j. Realné
déje jsou d&je nerovnovazné (rychlé stlaceni plynu, ochlazeni apod.).

Déje vratné a nevratné

Déje, které samovolng€, bez vnéjSiho zasahu, probihaji jednim smérem, avSak nikoliv smérem
obracenym, nazyvame nevratné (ireverzibilni). V ptirodé jsou vSechny realné dé&je nevratné
(jednosmérné) a sp€ji samovolné, spontann¢, do rovnovazného stavu. Rovnovazny stav Ize opét
porusit a obratit celé déni tak, aby probihalo ke stavu pocatecnimu, pouze vnéjSim zasahem.
Pouze takové pochody, které vedou soustavu k rovnovaznému stavu, jsou samovolné. Kazdy
dé&j znamenajici vzdalovani se od rovnovazného stavu vyZzaduje pfisun energie od jiné soustavy,
ktera sama sp&je do rovnovazného stavu. Rychlost, s jakou soustavy spéji do rovnovazného
stavu je riiznd, Casto je tak mald, Ze ji nelze béZnymi prostiedky postfehnout.

Nevratny déj se vyznacuje tim, Ze jej nedovedeme obratit a soustavu tak uvést do vychoziho
stavu bez vynalozeni energie. Oproti tomu uvazujeme jako abstraktni d¢j vratny — derivace
stavovych veli¢in podle ¢asu jsou zanedbatelné malé. D¢&j vratny je d¢j rovnovazny. Jeho smér
je mozné v kazdém okamziku zménit velmi malou (infinitezimalni) zménou podminek. U ne-
vratného déje nabyvaji Casové derivace stavovych veli¢in velkych hodnot a dochazi k vétsim
odchylkdm od rovnovazného stavu, a tedy k obraceni nevratného déje potfebujeme vzdy vyna-
lozit energii urcitého druhu, at’ tepelnou nebo ve formé mechanické prace.

Vratné déje jsou déje idealizované a jsou meznim piipadem dé&t realnych. Reédlné¢ déje
V pfirod¢ jsou nevratné.

Typickym nevratnym dé&jem je pfeména mechanické prace v teplo tfenim. Vedeni tepla je také
nevratny d¢j a probiha vzdy ve sméru klesajici teploty. Predpokladame-li vSak, ze teploty obou
téles jsou stejné, pak nekonecné mala zména teploty nékterého z téles zplsobi, Ze z prvniho
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télesa prejde na druhé nekonecné malé mnozstvi tepla — tento proces muze probihat obéma
sméry — jde o idealizovany vratny d¢;j.

Vratné déje maji tedy tyto vlastnosti:
a) soustava je vzdy nekone¢né blizko rovnovaznému stavu (infinitezimalni zména umozni
probihani déje obéma sméry)

b) d¢&j probiha nekone¢né pomalu.

Rovnovazny stav plynu — stav s nejvétsi pravdépodobnosti

Uvazujeme soustavu, kterd je tvofena velkym poctem rozliSitelnych ¢astic. Pfi matematickém
vyhodnocovani pouzijeme statistickych metod. Zakladem statistického pfistupu k problémim
molekulové fyziky je pocet pravdépodobnosti.

Pocet pravdépodobnosti studuje ndhodné jevy, tj. urcitd vlastnost ¢astice miize mit urcitou pre-
dem ur¢enou hodnotu (poloha, rychlost). Uvazujeme nahodny jev Z. Pomér poctu piiznivych
vysledku, pii kterych jev Z nastane, k po¢tu v§ech moznych vysledka (soucet ptiznivych i ne-
priznivych), definuje pravdépodobnost jevu Z, ozn. Pz.

ptiznivé ptipady
P, =

FRVURT (1.12)
mozné piipady

Uvazujme prostor, ve kterém je N rozliSitelnych ¢astic. Rozdélme tento prostor myslenou sté-
nou na dvé stejné ¢asti A, B. Ur€eme nyni pravdépodobnost Pa jevu (ndhodného), ze vSechny
¢astice se v dusledku svého chaotického pohybu nahodile shromazdi jen v ¢asti A, ¢ast B je
prazdna. Dale ukaZeme, Ze rovnovazné rozdé€leni ¢astic soustavy v daném prostoru je pro velky
pocet Castic N nejpravdépodobné;jsi.

a) N =1, 2! = 2 mikrostavy, P = % =0,5
A B
10 ()=
2 0 (} ): 1 2 rozliSitelné makrostavy
b) N =2, 22 = 4 mikrostavy, P = 1/4= 0,25

A B
2 0 ()=
11 (})=2
0 2 (3)=1 3 rozlisitelné makrostavy

¢) N =3, 2= 8 mikrostavti, P = 1/8 = 0,125, 4 rozliSitelné makrostavy
d) N =4, 2*= 16 mikrostavi, P = 1/16 = 0,0625, 5 rozlisitelnych makrostavii

Vysvétleni:
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Jsou-li v uvazovaném prostoru 2 Castice, pak se mohou do prostorti A, B rozdélit étyfmi zptliso-
by. Uvazujeme-li rozliSitelné Castice, nazyvame stav uréeny rozloZenim castic mikrostavem.
Uvazujeme-li nerozlisitelnost ¢astic, pak se zde dva mikrostavy lisi jen zdménou obou ¢astic,
kterou nelze rozlisit a uruji proto tentyz stav soustavy — tzv. makrostav. V tomto piipadé
mame ti1 experimentalné rozlisitelné stavy.

Pro N = 4 se ¢astice mohou do ¢asti prostoru A, B rozdélit celkem péti zpiisoby. Zde mame 16
mikrostavi a z toho 5 experimentalné rozlisitelnych makrostavi. Existuje tedy jen jeden zpu-
sob realizace stavu, kdy vsechny Ctyti Castice jsou v ¢asti A prostoru. Tento stav ma pravdépo-
dobnost P = 1/2* = 0,0625. Stav, kdy v prostoru A jsou tii astice a v prostoru B jedna &astice
muzeme realizovat ¢tyfmi zplisoby a pravdépodobnost tohoto stavu je 4/16 = 0,25, tj. Ctyfikrat
vétsi nez pravdépodobnost stavu, kdy vSechny Castice jsou v ¢asti A. Stejna pravdépodobnost
plati pro stav, kdy 1 ¢astice je v ¢asti A a tfi Castice jsou v Casti B. Stav, kdy v obou ¢astech A i
B je po dvou ¢asticich, muzZe byt realizovan Sesti zptsoby, tedy jeho pravdépodobnost je 6/16 =
0,375. Tedy tento stav, kdy v obou prostorech je po dvou ¢asticich, pfislusi tzv. rovnomérnému
rozlozeni Castic soustavy, ktery je ze vSech ostatnich stavii nejpravdépodobnéjsi. Stav, kdy jsou
vSechny Castice jen v ¢asti A je nejméné pravdépodobny.

Obecné N &astic Ize rozdélit do &asti A, B prostoru 2" riiznymi zpisoby, existuje 2" mikrostavil
a (N+1) makrostavi. Z tohoto poc¢tu mikrostavi lze pouze jedinym zptisobem realizovat stav,
kdy vSechny c¢astice jsou soustiedény v ¢asti A prostoru. Pro pravdépodobnost tohoto stavu
plati
Pz (1.13)
2¥ '

Pro N = 1,2,3,4,5.... Jsou pfislusné pravdépodobnosti tohoto stavu Pa = 1/2, 1/4, 1/8, 1/16,
1/32 .... Tzn., ze pramérmné pii kazdé druhé, étvrté, osmé, Sestnacté registraci stavu plynu lze
o¢ekavat rozmisténi vSech Castic jen v Casti A prostoru. Napt. pro N =10 je PA=9.,7 - 107, tzn.
ze teprve pii deseti tisicich pozorovanich mizeme ocekavat situaci, kdy se ¢astice samovolné
shromazdi je v &asti prostoru A. Pro N = 100 je Pao= 0,79 - 107 . Tedy pti 10% pozorovanich
muzeme opét ocekavat samovolné soustiedeéni ¢astic v Casti A. Pfi registraci ¢astic soustavy se
100 c¢asticemi kazdou sekundu, bychom mohli ocekévat uvedeny stav po 10* sekundach.
(srovnej se stafim Zemé, které se odhaduje na 10%° Jet, tj. asi 3 - 10" 5). P¥itom pocet Castic N =
100 je nepatrny pii srovnani s po¢tem molekul v 1 cm® vzorku 3- 10" molekul). Uvazujeme-li
pocet molekul v 1 molu plynu, kde je NA = 6,022 - 10 mol™, je ziejmé, Ze pravdépodobnost
jevu, kdy by molekuly plynu samovolnég piesly do ¢asti A prostoru, je tak mala, Ze tento jev lze
povazovat za nemoZzny.

Pocet mikrostavl pro kazdé rozdéleni ¢astic je dan kombinaénim ¢islem

SIGICH-)

Pocet mikrostavli kazdého makrostavu 1ze povazovat za pocet ptiznivych piipadi, ¢imZ je dana
statisticka pravdépodobnost P makrostavu. Pro N = 4 jsou pravdépodobnosti jednotlivych mak-
rostava 1/16, 4/16, 6/16, 4/16, 1/16. Stav, ktery ma nejvétsi statistickou pravdépodobnost je
rovnovazny stav.

Soustava ¢astic (napf. molekuly plynu) pii stalych vnéjSich podminkach vlivem interakei pii
chaotickém pohybu ¢astic sp&je do rovnovazného stavu, ktery ma ze vSech stavii nejvétsi prav-
dépodobnost.

Soustava v rovnovazném stavu se vyznacuje rovnomérnym rozdélenim ¢astic v celém objemu,
tedy hustota ¢astic je v kazdém misté a v kazdém case stejna.
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V souboru ¢astic, ktery je v rovnovazném stavu, se mohou vyskytovat odchylky od rovnovaz-
ného stavu, tzv. fluktuace. Fluktuace nastdvaji vlivem chaotického pohybu castic a jsou dopro-
vazeny tzv. fluktuacemi hustoty, tj. kolisani hustoty kolem stfedni hodnoty hustoty. Pii velkém
N je fluktuace hustoty kolem stfedni hodnoty mala, pfi malém objemu a malém N ji vSak nelze
zanedbat (tj. pfi nizkém tlaku).

Vnitini energie soustavy — teplo

Molekuly soustavy skute¢ného (realného) plynu jsou v neustalém pohybu. Kazda molekula mi
kinetickou energii transla¢niho pohybu E, =%mv2, kde m je hmotnost molekuly a v jeji rych-
lost. Krom¢ toho miize molekula rotovat kolem osy jdouci hmotnym stiedem, rotacni energie je
rovna E, = % J?, kde J je moment setrvaénosti a @ jeji uhlova rychlost rotace. Molekuly mo-

hou mit jesté energii vibracni (jednotlivé atomy tvotici molekulu kmitaji kolem rovnovaznych
poloh). Energie translaéniho pohybu molekul nabyva spojitych hodnot, energie vibra¢ni a ro-
tacni jsou kvantovany.

Molekuly soustavy na sebe vzdjemné piisobi vlivem svych sfér molekularniho piisobeni. Toto
silové pole je zdrojem energie potencialni. VSechny uvedené druhy energie — translacni, rotac-
ni, vibraéni a potencidlni tvofi vnitini energii soustavy. Vnitini energii chapeme jako energetic-
ky obsah soustavy, ktery je funkci jen téch veli¢in, které nejsou v zadném vztahu k okoli.
Oznacujeme ji U a jde o stavovou veli¢inu, kterd charakterizuje stav soustavy a zavisi pouze na
ném a ne na predchozim osudu soustavy. Piechod soustavy z jednoho stavu do druhého je pak
charakterizovan zménou vnitini energie dU, ktera zavisi jen na koneéném a vychozim stavu
soustavy. Jde o uplny diferencidl. Pfi zménach stavu soustavy nastava zména obsahu jeji vnitini
energie. Tuto uménu lze rozdé€lit na tepelnou a netepelnou.

Netepelna zména vnitini energie soustavy vznika v disledku prace, zejména mechanické
préce, kterou soustava kona tim, Ze pfemaha vnéjsi sily na ni plisobici nebo préci, kterou pfi
pusobeni na soustavu vynakladame — prace soustavou spotiebovana.

Z hlediska molekulové struktury 1ze tuto zménu vnitini energie soustavy ukazat pfi expanzi
nebo kompresi plynu v nadobé uzaviené pistem.Vlivem vné&jsi tlakové sily F se pist pohybuje a
molekuly plynu se od né¢j odrazi s vétsi rychlosti, nez s jakou by se odrdzely, kdyby pist byl
vzhledem ke sténam nadoby v klidu. V dasledku toho vzrista pii kompresi plynu stfedni
kinetickd energie molekul a soucasn¢ dochazi ke zmensSeni jejich vzdalenosti. To se projevi
zvySenim vnitini energie molekul (obr. 4). Pfi rozpindni plynu se molekuly odrézi od pistu
s mensi rychlosti a soucasné se zvétSuji vzdalenosti mezi molekulami. Vnitini energie plynu se
zmensuje (obr. 4).

Obr. 4 Netepelna zména vnitini energie

15



V obou piipadech zména vnitini energie soustavy byla zplisobena pusobenim tlakové sily na
pist po draze s, zména vnitini energie nastala konanim prace. Lze tedy fici, Ze prace zpisobena
vnéjsi silou zpisobi zménu vnitini energie soustavy. Plati

AU =W. (1.14)

S uvedenou problematikou souvisi dohodnuta znaménkova konvence. Energii do soustavy do-
danou budeme oznacovat znaménkem + a energii soustavou do okoli vydanou znaménkem —.

Tepelnou zménu vnitini energie soustavy lze ukazat pii procesu nazyvaném tepelnd vymena.
Pti tepelné vyméné dochazi také ke zméné vnitini energie. Uvazujme soustavu A s vnitini
energii Up a soustavu B s vnitini energii Ug. Uvedeme-li obé soustavy do styku, prob&hne te-
pelnd vyména a na jejim konci bude mit soustava A vnitini energii Up” a soustava B vnitini
energii Ug’. Za piedpokladu, Zze ob¢ soustavy jako celek jsou izolovanou soustavou, pak podle
zakona zachovani energie plati

Ua+Ug=Up"+Ug’
(Ua—-Ua)+(Ug—-Ug)=0 (1.15)
AUp+AUg=0 < AUa=-AUg,
kde
AUa=Ua-Up"=Qap,
AUg=Ug—-Ug =Q.
Energeticka bilance ndm dava vysledek
Qa+Qs=0,Qe=-Qa (1.16)

Veli¢inu Qa resp. Qg nazyvame teplem a je mirou zmény vnitini energie pii tepelné vymeéné
mezi dvéma soustavami.

Pfijme-li soustava teplo + Qg, zvé€tsi svou vnitini energii o AUg , odevzda-li soustava teplo
(—Qa), zmensi svoji vnitini energii 0 AUA.

Obecné lze fici, Ze dodanim (resp. odebranim) tepla Q soustavé se jeji vnitini energie zvétsi (resp. zmensi) o
hodnotu AU, plati

AU =Q (1.17)

Teplo je veli¢inou, ktera je vzdy vztazena k uréitému déji. Nema smysl otazka, kolik tepla ob-
sahuje soustava, ktera si s okolim nemtze vyménovat teplo. Takovou soustavu nazyvame izo-
lovanou soustavou. Teplo je mira zmény vnitini energie soustavy, ktera nastane pfi tepelné
vymeng.

Teplo a prace nejsou stavové veliciny, jde o veliCiny, pomoci nichz soustava komunikuje
s okolim pfi zménach stavu. Jde o tzv. veli¢iny procesni, které netvoii uplné diferencialy, tj.
jsou zavislé na zptsobu (ceste) prevedeni soustavy ze stavu pocatecniho do stavu konecného.

Idealni plyn

Pro zjednoduSeni vykladu zavadime model tzv. idealniho plynu. Molekuly ideédlniho
stejnorodého plynu povazujeme za kulicky o stejné velikosti a stejné hmotnosti. Jsou dokonale
pruzné a jejich rozméry jsou zanedbatelné vzhledem k prostoru, ve kterém se pohybuji. Jsou
dokonale hladké — tfeni pfi srdzkach je nulové. Pii srazkach molekul uplatiiujeme zakony
mechaniky — zakon zachovani hybnosti, zdkon zachovani energie. Déle zanedbavame vzajemné
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pusobeni molekul — neuvazujeme potencidlni energii. Vnitini energie soustavy idealniho plynu
je tvorena souctem kinetickych energii translaéniho pohybu molekul soustavy.

Plati véta:

Rovnomérné rozlozeni molekul plynu, pii némz je v kazdé objemové jednotce tyz pocet mole-
kul, je nejpravdépodobnéjsi — predstavuje rovnovazné rozlozeni molekul, v némz se plyn vzdy
ustali. Hustota plynu je pak v kazdém misté a v kazdém cCase stejna.

Na zaklad¢ praktickych zkuSenosti vime, Ze realny plyn se v mnoha ptipadech chova jako plyn
idealni (pfi malych tlacich, malych hustotach). Tedy vodik, kyslik, dusik Ize pfi normalnich
podminkach povazovat za idealni plyn.

Zikladni zdakony idedlniho plynu

r~r

Omezime se na fenomenologicky vyklad tepelnych jevl — nepiihlizime k podstaté a vnitinimu
mechanismu popisovanych jevil. UvaZzujme makroskopickou plynnou soustavu, ktera je tvoiena
idealnim plynem. Stav soustavy lze popsat stavovymi veli¢inami nebo stavovymi funkcemi,
které vyjadiuji okamzité hodnoty stavovych veli¢in. Stavové veli¢iny jsou napt. objem V, tlak
p, teplota T, stavovou funkci je napf. vnitini energie.

Teplota

Uvazujme dvé soustavy, které uvedeme do vzajemného kontaktu tak, Ze mize probihat tepelna vyména. Mohou
nastat dva ptipady:

a) Soustavy se nachazeji v rovnovazném stavu a nedochazi mezi nimi k tepelné vymeéne.
Tento stav charakterizujeme vyrokem: soustavy maji stejnou teplotu.

b) Soustavy se mohou nachazet dale ve stavu, kdy mezi nimi probiha tepelna vymeéna. Zde
je mozné charakterizovat poc¢atecni stav obou soustav vyrokem: ob¢ soustavy maji riznou
teplotu.

vV

Soustava, u niZ doSlo béhem tepelné vymény ke sniZeni vnitini energie, méla vyssi teplotu
a soustava, u niZ doslo b&hem tepelné vymeény ke zvySeni vnitini energie, méla nizsi teplotu.
Piejdou-li obé soustavy po skonéeni tepelné vymény do rovnovazného stavu, maji ob¢ stejnou
vyslednou teplotu.

Teplota je fyzikalni veli¢ina charakterizujici stav tepelné rovnovahy soustavy. Zname-li
teploty obou soustav, 1ze predpokladat, ze pfi jejich interakci nastane tepelna vymeéna a urcit
také jeji ,,smeér®.

Pro takto zavedenou veli¢inu — teplotu — je tieba zavést jednotky a zpisob jejiho méfeni.
Méfeni teploty je zaloZeno na okolnosti, Ze stav tepelné rovnovahy je tranzitivni. Je-li soustava
A v tepelné rovnovaze se soustavou B a soustava B je v tepelné rovnovaze se soustavou C, pak
také soustava A je vtepelné rovnovaze se soustavou C. Lze tedy zvolit soustavu B za
referenc¢ni, teplomérnou.

Teplomérna soustava musi byt tvofena médiem, jehoZ nékterd charakteristickd veliina se
vyrazné¢ monotonné pii tepelné vymeéné méni. Touto veli¢inou mize byt délka, objem, tlak,
elektricky odpor apod. Na tomto principu je zalozena konstrukce teplomért. K méfeni teploty
pak pouzivame rizné teplotni stupnice. Jednotlivé teplotni stupnice pouzivané ve fyzice se lisi
volbou zédkladnich teplot, jejich ocislovanim a metodami interpolace a extrapolace mezi
zakladnimi teplotami.
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V praxi je nejpouzivanéjsi Celsiova teplotni stupnice se zakladnimi teplotami:

bod mrazu 0 °C, coz je teplota rovnovazného stavu chemicky ¢ist¢ vody a ledu pii tlaku
1,013 - 10° Pa,

bod varu 100 °C, coz je teplota rovnovazného stavu vody a jejich sytych par pii tlaku
1,013 - 10° Pa.

Rozdélime-li teplotni interval mezi uvedenymi zékladnimi teplotami na 100 dilku, jeden dilek
pak odpovida teplotnimu rozdilu jednoho celsiova stupné (1 °C), ktery slouzi jako jednotka pro
meéfteni teploty. Teplotu v Celsiovych stupnich oznacujeme pismenem t.

Ve fyzikdlni teoretické praxi uzivame termodynamickou teplotni stupnici.
V termodynamické teplotni stupnici staci zvolit jen jednu zékladni teplotu, kterou je teplota
trojného bodu vody (coz je rovnovazny stav soustavy led, voda, vodni para, kterému odpovida
teplota T = 273,16 K). Jednotkou termodynamické teploty T je kelvin [K], ktery je zakladni
jednotkou SI.

Kelvin je definovan jako 273,16 ¢ast termodynamické teploty trojného bodu vody.
Pro teploty T a t, pfislusejici danému tepelnému stavu, plati

T=T,+t, (1.18)

kde To = 273,15 °C. Plati AT = At, tedy uréujeme-li teplotni rozdily je jednotka °C totozna
s jednotkou K.

Déje v idealnim plynu

Vztah mezi stavovymi veli¢ina p, V, T udava stavova rovnice idedlniho plynu. Dfive nez uve-
deme jeji tvar, sezndmime se s empiricky objevenymi zédkony, které udavaji vztah mezi dvéma
stavovymi veli¢inami za piedpokladu, Ze jedna z vedenych veli¢in se neméni.

a) Zakon Boyle-Mariottiv
Udava zavislost mezi tlakem a objemem pfi stalé teploté (T = konst.). Je vyjadien vztahem
p-V =konst. (1.19)
nebo
p-V=po- Vo (1.20)
kde po, Vo jsou pocatecni hodnoty tlaku a objemu. Je-li pocatecni hustota plynu p, = \?
0

a kone¢na hodnota p = % , pak 1ze rovnici (1.20) psat

m m
Pop—=P—
Po P
atedy
R_P P, (1.2)
Lo P Po
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Zménu stavu plynu pfi T = Konst. nazyvame zménou izotermickou. Graficky je tato zavislost
p(V) pro m = konst. a T = konst. vyjadiena rovnoosou hyperbolou, kterou nazyvame izoterma
(obr. 5)

Iz>T>T

izotermy

Obr. 5 Izotermy

b) Zakony Gay-Lussaciiv a Charlestiv udavaji zavislost objemu na teploté plynu pii kon-
stantnim tlaku (p = konst) a zavislost tlaku plynu na teploté¢ pii konstantnim objemu
(V = konst.). V prvnim piipadé jde o zménu izobarickou, jeji matematické vyjadieni je

V=V, (1+7,t). (1.22)
kde V je objem plynné soustavy pii teploté T, Vo je objem plynné soustavy pii teploté 0 °C, y, je
soucinitel teplotni roztaznosti plynt. Ze vztahu (1.22) plyne
VoY, AV
Vit Vit

e (1.23)

Polozime-li Vo = 1 m® t=1 °C, pak s je ¢iseln& rovno AV.
Koeficient teplotni roztaznosti plyni je ¢iselné roven zvétseni 1 m® plynu pi zahiati o 1 °C.
V druhém pfipadé¢ jde o zménu izochorickou, jeji matematické vyjadreni je
p=p, (1+1t) (1.24)
kde p je tlak plynné soustavy pii teploté t, po je tlak plynné soustavy pii teploté 0 °C, » je koe-
ficient teplotni rozpinavosti plynt.
Pro vSechny plyny pfiblizné plati:
1
=y =y, =—K* 1.25
A (1.25)

Grafickym vyjadienim zavislosti (24) a (26) je piimka, ktera protina objemovou resp. tlakovou
osu ve vzdalenostech Vy resp. po od pocatku a teplotni osu na strané zapornych teplot ve vzda-
lenosti tp = —273 °C. Piimka na obr. 6a odpovida izobarické zméné (p = konst.) a nazyva se
izobara, ptimka na obr. 6b odpovida izochorické zméné (V = konst.) a nazyva se izochora.
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izobara

a) b)
Obr. 6 Izobara a izochora

Vyhodné zapisujeme vztahy (1.22) a (1.24) pomoci termodynamické teploty. Protoze plati
T=To+t, To=1/y, Ize psat

V=V, £1+ t j=Vo 273+t =V01
273 273 T, (1.26)
\Y =\£T, p = konst.
TO

Objem plynu pii stalém tlaku je pfimo imérny absolutni teploté. Analogicky plati
p= &T, V = konst. (1.27)
TO
Tlak plynu za stalého objemu je pfimo imérny absolutni teploté.

Z rovnic (1.26, 1.27) a z obr. 6ab je ziejmé, ze pro teplotu T=0Kjep=0aV =0, coz pro
realny plyn neni mozné. Uvedené zdkony platni jen pro idedlni plyn.

Na rovnici (29) je zaloZena realizace teploméru s TD stupnici — plynovy teplomér
(od 1. 1. 1990 platnost pata mezinarodni teplotni stupnice 1TS-1990):

Tlak plynu roste s teplotou pii konstantnim objemu V, plati (29), T = Ty + t, po dosazeni mame
PO = PO °CY(1+ =), To=273,15°C.
0

Vztah zjednodusime zavedenim termodynamické teploty T (1854 lord Kelvin), pocatek stupni-
ce

t=-273°C (T = (t (°C) + 273,15) K
AT=1K=At=1°C

T

Odtud plyne % = 'IL . Na zaklad¢ tohoto vztahu byla roku 1960 sestavena termodynamicka
P(lo 0

teplotni stupnice, zdkladnim bodem je trojny bod vody Ty = 273,16 K (0,01 °C).

Takto je méfena teplota pomoci plynovych teplomérd, u kterych je vSak tieba provadét fadu

korekci. Korekce se tykaji zejména téchto faktori:
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Rozdilna teplota méfici baiky a manometru, rozlozeni teploty podél spojovaci kapilary, rozdil
tlaku zptisobeny gravitaci podél vysky (kapilary) teploméru, mrtvy objem teploméru.

Pti nizkych tlacich, kdy je stfedni volnd draha molekul plynu srovnatelna s rozméry kapilary, se
uvazuje 1 gradient tlaku zptisobeny pfenosem momentu hybnosti jednotlivymi atomy nebo mo-
lekulami. Misto stavové rovnice idealniho plynu se pouzivaji korekcni ¢leny umérné rostoucim
mocninam tlaku, tzv. viridlové koeficienty, v nichz se berou v tvahu interakce mezi ¢asticemi

plynu.

Pokrok ve studiu vlastnosti povrcht pevnych latek a procesii absorpce plyni na povrsich vedl
k revizi efektu, jehoz vliv na méfeni plynovymi teploméry nebyl dosud dostate¢né ocenén. Ply-
ny jsou prakticky vzdy vazany v tenké vrstvicce na povrchu pevné latky, a to bud’ adhezi, nebo
chemickou vazbou. Podstatné je, Ze jsou tyto vazby teplotné zavislé a tak se s teplotou méni
mnozstvi plynu, které v plynovém teploméru piisobi. Vysledky téchto presnych méfeni jsou jiz
zahrnuty jako korekce do posledni platné ITS-90. Soucasti deklarace je i grafické znadzornéni
rozdilu mezi stupnici z roku 1968 a 1990 — rozdil mezi stupnicemi pii 100 °C ¢ini asi 26 mK.
Ponévadz jednotka termodynamické teploty 1 K je stanovena definitoricky z teploty rojného
bodu vody, musi se dalsi teplomémé body piekalibrovat. Voda tedy vie za normalniho tlaku
101,325 kPa pfi teploté 100 °C — 0,026 °C = 99,974 °C.

Stavova rovnice idedlniho plynu

Uvazujme plynnou soustavu, ktera pii teploté T, a tlaku po zaujima objem V,. Pocate¢ni stav je
charakterizovan veli¢inami po, Vo, To.

Plyn piivedeme do stavu charakterizovaného veli¢inami p’, T pii Vo = konst. Je to izochoricka
zmeéna, plati

r_ Po
=0T 1.28
=T (1.28)
Dale provedeme zménu izotermickou, kde pfi T = konst. se tlak zméni z hodnoty p’ na hodnotu
p, objem V, na V. Zména je popsana rovnici
pV=pV, (1.29)

Dosadime z (1.28) za tlak p’ do rovnice (1.29) a mame

pv =227y,
0 (1.30)
PV p,
T T,
Vztah (32) je stavova rovnice pro idealni plyn. Vyraz na pravé strané rovnice
PoVo _ onst. (1.31)

0

udava vychozi parametry soustavy. Ciselna hodnota této konstanty zavisi na mnozstvi plynu
a na jednotkach, kterymi vyjadiujeme po, Vo, To.

Zavedeme-li do vztahu (1.30) pocate¢ni hustotu plynu p, = VM a kone¢nou p = % , mame
0

MM _ pM
Tp  pT,
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a odtud

_, Pl 1.32
P=Po o.T ( )
Vime dale, ze podle Avogadrova zakona jeden mol libovolného plynu zaujima pii daném tlaku
a teploté¢ vzdy stejny objem. Napt. 1 mol libovolného plynu za normalnich podminek, tj. pfi
To= 273 K a tlaku po = 1,013 - 10° Pa zaujima objem Vo = 22,4 litri (22,4 - 10> m®). Vztahne-
me-li stavovou rovnici (1.31) na 1 mol plynu, bude vyraz na pravé strané rovnice stejny pro
vSechny plyny. Tedy

PVo _ R, (1.33)
TO
kde R, je molarni plynova konstanta. Rovnici (1.30) I1ze pro latkové mnozstvi 1 molu plynu
psat
PV =R, T (1.34)
Hodnota molarni plynové konstanty je
Py, 1,013-10°Pa-22,4-10°m®-mol ™

Rm
T, 273K

=8,314J-K*-mol™.

Dosazenim za molarni objem ze vztahu (7) lze stavovou rovnici zapsat pro libovolné mnozstvi

plynu ve tvaru pV = nRnT, nebo vzhledem ke vztahu (4) n= Mﬂ lze psat:

m

pV=—R.T (1.35)

Mérna a molarni tepelna kapacita

Pojem tepla jako miry vnitini energie a pojem teploty jako stavové veli¢iny charakterizujici
stav tepelné rovnovahy soustavy spolu Uizce souvisi, protoze ob¢ veli¢iny souvisi s energii neu-
spofadaného pohybu molekul a tedy s vnitini energii soustavy.

Ziska-li plynna soustava o hmotnost M vyménou s okolim teplo dQ, zvysi se vnitini energie
soustavy, coz se projevi zvySenim teploty o dT. Plati

dQ = K dT, (1.36)

kde Kje tepelna kapacita soustavy. Jeji velikost je obecné zavisla na druhu plynu, na jeho
mnozstvi (hmotnosti M) a obecné také na podminkach, za jakych soustava piijima teplo. Jed-
notkou tepelné kapacity je J - K.

k=49

dT

Z experimentll vyplyva, Ze tepelné kapacity soustav z téze latky jsou v poméru jejich hmotnos-
ti. Tepelna kapacita K je umerna hmotnosti soustavy, plati

K=cM, (1.38)

kde M je hmotnost soustavy, ¢ je mérna tepelna kapacita soustavy. Plati tedy

(1.37)
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_d4Q

cM =
dT
a odtud
c= 199 (1.39)
M dT

Jednotkou mérmé tepelné kapacity je J - K- kg ™.

Me¢érna tepelna kapacita ¢ nabyva pro rizné latky riznych hodnot. Pro pevné latky pfi teploté
20 °C nabyva hodnot v intervalu (102 —102) J - K* - kg, u kapalin je asi o ¥ad vys$i. Méma
tepelna kapacita pro latku daného skupenstvi je funkcei teploty ¢ = c(T).

Pro celkové teplo soustavy pii zméné teploty o dT dostaneme z (1.38) vztah

dQ = McdT. (1.40)

Pro zménu teploty z hodnoty T; na T, dostaneme integraci
TZ
Q=M j c(t)dT. (1.41)
Tl

M¢érna tepelné kapacita plyni zévisi podstatn€ na tom, jaké zméné je plyn pti zahfivani podro-
ben a nabyva proto rtiznych hodnot. Jestlize se pii zvySeni teploty neméni vnéjsi tlak plynu a
méni se jen jeho objem, mluvime o mérné tepelné kapacité pii stalém tlaku c,; roste-li pti za-
hiivani tlak soustavy, ale objem se neméni, hovofime o mérné tepelné kapacité pii stalém ob-
jemu cy. Pomér

L= (1.42)
c,

se nazyva Poissonova konstanta.

Pro termodynamické tivahy zavadime pojem molarni tepelné kapacity C. Je to teplo dQ po-
titebné ke zvySeni teploty soustavy o hmotnosti M délené latkovym mnozstvim v molech

dQ _ McdT
n n

=M _cdT =CdT, (1.43)

kde C = MpC je molarni tepelna kapacita.
Plati
C= id—Q (1.44)
ndT
Jednotka molarni tepelné kapacity je J - K* - mol™. Pro pomér molarnich tepelnych kapacit je

K=

) (1.45)
= .

Piehled

Mérna tepelna kapacita J - K kg*1 — pfi stalém tlaku ¢, = ﬁ(g—?_j (1.46)
p
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— pii stalém objemu c, = S d—Qj (1.47)
M\ dT ),

Molarni tepelna kapacita J - K+ mol * — pii stalém tlaku C, = 1 3—_?] (1.48)
n
p
. . 1(dQ
— pfi stalém objemu C, =—| — 1.49
p jemu G = ( e )V (1.49)

U vsech latek je ¢, > cy a C, > Cy. Vysvétleni bude podano v termodynamice. Je tedy x > 1.
Pro jednoatomovy plyn je k= 5/3 = 1,67, pro dvouatomovy plyn je k= 7/5=1,4.

Mérieni tepla

Zpisob méteni tepla vyplyva ptimo z definice, ktera tika, Ze teplo je mira zmény vnitini ener-
gie pii tepelné vymeéné mezi dvéma soustavami. Pfijde-li soustava o hmotnosti My, jejiz mérné
teplo je c; a teplota T; do styku se soustavou o hmotnosti M,, mérném teple C; a teploté To, kde
T, > Ty, dojde k tepelné vymeéné a nastane tepelna rovnovaha, kdy obé soustavy maji stejnou
teplotu T (pfenos energie tepelnou vyménou). Plati vztah (1.16). Teplo odevzdané teplejsi sou-
stavou je

—Q2 =M (T2 —T) (1.50)
a teplo ptijaté chladnéjsi soustavou je
Ql = M (T — T]_) (151)

Za ptedpokladu, Ze nenastavaji ztraty energie mimo uvaZovany systém tvofeny obéma sousta-
vami, plati Q; = — Q a tedy

M,c, (T —Tl) =M.,c, (T2 —T). (1.52)

Rovnice (54) se nazyva kalorimetricka rovnice. Z kalorimetrické rovnice lze uréit tepelnou
kapacitu latky, zname-li ostatni veli¢iny. K experimentalnimu méfeni tepla, resp. mérné tepelné
kapacity uzivame kalorimetry.
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2 Molekularné kineticka teorie plynt

Zakladni predpoklady kinetické teorie

Pro zjednoduseni piedpokladame idealni plyn. Pocet molekul plynu je velmi velky, pohybuji se
chaoticky velkymi rychlostmi a pfi vzajemnych srazkach méni své rychlosti. Mezi srazkami se
pohybuji rovnomérné piimocaie. Zavedeme pro plynnou soustavu tzv. princip molekularniho
chaosu, podle n¢hoz pro vSechny molekuly v daném prostoru (kde neptisobi zadné vnéjsi sily)
jsou vSechny polohy a vSechny sméry rychlosti stejné¢ opravnéné a tedy stejné pravdépodobné.
Jinak je tomu s velikostmi rychlosti, které se vlivem neustalych srazek méni zcela nepravidel-
n¢. Lze vSak predpokladat, ze rychlosti malé a velmi vysoké jsou méné pravdépodobné nez
urcitd primérna hodnota rychlosti.

Jak bylo ukédzano v pfedchozim, plyn ponechan sam sobé piejde do rovnovazného stavu, ktery
ma nejvetsi pravdépodobnost a kde jsou molekuly rovnomérné rozélenény v daném prostoru.
V rovnovazném stavu je hustota plynu v kazdém misté€ a Case stejna.

Zakladni rovnice pro tlak idedlniho plynu

Na zaklad¢ uvedenych predpokladii odvodime rovnici pro tlak plynu, kterd uvede do souvislos-
ti makroskopickou stavovou veli¢inu tlak s mikroskopickou (molekuldrni) strukturou plynné
soustavy. Uvazujme idealni stejnorody plyn s po¢tem molekul N v prostoru ve tvaru krychle o
strané |. Molekuly vlivem chaotického pohybu narazeji na stény krychle a mnozstvi naraza
piedstavuje navenek ve svém souctu makroskopickou veli¢inu — tlak p. Na zaklad¢é pfedpokla-
du, Ze vSechny sméry rychlosti jsou stejné opravnéné l1ze predpokladat, Ze z celkového poctu N
molekul se jedna tfetina pohybuje ve sméru osy X, jedna tietina ve sméru osy Yy a jedna tietina

ve sméru osy Z.
® = silana
‘ I F m‘:leknlu

normaila
ke zvyraznéné ;|

¥ HETE
m - sténé

i . A
¥ sténa

i

Obr. 7 Pohyb molekuly

Vzhledem k tomu, Ze tlak je na vSechny strany krychle stejny, ur¢ime tlak na sténu A'BC'D
kolmou k ose x. Ve sméru osy x se pohybuje n' = N/3 molekul. Uvazujme jednu molekulu
0 hmotnosti m, ktera se pohybuje rychlosti v; ve sméru osy X a narazi kolmo na sténu krychle.
Podle zakonti pro pruzny raz se odrazi zpét se stejnou rychlosti. Pfi narazu plsobi na sténu si-
lou
d(mv,)
F= = 2.1
" (2.1)

Pted narazem méla molekula hybnost mv;, po narazu (—-mv;), takze zména hybnosti je 2mv;.
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Plati
F]_dt =2 mvsi. (22)

Casové puisobeni sily F; viak nelze uréit, protoze nezname dobu dt. Tuto potiZ obejdeme tak,
7e silu F; nahradime jinou primérnou silou F, plisobici na sténu po dobu At, ktera uplyne mezi

dvéma po sob¢ nasledujicimi narazy stejné molekuly na sténu krychle a ktera vyvola stejnou
velikost impulsu jako sila F;.

Plati

FAt =2mvy,, (2.3)
kde At Ize vyjadiit pomoci rychlosti molekuly a délky hrany krychle. Tedy

a=2 (24)

Vi

Pro silu F, dostaneme

- 2mv, mv;

F = 1—_ 1, 2.5

1= | (2.5)

Vzhledem k tomu, ze ke sténé krychle ABC D “se pohybuje n" molekul, je celkova sila pisobici
na sténu

i 2 2 2 2
g _mn (vl+v2+v?+...+vn} (2.6)
I n
kde vyraz
2 2 2 2 n’
(vl +V2+V?+...+an:izvi2:v2 2.7)
n n iz

je sttedni hodnota ¢tverce (druhé mocniny) rychlosti.

Zaved’'me dale stfedni kvadratickou rychlost vztahem

v, =2 (2.8)

Fyzikalni interpretaci stfedni kvadratické rychlosti v si ukdZeme na ptikladé.

Uvazujme dvé molekuly o stejné hmotnosti m, které se translacné pohybuji rychlostmi

2 2
vy +V,

vi=lm- st v, =7m- s’ Pak V2 = =25m-s, kdezto podle (2.8) je vk=5 m - s

Celkova kineticka energie obou molekul je
W =1mv12 +1mv22 =1m(1+ 49)=25m [J].
2 2 2
UZijeme-li pro vypocet celkové energie stfedni kvadratické rychlosti, pak

W =%mv§1+%mv§2 :%m(25+25):25m [J].
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Interpretace vk je tedy takova, ze kdyby vSechny molekuly soustavy se pohybovaly stfedni kva-
dratickou rychlosti vk, pak vysledna energie soustavy pfi translaénim pohybu molekul je stejna,
jako by byla v piipadé, kdy se molekuly pohybuji riznymi rychlostmi.

Vztah (60) lze uzitim kvadratické rychlosti vk psat

a uvazujeme-li N molekul v objemu krychle, je tlakova sila pusobici na vSechny stény krychle

F

mN

F=—-1V:. 2.9
3 (2.9)
v . , F F
Protoze tlak je definovan vztahem p = E = 1_2 , dostaneme
F 1mN 1 mN

Zavedeme-li n, jako pocet molekul v objemové jednotce, je podle (1.8) n, = N/V a tedy
p:%mnovlf, (2.11)
coz je hledana rovnice pro tlak plynu.

m v,

Obr. 8 Tlak plynu

Poznamka:

Pii teplot& 300 K je vi vodiku 1 920 m - s, vodni pary 645 m - s, kysliku 483 m - s *. Vez-
meme-li v uvahu vy vodiku, ktera je 6 910 km - h™*, je v&tsi, neZ je rychlost vystielené kulky.
Na povrchu Slunce, kde je teplota 2 - 10° K, by stiedni kvadratickd rychlost molekul vodiku
méla byt dokonce 82krat vétsi nez pii pokojové teploté. To by uz vSak molekuly neptezily
srazky mezi sebou. Navic mnohé z nich by mély mit rychlost jesté vyssi, nebot’ stfedni kvadra-
ticka rychlost je jen jistym druhem stfedni rychlosti. Kinetickd teorie proto vylucuje, aby na
povrchu Slunce byl vodik ve formé& molekul.

Priklad:

Maiame pét namétenych hodnot: 5, 11, 32, 67, 89. Jaka je jejich stiedni hodnota, jaka je jejich
sttedni kvadratick4 hodnota?
_ 5+11+432+67+89

Stfedni hodnota: #n = s =40,8
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2 2 2 2 2
Stfedni kvadratickd hodnota: n, = J S A+ 325 +67+89 =521

Stiedni kvadraticka hodnota je vEtsi nez stfedni hodnota, protoze vétsi Cisla, kdyz je umocnime,

vvvvvv

¢islem 300. Stfedni hodnota je nyni 2,0krat vétSi nez predchozi. AvSak stfedni kvadraticka
hodnota se zvysi 2,7krat oproti predeslému piipadu. Stfedni kvadratickd hodnota fyzikalnich
veli¢in hraje vyznamnou roli v mnoha oblastech fyziky. Napi. efektivni hodnota napéti
230 V uvadéna na zarovkach je ¢asovou sttedni kvadratickou hodnotou napéti.

Rovnice (2.11) uvadi v souvislost makroskopickou stavovou veli¢inu tlak p s mikroskopickou
strukturou plynu, tj. poctem molekul, hmotnosti molekul (druh plynu) a stiedni kvadratickou
rychlosti.

Upravme rovnici (2.11) na tvar

2 1
p:gnoamvi, (2.12)

kde %mvi =W, je stfedni kinetick4 energie translacniho pohybu molekul. Tedy

p= % NoW, . (2.13)
Odtud je ziejmé, ze tlak plynu je rovny dvéma tietinam sttedni kvadratické energie translacniho
pohybu molekul v objemové jednotce. Zavedeme-li hustotu objemové jednotky plynu podle
(1.10) p=mng, je podle (2.11)

1
p=1p 2.1

a odtud pro stfedni kvadratickou rychlost molekul plynu je

v = 2P (2.15)
P
Vyjadiime rovnici pro tlak plynu pro mnozstvi 1 molu plynu, ktery obsahuje pocet molekul
dany Avogradrovou konstantou Na. Pocet molekul v objemové jednotce je pak n, %, kde Vp,

m

je molarni objem. Ze vztahu (2.13) plyne

2N,
== AW, 2.16
p v, (2.16)
Odtud
2
pvV, = 3 N, W, . (2.17)

Uzitim stavové rovnice dané vztahem (1.36) dostaneme
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R.T= 3 N,W,,
ro2Nay,
3R,
a vyuzitim vztahu (1.11), kterym zavadime Boltzmannovu konstantu K, 1ze psat
21
T===W.,. 2.18
3k Vk (2.18)

Rovnice (2.18) definuje absolutni teplotu podle kinetické teorie. Absolutni teplota je velici-
na, ktera je pfimo iumérna hodnoté kinetické energic molekul. ProtoZe kineticka energie mole-
kul je vzdy vyjadiena kladnym cislem, je i teplota dana kladnym c¢islem. Klesa-li stfedni kine-
ticka energie molekul, klesa také absolutni teplota. Pti absolutni nule T = 0 K nabyva kineticka
energie ¢astic nejmensi mozné hodnoty, ale neni rovna nule.

Vyjadiime-li z rovnice (2.18) energii

W, = g KT (2.19)
a dosadime do (2.13), dostaneme
2 3
p:§n0§kT =n,KT . (2.20)

Z uvedené rovnice je ziejmé, ze tlak plynu je pfimo umérny poctu molekul v objemové jednot-
ce a absolutni teploté.

Poznamka
Boltzmannova konstanta k = R/Na, tzv. plynova konstanta na jednu molekulu:

8,314J-mol™*-K™
k= 23 1
6,02-10“mol

=1,38-10%J-K*=8,62-10°eV-K™

VSechny molekuly idealniho plynu nezévisle na hmotnosti maji za dané teploty tutéz stfedni
hodnotu kinetické energie posuvného pohybu.

Zakladni zakony plyni 7 hlediska kinetické teorie

Izotermicky dej — je charakterizovan tim, Ze zména objemu a tlaku probiha pii stalé teploté. Je-
li T = konst., pak ze vztahu (2.20) plyne, ze Wy = konst. A dale ze vztahu (2.17) dostavame
pV = konst., coZ je zdkon Boyle-Mariottetiv. Pro€ je tlak plynu pfi stalé teploté nepiimo umér-
ny objemu, vyplyva z nasledujici uvahy. Pfedstavme si hranu krychle na obr. 10 dvakrat vétsi.
Objem plynu je pak zvétSen osmkrat. Ponévadz teplota plynu se nezménila, nezménila se ani
energie molekuly a tedy ani stfedni kvadraticka rychlost molekuly. Vzhledem k tomu, Ze pocet
molekul n zlstava stejny, je pocCet narazl na jednu sténu krychle dvakrat mensi, protoze se do-
ba mezi dvéma po sobé jdoucimi narazy zdvojnasobila. Uhrnna sila dana vztahem (2.9) je proto
dvakrat mensi. Plocha stény se vSak zvétSila Ctyfikrat a tlak je tedy osmkrat mensi.
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Izochoricky déj — udava zménu tlaku v zavislosti na teploté pii stalém objemu. Uvazujme, Ze
v dané krychli s N molekulami plynu by se zvysila teplota tak, Ze rychlost v§ech molekul se
zdvojnasobi. Pak se zdvojnasobi pocet narazi za 1 sekundu na sténu krychle, ponévadz doba

. w o 21 o . . g y
mezi dvéma po sob¢ jdoucimi narazy At = — bude polovi¢ni. Soucasné se vSak zvysi sila kaz-
v

dé molekuly, protoze se zdvojnasobila zména hybnosti 2 m-v. Zvysi se tedy tlak celkem ctyfi-
krat. Ctyiikrat se viak také zvysi stiedni kinetickd energie molekuly. Podle (2.12) se tlak plynu
zvySuje umérné zvyseni kinetické energie. Protoze se vSak podle (2.19) zvysuje kineticka ener-
gie umérné s absolutni teplotou, je i tlak plynu pfimo umérny absolutni teploté v souladu
s Gay-Lussacovym zdkonem pro izochoricky d¢;.

Izobaricky déj — udava zménu objemu v zavislosti na teploté pii stalém tlaku. Piedstavme si
situaci, ze v dané krychli se absolutni teplota zvysi Ctytikrat, ale tlak se nezménil. Podle (2.19)
se musi také stfedni kineticka energie zv¢tSit Ctytfikrat a sttedni kvadraticka rychlost molekul se
zvetsi dvakrat. Aby tlak zdstal nezménén, je tfeba zvétsit objem. Z rovnice (2.10) je ihned
ziejmé, Ze objem se musi zvysit Ctyfikrat. Tedy pii stalém tlaku roste objem piimo Umérné
s absolutni teplotou v souladu s Gay-Lussacovym zakonem pro izobaricky dé&;.

Vnitini energie idedlniho plynu, véta o ekvipartici

Z predchoziho je zfejmé, ze v piipad¢ idealniho plynu je vnitini energie ddna pouze kinetickou
energii transla¢niho pohybu molekul. Jednoatomové plyny (Ar, He, Ne apod) se za norméalnich
podminek velmi blizi svymi vlastnostmi idealnimu plynu. Vnitini energie idealniho plynu U je
pak dana souctem kinetickych energii jednotlivych molekul. Pro latkové mnozstvi 1 molu ply-
nu ur¢ime vnitini energii Uy tak, Ze stfedni kinetickou energii molekul Wy nasobime poctem
molekul 1 molu plynu. Tedy

U, =N,W, = NAng =ngT, (2.21)

kde podle (1.11) je KNa = Rp.
Je zteymé, Ze vnitini energie zavisi jen na teplot¢.

Vztah (2.21) vyhovuje pro energetické poméry jednoatomovych plynti. Neplati v§ak piesné pro
plyny dvouatomové a viceatomové. Zde nelze zanedbat ptispévek rotacniho a kmitavého pohy-
bu molekul k celkové vnitini energii. Moznost respektovat tyto skute¢nosti umoznuje tzv. prin-
cip rovnoméerného rozdéleni energie, tzv. véta o ekvipartici.

Pfipomenme si v této souvislosti pojem poctu stupiili volnosti. Vime, ze volny hmotny bod ma
3 translacni stupné volnosti, soustava n hmotnych bodii ma 3n stupiii volnosti. Tuhé téleso
upevnéné ve tiech pevnych bodech nelezicich na pfimce, nema zadny stupen volnosti, je-li
upevnéné ve dvou pevnych bodech, ma jeden stupen volnosti, protoze muze rotovat kolem
pevné osy, dané témito dvéma body. Téleso upevnéné v jednom bod¢ ma tfi stupné volnosti,
muZe se otacet kolem libovolné ze tfi soufadnicovych os, kde pevny bod je totozny s po¢atkem
soutfadnicové soustavy. Zde jde o tzv. rotacni stupné volnosti. Celkem tedy volné tuhé téleso
ma 6 stupiili volnosti, 3 translacni a 3 rotacni. T€leso pevné, které vlivem vnéjSich sil méni sviij
tvar, mize mit jesté vétsi pocet stupnil volnosti.

Molekuly plynné soustavy mlizeme povazovat za mechanickou soustavu, kde stupné volnosti
zavisi na vnitini struktufe molekuly. Pokud je plyn tvofen jednoatomovymi molekulami, je
mozné piifadit kazdé molekule tfi stupné volnosti. Dvouatomové molekule ptfisuzujeme 5 stup-
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n¢ volnosti ptislusi ota¢ivému pohybu kolem ¢arkové vyznacenych os (obr. 9).

>

Obr. 9 Stupné volnosti molekuly

Pohyb kolem tfeti osy neni tfeba uvazovat, zde se neméni poloha atomti molekuly. VSechny
osy jsou vzajemn¢ kolmé. Trojatomové a viceatomové molekuly (kde atomy nelezi v jedné
pfimce a neméni své vzdalenosti) mizeme povazovat za tuhé téleso se Sesti stupni volnosti.
Molekula, kde se vzdjemné polohy atomi mohou ménit, m4 jesté dalsi stupné volnosti. Napf.
dvojatomova molekula, kde se vzajemna poloha obou molekul mize ménit, ma 6 stupii vol-
nosti, kde kK piivodnim péti stupnim pfistupuje jesté stupeit kmitavého pohybu, ktery je dan
soutfadnici udavajici vzajemnou vzdalenost atomi v molekule. Obecné lze fici, ze se zvySujicim
se poctem atomil v molekule se zvétSuje také pocet stupiii volnosti molekuly.

V plynné soustavé stejnorodého plynu, ktery je tvotfen stejnymi molekulami, dostaneme celko-
vy pocet stupniil volnosti tak, Ze pocet stupiiti volnosti pfipadajici na jednu molekulu vynasobi-
me poc¢tem vSech molekul plynné soustavy.

Zakladni predpoklad kinetické teorie je chaoticky pohyb molekul. Tato chaoti¢nosti se vztahuje
nejen na translacni, ale také na rotacni pohyb molekul, pficemz Zadny z pohybl neni prefero-
van. MlZeme proto ucinit pfedpoklad, Ze kazdému stupni volnosti molekuly piislusi stejna
hodnota vnitini energie W;. Tento piedpoklad vyjadiuje princip rovnomérného rozd€leni ener-
gie v soustavé neboli tzv. vétu o ekvipartici. Na zakladé této véty lze snadno uréit hodnotu
energie Wy jednoho stupné volnosti molekuly.

Pro stfedni hodnotu energie jednoatomového plynu plati W, =ng a vzhledem k tomu, Ze

jednoatomova molekula ma tfi stupné volnosti, pfislusi jednomu stupni volnosti energie

W, :%kT. (2.22)

Za predpokladu, ze plyn je tvofen stejnymi molekulami a kazda z nich ma ,,i* stupiii volnosti,
ma molekula energii

W, =l2kT. (2.23)

Vnitini energie jednoho molu plynu je

U, =NW, :%NAkT, (2.24)

U ='RrT. (2.25)

m m

31



Tedy dvouatomova molekula s 5 stupni volnosti ma energii

W, = g KT (2.26)
a vnitini energie jednoho molu plynu je

U =2RT. (2.27)

2

Pro tiiatomovou a viceatomovou molekulu plynu je (i = 6)

W, =3kT (2.28)
a ma vnitini energii

U,=3RT. (2.29)
Smés plyni

V piedchozim jsme uvazovali stejnorody plyn, ve kterém molekuly maji stejnou hmotnost i
stejnou velikost. UvaZzujme nyni soustavu, kterd je tvofena smési riznych plynd, které spolu
chemicky nereaguji. Je to napf. vzduch, vodni para, oxid uhli¢ity apod. Oznacime-li hustoty
molekul jednotlivych slozek tvoficich smés pi1, po,..., pr (kde r je pocet slozek), pak
V rovnovazném stavu musi byt hustota slozek konstantni. Protoze vysledna teplota celé sousta-
vy je stald, musi byt stfedni kineticka energie translaéniho pohybu molekul vSech slozek tvoti-
cich smés stejna, nebot’ vS§echny slozky tvotici smés maji tutéz teplotu. Plati tedy:

1 1 1 3

Emlvlfl :Emzv,f2 :...:Emrv,fr :EkT (2.30)
Ze vztahu je zfejmé, ze hmotnosti molekul a jejich kvadratické rychlosti jsou si nepfimo umer-
né, tedy molekuly s mensi hmotnosti se pohybuji rychleji a naopak.

Ptiklad: smés kysliku a vodiku O : H, =16 : 1, ve stejném poméru jsou i hmotnosti molekul,
tedy mo, : myz =16 : 1. Z rovnice (2.30) plyne

12 1 2
> Mo,Vieop + 2 My, Vi, = konst.

a odtud pro stfedni kvadratické rychlosti dostaneme

Vi _Mop 16 Vg 4 (2.31)
VkOZ mHZ 1 VkOZ l

Stfedni kvadratickd rychlost molekul vodiku je ctyfikrat veétSi neZ stfedni kvadraticka rychlost
molekul kysliku.

Kazda slozka ve smési plynu je rozlozena v celém objemu soustavy a lze ji pfisoudit tzv. parci-
alni tlak, ktery jak plyne ze vztahu (2.13) je urCen hustotou ¢astic a jejich stfedni kinetickou
energii translaéniho pohybu. Parcidlnim tlakem p; pak rozumime tlak, ktery by slozka mé¢la,
kdyby soustavu tvofila sama. Uhrnny tlak plynné smési p je pak roven souétu viech parcialnich
tlakli jednotlivych slozek. Tedy

p=Xp, (2:32)
i=1
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Uvedeny vztah vyjadiuje Daltonav zakon aditivity parcialnich tlaki.

Stiedni kvadraticka rychlost

Pti formulaci zakladni rovnice pro tlak plynu jsme pro stiedni kvadratickou rychlost obdrzeli

vztah v, = 3_p Z rovnice (2.20) pak pro stfedni kvadratickou rychlost dale plyne
\/ Yo,

1 KT . :
—mv: = EkT, Vv, = SKkT . Rozsitime-li vyraz pod odmocninou Avogadrovou konstantou Na
2 2 “\'m

a s ptihlédnutim ke vztahtim (1.11) a (1.5) dostaneme

v, - \/BkTNA _ \/SRmT | (2.33)
mN , M

m

Stiedni kvadraticka rychlost je zavisla na molarni hmotnosti a teplot¢.

Napf. pro molekuly vzduchu pii teplotd t=0 °C (M =28 - 10°) je vk =493 m - s .

Maxwellity zdakon rozdéleni rychlosti molekul plynu

V plynném télese, které je v rovnovazném stavu, se molekuly pohybuji riznymi rychlostmi.
Sméry rychlosti molekul jsou zastoupeny rovnomérnég, avSak velikosti rychlosti nejsou stejné.
Velikosti rychlosti molekul mohou nabyvat riznych hodnot, od velikosti blizkych nule az po
rychlosti velmi vysoké. Lze opravnéné piedpokladat, Ze rychlosti malé a velmi vysoké jsou
malo pravdépodobné, vétSina molekul se vlivem vzajemnych srazek pohybuje kolem nejprav-
dépodobnéjsi rychlosti vp, kterd je v plynném télese relativné nejcastéji zastoupena.

Presny statisticky obraz rozlozeni rychlosti molekul dava Maxwelliv zékon rozdeleni rychlosti
molekul plynu. Zavislost ¢etnosti molekul na jejich rychlosti 1ze vyjadiit rozdélovaci funkei

Vo) = KvZe " (2.34)

kde K a a jsou konstanty pfi stalé teploté T. Ze vztahu (88) plyne, Ze pro v = 0 je y(0) = 0 a pro
Voo je y(oo) =0. Nazorné je grafické zobrazeni této funkce (obr. 10). Ktivka ukazuje zie-
telné maximum odpovidajici nejpravdépodobné;jsi rychlosti vp.

Kiivka udava rozlozeni rychlosti molekul pii urcité stalé teploté. Zméni-li se teplota, zméni se
také rozlozeni rychlosti. Kiivky na obr. 10 jsou pro teploty T, > T, tedy maximum k#ivky se
s rostouci teplotou posunuje k vysSim rychlostem.
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Maxwellovo rozdéleni rychlosti
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Obr. 10 Rozd¢lovaci funkce http://www.volny.cz/jtomsa/maxwell.htm

Z grafu je ziejmé, ze mozné rychlosti molekul lezi v oboru od 0 do «. Rozdélime-li tento obor
na intervaly rychlosti <v, v + dv), tj. uvazujeme-li molekuly, jejichZ rychlosti lezi v mezich od
vdo v + dv, mizeme pak z Maxwellovy rozdélovaci funkce ur€it pocet molekul s rychlostmi
spadajicimi do uvazovaného intervalu. Pfesné odvozeni Maxwellova zakona je obtizné, uZzije-
me proto pfiblizného postupu, ktery je pro naSe pouZiti dostate¢né presny.

Zobecnéni barometrické rovnice
Z mechaniky zname barometrickou rovnici, miizeme ji psat ve tvaru

Pog,

p=pe ® (2.35)

kde po, oo jsou hodnoty tlaku a hustoty vzduchu pii hladiné mote a p a p je tlak a hustota ve
vysce h (g je tihové zrychleni).

Piepisme uvedenou rovnici v souladu s oznac¢enim podle kinetické teorie. Je-li m hmotnost mo-
lekuly, n, pocet molekul v objemové jednotce pii tlaku p, a dale n pocet molekul v objemové
jednotce pii tlaku p, pak podle (1.11) je hustota plynu v objemové jednotce pp = ngm pii tlaku
Po a p = mn pii tlaku p. Podle rovnice (2.22) plati pro pocatecni tlak po = nokT a pro tlak ve
vySce h p = nkT. Dosadime-li tyto vysledky do barometrické rovnice, dostaneme:

_ Ngm _mgh

kT =nkTe ™, n=ne < (2.36)

Vztah (2.36) udava ubytek poctu molekul v objemové jednotce snadmotiskou vyskou, kde
W = mgh je potencialni energie molekuly v homogennim tihovém poli Zem¢.

Rovnici (2.36) zobecnime tak, aby platila pro libovolny druh energie. Timto zobecnénim do-
staneme tzv. Boltzmannovu rovnici, kterd byla Boltzmannem odvozena odliSnym zpiisobem na
zaklade¢ statistickych tvah.

Boltzmannova rovnice ma tvar
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n= noe‘ﬁ (2.37)
a tvori zaklad klasické statistiky Maxwellovy-Boltzmannovy.
Uvazujeme-li dale, ze plynna soustava obsahuje stejnorody idealni plyn s N molekulami pfi
teploté T a kazda molekula m4 hmotnost m, pak kineticka energie molekuly je W = %mvz. Do-

sazenim do (2.37) dostaneme

n=nee 2, (2.38)
Rychlostni prostor

Abychom odvodili Maxwelliv zakon, zaved'me dale tzv. prostor rychlosti. Rychlost kazdé mo-
lekuly je vektor. Pfeneseme-li v§echny vektory rychlosti molekul do zvoleného pevného bodu,
pak koncové body vektort rychlosti vypliuji tzv. prostor rychlosti (obr. 11).

Ptejme se nyni, kolik molekul mé rychlost, kterd spada do in-
tervalu va v + dv, ¢ili kolik molekul ma kinetickou energii
W = 1/2mV2. Jsou to ziejm¢ molekuly, jejichZz koncové body
vektoru rychlosti spadaji do prostoru rychlosti do mezikouli
0 polomérech v a v + dv. Pocet téchto molekul vztazeny na ob- s
jemovou jednotku je dan vztahem (2.38). Celkovy pocet mole-

kul v daném intervalu dostaneme, nasobime-li po¢et molekul n

objemem mezikouli dV = 4nv?dv, tedy Obr. 11 Rychlostni prost
I. ychlostni prostor

mv?

dn=ndV =4nnyvZe *7dV . (2.39)

Zbyva ur¢it neznamou konstantu ng. Celkovy pocet molekul N je dan sou¢tem vSech molekul,
jejichZ rychlosti spadaji do vSech intervalt od v = 0 az (teoreticky) v = «. Celkovy pocet mo-
lekul 1ze vyjadfit integralem

N = j dn = 4mn, j vie 27 dy. (2.40)
0 0

., . m . ‘o .
Oznacime-li a = AT kde a = konst., vzhledem k tomu, Ze teplota se neméni, jde o vypocet

integralu

0

| = [ve™dv . (2.41)

0

Reseni tohoto integrélu je | —i" , odtud

= 7N E \F (2.42)

Hledana konstanta je
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3
m? m )2
0 \f8k3n3T3 (211ij (2.47)

a pocet molekul s rychlostmi v daném intervalu v, v + dv je podle (2.40)

dn = 4zN ( jz vie 2Ty, (2.48)

21

Formulace rozdélovaci funkce
Pocet molekul dn v daném intervalu rychlosti je tmérny:

a) poctu vSech molekul N v daném plynném télese. Abychom k tomuto faktu nemuseli
ptihlizet, uvazujeme relativni poéet molekul dn/N.

b) Sifce intervalu dv.

Studujeme tedy rozdélovaci funkci y(Vv), ktera vyjadiuje relativni pocet molekul vztazeny na

jednotkovy interval rychlosti, tedy funkci y(v) = %% .
Pro rozdélovaci funkci mame

= 47{ 27kT jz VZC%’ (2.49)
nebo v souladu s (2.32)

y(v) = Kv?e ", (2.50)

kde

3
K = 4z - JZ, a=-_"m_
27kT

Rozbor Maxwellova zakona

Pribéh Maxwellovy rozdélovaci funkce je znazornén na obr. 10. Maximum ktivky odpovida

nejpravdépodobné;jsi rychlosti Vy. Tuto rychlost ur¢ime jako extrém funkce dy(v) =0. Derivaci
vztahu (2.47) dostaneme !

dy(v) _ 2Kve ™ —Kv?2ave ™ = 0. (2.51)

dv

Po tpravé

2Kve ™ (1-av?) =0 (2.52)
a odtud

1-av’=0 (2.53)
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v, = ﬁ: /ﬁ (2.54)
a m

Uzitim vztahti (1.28) a (1.6) lze psat

fZRT
Vp = M—m (255)

Rozdé€lovaci funkce neni symetrickd vzhledem k tomu, ze nejpravdépodobnéjsi rychlost neni
totozna s pramérnou rychlosti molekul v . Tuto rychlost uréime jako aritmeticky pramér vSech

N
rychlosti molekul, tedy V = %Zvi .
1
Pro spojité rozloZeni rychlosti potom méame
vl Tvdn (2.56)
N . .

Vyjadiime-li dn vztahem (2.45)
dn = NKv%e " dv

V=K j Ve dv. (2.57)
0
P PO . T 3 —av? 1
Reseni integralu I verdv=—.
0 2a

Tedy pro stfedni rychlost plyne

_ m®  4k*T? ’8kT
- 8k’ T 2m? B m (2.:58)

a uzitim vztaht (1.29) a (1.6) mame

V= /8RT | (2.59)
™M

Z Maxwellova zakona lze uréit i stfedni kvadratickou rychlost vi, pro niz plati

vf:%_[vzdn:—?;\i-r,
0

(2.60)

m

coz se shoduje se vztahem (2.34) odvozenym z piedpokladi kinetické teorie. Srovname-li
sttedni kvadratickou rychlost, stfedni rychlost a nejpravdépodobnéjsi rychlost, Ze zifejmé, ze
jsou v poméru

vk:\7:vp=\/§:\/§:\/§, (2.61)
T
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ktery nezavisi ani na druhu plynu, ani na jeho teploté. Graficky je situace znazorn€na na obr.
12.

' f(v)

Y

'u‘:_ -
,/._----------

vs ve.‘

Obr. 12 Rychlosti molekul

Maxwelliv zdkon byl experimentalné oveéfen pokusy s molekularnimi paprsky (pokus Sterntiv
a Lammerttiv) a shoda ziskanych vysledk je v dobrém souhlase s teorii.

Stiedni volna draha molekuly

Molekuly plynného télesa se pohybuji za obvyklych teplot rychlost-
mi. Které jsou fadové stovky metri za sekundu. Pti chaotickém po-
hybu vsech molekul se vsak jejich rychlost vlivem vzajemnych sra-
zek stale méni, a to jak co do velikosti, tak i sméru. Molekula tak
opisuje lomenou ¢aru, a pokud je plyn v rovnovazném stavu, nevzda-
luje se ptilis od své puvodni polohy (obr. 13).

Obr. 13 Stfedni volna

Volnou drahou molekuly A pak rozumime drahu, kterou molekula dréha molekuly

plynu vykon4 mezi dvéma po sobé nasledujicimi sraZkami s jinymi
molekulami plynu. V disledku chaoti¢nosti pohybu jsou velikosti po sobé nasledujicich vol-
nych drah molekuly rGzné. Lze vSak ocekavat, Ze za rovnovazného stavu plynu existuje urcita
sttedni hodnota vzdalenosti, kterou molekula vykona mezi dvéma srazkami. Tato stfedni hod-
nota se nazyva stiedni volna draha molekuly a lze ji vyjadrtit vztahem

ZZ%Z% (2.62)

kde N je pocet vSech volnych drah, které v daném ¢ase molekuly plynu realizuji., takze N je
pocet molekul plynu. Veli¢ina A je konstantni, pokud se nezméni podminky, napf. teplota, tlak,
apod.

Stfedni volnou drahu odvodime pro model ideélniho plynu pomoci stfedni rychlosti molekul v

a stfedniho poétu f srazek za sekundu. Uvazujme molekulu ve tvaru kuli¢ky o praméru d,

ktera se pohybuje rychlosti v . Déle uvazujme stejnorody plyn s poétem no molekul v objemové
jednotce a uvazujme pro jednoduchost, ze krom¢ uvazované molekuly jsou ostatni molekuly
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plynu v klidu. Za téchto piedpokladi urazi uvazovana molekuly za jednu sekundu drahu, jejiz
velikost je rovna stiedni rychlosti v a srazi se se vSemi molekulami, jejiz stfedy leZi v prostoru

valce o poloméru podstavy d a vySce v, protoze tyto molekuly vice méné zasahuji dovniti val-
ce (obr. 14).
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Obr. 14 Pohyb molekuly (Halliday, Resnick: Fyzika. Vutium 2008)

Lomenou drahu molekuly jsme nahradili pfimou drahou, nebot’ hustota molekul je ve vSech
smérech stejnd. Objem vélce je

V =nd*v (2.63)
a stiedni pocet frekvence srazek je roven poc¢tu molekul n, vV tomto valci, tedy
f =n,md?v. (2.64)

Ve skutecnosti se vSak pohybuji vSechny molekuly, ¢imz se pocet srazek zvysi. Za predpokla-
du, ze molekuly se pohybuji riznymi sméry a Ze stfedni rychlost v je pro vSechny molekuly
stejnd, je pro vypocet sttedniho poctu srazek za sekundu nutné stanovit primérnou relativni
rychlost uvazované molekuly vzhledem k ostatnim molekulam. Ozna¢ime-li vektor uvazované
molekuly v, , vektor jiné molekuly v,, pak relativni rychlost uvazované molekuly k jiné mole-

kule je dana rozdilem u = v, —v, a velikost relativni rychlosti je

u= Jvf +VZ —2V,V, COS . (2.65)

Avsak vzhledem k tomu, Ze pro velikosti rychlosti plati v, =v, =v je

u:\/2\72—2\72 CoS . (2.66)

Uhel ¢ viak pii chaotickém pohybu molekul nabyva viech moznych hodnot, takze cos ¢ naby-
va stejné Casto kladnych i zapornych hodnot a pro velky pocet molekul je tedy stiedni hodnota
cos @ = 0. Relativni rychlost uvazované molekuly vzhledem k ostatnim molekuldm je

u=vv2. (2.67)
Stiedni pocet srazek je v tomto ptipade
f =n,nd27/2. (2.68)

Protoze draha molekuly, kterou urazi za sekundu, je stale rovna stfedni rychlosti v, je stfedni
volna draha

A=m=—r—— (2.69)

\Endzno .

Vo1
f
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Ze vztahu (2.69) je ziejmé, Ze stiedni volna draha je nepiimo imérna priifezu molekuly 7d?
a poctu molekul v objemové jednotce, nezavisi na teploté ani na stfedni rychlosti molekul. Ply-
ne to z toho, ze pti vyssi teploté¢ se molekuly pohybuji rychleji, avSak stfedni rychlost mezi
dvéma srazkami zlstava stejnd, nebot’ se zvysi imérné i pocet srazek za sekundu.

Pocet molekul v objemové jednotce zavisi na tlaku plynu. Podle vztahu (33) plati n, = kiT a po

dosazeni do (119) dostavame pro stfedni volnou drahu vztah
_KT
J2md?p

Je ziejmé, ze pii T = konst. je stiedni volna draha nepfimo timérna tlaku plynu. Plati:

7= (2.70)

A A, =p, i p, (2.71)

Sttedni volnou drdhu lze experimentalné uréit. Ze znamé hodnoty A lze uréit na zakladé vzta-
hu (2.69) prumér molekuly

KT
d= /\Enzp' (2.72)

V piipadé¢ skute¢ného plynu nejsou molekuly pevné kulicky, ale zvlasté viceatomové molekuly
jsou velmi slozitymi utvary. Praimér d je téeba chapat jako vzdalenost ur¢enou dosahem silo-
vych poli odpudivych sil mezi molekulami a neodpovida skutecnému priméru molekul. Zava-

A%

pramér rovny ucinnému priiméru molekuly se nazyva sférou molekuldrniho ptsobeni. Nelze
proto chépat sraZky molekuly jako rdz pruznych kouli, srdzka je vlastné pouze piiblizeni mole-
kul do vzdalenosti dané sférami jejich vzajemného plsobeni.

Hodnoty stiedni volné drahy molekul plynu jsou malé. Uginny primér molekul plynu je fadové
asi 10 % m, po&et molekul v objemové jednotce (pii tlaku p =2 - 10° Pa a teploté T = 273 K) je
no=2,7-10° m2atedy 12 ~107m, ¢emuz odpovida stfedni pocet srazek f ~10"s™. Mezi
srazkami predpokladame, Ze se molekuly pohybuji rovnomérné piimocate. Protoze A zavisi na
tlaku p, je napf. pii tlaku 10 Pa 1 =0,7 m. Pii tomto tlaku je no =3 - 10*® molekul. Je-i plyn
v objemu o rozméru fadové 10 m, pak molekula miize proletst nekolikrat celym objemem
a odrazit se od jeho stén, aniz se pfi tom srazi s jinou molekulou.

Poznamka

Stiedni volnd draha molekul vzduchu pii hladiné mote je asi 0,1 um, ve vySce 100 km je
16 cm, ve vysce 300 km je to uz 20 km. V laboratofi proto nelze provadét experimenty, které
by napodobily vyssi vrstvy atmosféry, nebot’ nelze vycCerpat dostatecné velky prostor s plynem
na tak nizkou hustotu. Rozméry molekul se experimentalné urcuji z rychlosti difuze jednoho
plynu do druhého.
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3 Termodynamika

Termodynamika se piivodné zabyvala zakony, kterymi se fidi transformace tepla v jiné druhy
energie, predevsim v mechanickou praci. Z dnesniho hlediska chdpeme termodynamiku
obecnéji jako védu, pojedndvajici o pieménach jednoho druhu energie v druhy, o sméru
fyzikélnich, chemickych i biologickych procest a 0 rovnovaznych stavech, ke kterym pfi nich
dochazi. Termodynamika ma sviij zdklad ve dvou vétach, které maji charakter postulatti a jsou
formulovany axiomaticky. Na tomto zakladé je pak exaktné matematicky zformulovana teorie,
ktera je dnes rozsahle a hluboce propracovana nejen v oblasti fyziky a chemie, ale také
v oblasti biologie, biofyziky a biochemie. Pro termodynamiku je v tomto SirSim pojeti uzivan
nazev energetika.

Prvni véta vyjadiuje zdkon zachovani energie a ukazuje, Ze teplo jako mira pifenosu energie
muze vzniknout z mechanické prace nebo z jinych druhl energie a miize se v n€ ménit, druha
véta pak tuto moznost transformace omezuje.

Poznamka

Opousti-li energie soustavu ¢i téleso prostiednictvim usmérnéného pohybu ¢astic nebo jejich
narazll, chapeme tento jev jako praci. Odchazi-li energie prostifednictvim pohybti a narazi cha-
otickych, neusmérnénych, mame co ¢init s teplem. Pfi tomto pfenosu tepelnou cestou zlstdva
energie také v misté, kde byla pfenesena, rozdélena chaoticky, coz se projevuje zménami stavil,
které oznacujeme jako tepelné, na rozdil od zmény stavu télesa pii jeho mechanickém pfemis-
téni.

Obé¢ véty se daji matematicky formulovat a z nich se fenomenologicky, tedy bez mikrofyzikal-
nich predstav odvozuje bez dalsich hypotéz cely dalsi aparat. Pro feSeni problémut spojenych
s energetickymi zmé&nami pouziva termodynamika celé fady pojmi, z nichZ nékteré maji ryze
definitoricky raz (entropie, Helmhotzova energie). Termodynamika je tedy védou popisnou, tj.
popisuje termodynamickou soustavu fadou makroskopickych vlastnosti a vyjadiuje vztahy me-
zi nimi, ale nevyklada pric¢iny svych vysledku. Jinak feceno, termodynamika se zabyva kvanti-
tativnim popisem fyzikaln€ chemickych soustav, aniZ uvazuje o struktuie hmotné naplné sou-
stavy. To lze chapat jako pfednost termodynamiky, nebot’ zavéry z ni vyplyvajici nejsou vaza-
ny zadnym zpusobem na ptedstavy o vnitini stavbé hmoty a také na jiné teorie. Na druhé strané
vsak vztahy odvozené v termodynamice plati pouze pro makroskopické procesy.

Je vSak ucelné pro nazorngjsi pochopeni termodynamickych tvah pftihlizet k mikrostruktuie
soustavy vzhledem k tomu, ze exaktni fyzikalni interpretace a kauzalni zdivodnéni obou vét
spociva v hlubsi tirovni pohybu hmoty, ktery souvisi se zdkony mikrosvéta atomi a molekul.
Stoji za zminku, Ze vnitini energie soustavy U, jejiz podstata byla vysvétlena na zakladé mole-
kularné kinetickych predstav v predchozich kapitolach, byla nejdiive definitoricky jako makro-
skopicka veli¢ina zavedena v termodynamice.

Nulta véta termodynamiky

Je-li kazdé z téles A i B v tepelné rovnovaze se tietim télesem T, budou v tepelné rovnovaze
také télesa A a B navzijem. K ocCislovani stavi tepelné¢ rovnovahy staci jediny spojité
proménny parametr — teplota.
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Kazdé téleso, které se samo nachazi v tepelné rovnovaze, ma vlastnost zvanou teplota. Jsou-li
dvé télesa navzajem v tepelné rovnovaze, maji stejné teploty. Také obracené, maji-li télesa
stejnou teplotu, budou po uvedeni do kontaktu v tepelné rovnovaze. Téleso T sta¢i kalibrovat
a dostaneme teplomér.

Nulty zakon je vlastné¢ dodate¢nou logickou myslenkou. Byl formulovan az ve tficatych letech
20. Stoleti, tedy davno po objevu a oc¢islovani prvniho a druhého zékona. Pojem teploty je vSak
pro oba tyto zdkony natolik klicovy, ze bylo zahodno tento zakon, ktery Cini pojem teploty
smysluplny, o¢islovat niz$im cislem.

Prvni véta termodynamiky

Piechod soustavy z jednoho stavu do druhého je doprovazen zménou jeji vnitini energie dU,
kterou lze rozdglit na Cast tepelnou a netepelnou. Tepelnd zména vnitini energie nastava pri
procesu tepelné vymény, netepelnd zmeéna vzniké v disledku mechanické prace.

Ke zméné¢ vnitini energie soustavy muize dojit pouze interakci s okolim, tj. u uzavienych a ote-
vienych soustav, zatimco u izolované soustavy zlstava vnitini energie konstantni. Pfi interakci
s okolim se bud’ energie do soustavy dodava (+3Q) nebo ze systému odebira (—3Q), nebo sou-
stava praci kona (—3A), nebo okoli kona praci na soustavu (+3A). Kladna hodnota +dU pak
udéava thrnnou energii, kterou soustava ptfechodem ze stavu A do stavu B z okoli ziskala, at’ ve
formé tepla nebo mechanické prace. Co soustava na energii ziskd, to okoli ztraci. Pfechod spo-
jeny s poklesem vnitini energie (—dU) soustavy, tj. vnitini energie po¢ate¢niho stavu A, je vétsi
nez energie kone¢ného stavu B, vede k obohaceni okoli energii na ukor energie soustavy.
Prvni véta termodynamiky vyjadiuje zakon zachovani energie a jeji podstata spociva v tom,
ze:
a) definuje novy pojem — vnitini energii — pomoci dvou méfitelnych veli¢in tepla a prace
b) udava, ze vnitini energie je stavova veliéina, tj. zavisi pouze na stavu systému, je upl-
nym diferencidlem.
Teplo a prace vsak stavové veli¢iny nejsou, jde pouze o energetické kanaly, kterymi soustava
komunikuje s okolim pfi procesech, kdy ptechazi z pocate¢niho stavu A do koneéného stavu
B. Jde o veli¢iny procesni — teplo a prace zavisi na zpisobu (cesté) prevedeni soustavy ze
stavu A do B, nejde o tplné diferencialy. Pojmy teplo a prace jsou vazany na urcity d& probi-
hajici mezi soustavou a okolim, vnitini energie je vlastnosti soustavy.

Oznacime-li zménu tepelnou 3Q a praci 3A’, pak 1ze prvni vétu termodynamiky zapsat ve tvaru

dU =0Q + A, (3.1)

kde podle znaménkové konvence piirtstek vnitini energie dU je roven souctu prace 0A’ vyko-
nané okolim na soustavu a tepla 0Q ptijatého soustavou tepelnou vymenou.
Pro praktické uziti I. véty je vhodné ji zapisovat ve tvaru

0Q =dU — oA (3.2)

Uvazujeme-li, ze OA' je prace, kterou vykona okoli soustavy pfi puisobeni silami na zvolenou
soustavu, pak (—0A) je stejné velka prace, kterou soustava vykona tim, Ze silami pisobi na oko-
li. Podle principu akce a reakce musi byt

OA' = — OA (3.3)

Dosadime-li za 6A" do rovnice (3.2), 1ze prvni vétu psat ve tvaru
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8Q =dU +0A (3.4)

Prvni véta termodynamiky ma v tomto tvaru nésledujici fyzikalni vyznam: Teplo dodané sou-
stavé se spotiebuje na zvySeni vnitini energie soustavy a na praci, kterou soustava kona.

Vnitini energie soustavy

PtirtGstek vnitini energie 1ze podle vztahu (2.25) vyjadtit pomoci diferencidlti
du =l2Rde. (3.5)

Uvazujme izochoricky dé&j, pfi kterém soustava piijme teplo 0Q a jeji teplota se zvysi o dT.
Protoze pii izochorickém d¢&ji je prace plynu rovna nule, ziskané teplo se podle (3.4) spotiebuje
na zvyseni vnitini energie

0Q=duU. (3.6)
Pro latkové mnozstvi jednoho molu idealniho plynu lze dodané teplo vyjadiit pomoci molarni
tepelné kapacity pii stalém objemu Cy podle (45) vztahem

dQ = CydT. (3.7)
Plati tedy
6Q = du =l2Rde ~C,dT. (3.8)

Odtud je zfejmé, Ze zménu vnitini energie jednoho molu plynu lze vyjadtit vztahem
du =C,dT (3.9)
a pro molarni tepelnou kapacitu plynu pii stalém objemu je
C, = % R, (3.10)

a je tedy zavisla na poctu stupiti volnosti molekuly.

Prace plynu

Vyjadiime nyni praci JA vykonanou plynem pii vratném dé&ji. Uvazujme 1 mol idealniho plynu
uzavieny ve valci pohyblivym pistem o ploSném prufezu S (obr. 16). Pfi posunu pistu o ele-
mentarni délku ds se objem plynu zvétsi o dV = Sds (zména objemu je natolik mala, ze tlak p
zUstava konstantni) a plyn vykona praci

OA=F -ds = pSds = pdV. (3.11)

V piipadé proménného tlaku je pak celkovd prace plynu pii vratném dé&ji pii zmeéné stavu
z objemu Vi na 'V, (V1< V3) dana

A=[p(V)dv, (3.12)

kde je nutno znat prubeh funkce zavislosti tlaku plynu na jeho objemu, p = p(V). Pro p = konst.
pro praci plynu mame
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A:p(Vz—Vl):pAV.

Praci plynu lze nazorné vyjadtit tzv. pracovnim diagramem (p-V diagram), obr. 17.
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Obr. 17 Pracovni diagram

Z pracovniho diagramu je ziejmé, Ze prace je kromé zavislosti na pocate¢nim a konecném sta-
vu zavisla také na cesté, po niz zména stavu soustavy probiha. Probiha-li zména stavu soustavy
podél ktivky (I), je prace soustavy dana plochou pod kiivkou mezi objemy Vi a V,. Probiha-li
zmeéna stavu podél kiivky (II), mé prace plynu vétsi hodnotu. Prace (a stejné i teplo) je veliina,

ce ey

nymi diferencidly.

Prvni véta termodynamiky a déje v idedlnim plynu
Prvni véta termodynamiky pro 1 mol idedlniho plynu ma tvar

6Q =C,dT + pdV, (3.13)

kde dU = CydT je vnitini energie soustavy a A = pdV je prace, kterou soustava kona. Pfi aplika-
ci prvni véty na déje v idealnim plynu pfistupuje jesté stavova rovnice ve tvaru

pV =R,T. (3.14)
S pouzitim stavoveé rovnice Ize I. vétu psat ve tvaru
0Q=C,dT+R,T (1/_\/ (3.15)

a pro libovolné mnozstvi plynu (n mol)

6Q=nC,dT +nR T Ci/—v. (3.16)

Aplikujeme nyni 1. v€tu na vratné déje v idealnim plynu (uvazujeme latkové mnozstvi 1 molu).

Déj izochoricky
Zde je V = konst, tedy dV = 0 a podle (3.15) je
0Q=dU =C,dT. (3.17)
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Pii izochorickém dé&ji se teplo ziskané vyménou s okolim spotiebuje na zvySeni vnitini energie
plynu, plyn nekona praci.

Vzhledem k tomu, ze Cy = konst., Ize rovnici (3.17) integrovat
T2
Q, =AU =CVJ'dT:CV(T2—T1), (3.18)
Tl

kde T, je pocate¢ni a T, je kone¢na teplota plynu (T, > Ty).

Je ziejmé, ze teplo soustavé dodané se spotfebuje na zvySeni vnitini energie soustavy o AU, a
zvysi se pritom teplota soustavy o AT. Naopak teplo soustavé odebrané snizi jeji vnitini energii,
coz je doprovazeno poklesem teploty.

Déj izobaricky
Zde je p = konst, tedy dp = 0. Plati 1. véta
0Q=C,dT + pdV.
Odtud pro praci plynu soustavou vykonanou je
O0A = pdV
a vzhledem k tomu, ze p = konst., je
V2
A= pjdv =p(V,-V,), (3.19)
Vi
kde V, > V; a soustava pii konani prace proti vnéj$im silam zvétsi sviij objem.
Ptirastek vnitini energie je dan dU = C\dT a

AU =G, (T,-T,). (3.20)

Soustava zvysi svoji vnitini energii, coz je doprovazeno zménou teploty z Ty na T, (T2 > Ty).

Tedy pro izobaricky déj plati
Qp =G, (Tz _T1)+ p(Vz _V1)- (3.21)

Teplo ziskané vyménou s okolim se rovna zvysSeni jeho vnitini energie a praci, kterou soustava
vykona proti vn¢j$im sildm.

Uzijeme-li pro pocatecni a konecny stav soustavy pii izobarickém d&ji stavovou rovnici, je

le = RmTl’
pVZ = RmTZ’
a odtud
p(V,-V) =R, (T,-T,). (3.22)

Po dosazeni do (3.21) méame

Q,=C, (T,-T,)+R,(T,-T,)=(C, +R,)(T,-T,). (3.23)

45



Srovname-li vztahy (3.18) a (3.21) je ziejmé, zZe teplo Qp je vétsi nez teplo Qy pii stejné zméné
teploty plynu, a to o praci p(V2 — V1) = Rn(T2 — T1). Rozdil mezi Qp a Qv se promita také do
vztahll mezi tepelnymi (mérnymi ¢i molarnimi) kapacitami pii stalém tlaku a stalém objemu.

Molérni tepelna kapacita pro latkové mnozstvi 1 mol (n = 1) pfi konstantnim tlaku je podle
vztahu (50)

e
aT J,
a po dosazeni za 0Q ze vztahu (3.13) dostaneme
dv
C,=|C, + p(—j } (3.24)
o o{F)

Ze stavoveé rovnice (36) diferencovanim dostaneme
pdV +Vdp =R, dT.
Pro p = konst je dp = 0 a tedy
& _R,
dar  p
Po dosazeni do (3.24) dostaneme C, = Cy + Rp.
Vztah
C,=C, +R, (3.25)

se nazyva Mayeruv vztah.

Molarni tepelnd kapacita pii stalém tlaku C, je vétSi neZ molérni tepelnd kapacita pifi stdlém
objemu Cy, tedy C, > Cy a

K=—L>1.

Zdivodnéni je jednoduché. Pfi izochorickém dé&ji dodané teplo zvySuje vnitini energii, avSak
pfi déji izobarickém kona soustava navic jesté praci. Pro molarni tepelnou kapacitu C, plyne ze
vztahu (3.25) po dosazeni ze vztahu (3.10)

C,=ir +R,="*2R. (3.26)
2 2

m m

Odtud je ziejma zavislost molarniho tepla pii stalém tlaku na poctu stupnti volnosti molekul
soustavy.

Pro zavislost Poissonovy konstanty na poctu stupiii volnosti plati

Cp _i+2
K= (3.27)

Napft. pro jednoatomovy plyn, kde i = 3, je x = % ~ 1,67, pro dvouatomovy plyn, kde i =5 je

K= g ~ 1,4 a pro viceatomové molekuly, kde i =6 je x = g ~1,3.
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Déj izotermicky
Zde je T = konst., tedy dT = 0 a z prvni véty plyne
0Q=0A= pdV. (3.28)

Pti izotermickém déji se teplo ziskané soustavou vymeénou s okolim spotfebuje jen na vykonani
prace, vnitini energie se neméni. Celkova prace soustavy pii zméné objemu z V3 na Vs, je

Q= I pdV. (3.29)

Vl
Vzhledem k tomu, Ze p neni konstantni, funkci p = p(V) vyjadiime ze stavové rovnice p = RT/V
a po dosazeni do (3.29) je

V.

2 dVv V.

Q, =RT [— =RT In-2. (3.30)
T lev V

1

Uzitim stavové rovnice lze tento vztah vyjadfit pomoci pocatecniho a kone¢ného tlaku p; a p».
Dostaneme

Q =RTIn2, (3.31)
P,

V piipad¢, Ze soustava pii konani prace objem zvétsuje (V2 > Vi), jde o izotermickou expanzi.
Zde soustava piijima z okoli teplo (+0Q) a kona rovnocennou praci (—0A), tedy 0Q = —0A.
V ptipadé zmenSovani objemu jde o izotermickou kompresi, (V2 < V1). Zde soustava praci spo-
tiebuje (+0A) a dodava do okoli teplo (—0Q), tedy —0Q = 0A.

Déj adiabaticky
Uvazujme izolovanou soustavu, kterd si s okolim nemtze vyméinovat teplo. Tedy 6Q = O.
Z prvni véty plyne

oA=-dU (3.32)
Tedy pii déji adiabatickém soustava kona praci na ukor své vnitini energie. Plati 0A=-C,dT
a pro celkovou praci mame

A=-AU :_Cv]ng =-C (Tz _Tl) =G (Tl _Tz)- (3.33)

Je-li prace, kterou soustavy vykona kladna, jde o adiabatickou expanzi. Vnitini energie sousta-
vy se zmensi, coz je doprovazeno poklesem teploty (T1 > T»). Je-li prace zaporna, jde o adiaba-
tickou kompresi. Soustavé je nutno dodat praci zvendi, vnitini energie vzroste a teplota sousta-
vy se zvysi (T2 > T1), A=—Cy (T2 —Ty).

Odvodime vztah pro zavislost tlaku na objemu pfi adiabatickém dé&ji. Plati

C,dT + pdV =0. (3.34)

Vzhledem k tomu, Ze tato rovnice obsahuje vSechny tfi stavové veli¢iny, je nutno teplotu vyjad-
fit pomoci objemu a tlaku. K tomu uzijeme stavové rovnice, ze které¢ diferenciaci dostaneme
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pdV +Vdp =R _dT (3.35)

aodtud dT = w a po dosazeni za dT do (3.3) mame
c, M+ odV =0

a po upravé
p(C, +R)V +C,Vdp =0.
Uzitim Mayerova vztahu a po vydéleni Cy je xpdV + Vdp = 0.

Provedeme-li separaci proménnych paV, je K'dvv + dp =0 a po integraci
p

xInV +Inp=InK.
Odlogaritmovanim dostaneme

pV* =konst. (3.36)
Dostaneme rovnici pro adiabaticky déj, ktera se nazyva rovnice Poissonova.

Integraéni konstanta K je dana pocateénim stavem soustavy. Je-li poc¢ate¢ni stav dan hodnotami
p1, V1 a koneény pa, Vo, lze psat

pV =pVy (3.37)
Grafickym vyjadienim rovnice (3.36) je kiivka, kterou nazyvame adiabata (obr. 18).

A
P

izoterma

»
>

V=1 v

Obr. 18 Adiabata a izoterma

Poissonova rovnice pfipomind svym tvarem rovnici Boyle-Mariottovu pro izotermicky d¢j, obé
rovnice vyjadiuji funkéni zavislost p = p(V). Avsak C, > Cy a tedy x > 1 . Stla¢ime-li plyn
z objemu V1 na V; (V1 > V») adiabaticky, vzroste tlak plynu vice, nez kdyby komprese probéhla
izotermicky. Protoze pro d&j adiabaticky plati p V" = p,V," a pro dgj izotermicky p\V, =p,V,
vydélenim obou rovnic dostaneme

Vit Yy

Vi PV,

a odtud
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. k-1
P WV, W (Vi) (3.38)
p; Vl VZK VZK_l

Protoze x> 1, je&> latedy p, > p;.
p

'
2

Tedy pfi adiabatické kompresi (resp. expanzi) se tlak méni rychleji nez pii déji izotermickém.

Rovnice Poissonova udava zavislost mezi tlakem a objemem. VVzhledem k tomu, ze teplota zde
neni konstantni, je vhodné vyjadfit zavislosti mezi objemem a teplotou V = V(T) a mezi tlakem
a teplotou p = p(T).

Pro ptechod soustavy ze stavu (p1, Vi, T1) do stavu (p, V2, T2) adiabatickym dé&jem plati
PV = p,V,". (3.39)
Rozsitime-li levou stranu rovnice Vi a pravou stranu V,, dostaneme
PV = p V1

a uzitim stavové rovnice

p1V1 = RmTl
PV, =R,T,
dostaneme
Ly =1y
a odtud
T (v,)"
a2 (3.40)
T2 Vl

Z uvedeného vztahu lze urcit zménu teploty pii adiabatické zméné objemu. Pti adiabatické
kompresi (V1 > V>) se teplota zvétsi, tedy T, < T,. Naopak pii adiabatické expanzi se teplota
soustavy snizi. Z hlediska kinetické teorie to znamena, ze pii izotermické kompresi (T = konst.)
je V2 < V; a pocet narazti molekul na sténu soustavy vzroste. Pii adiabatické kompresi (V1 > V5)
vzroste kromé poctu narazii na sténu také hybnost molekul, protoze pii T, > T; musi mit mole-
kuly vyssi stfedni rychlosti.

Z Poissonovy rovnice dale plyne

1
&:(V_ZJ L(&j’ﬂ
P, Vi \4 P,

Porovnanim s rovnici (3.40) dostaneme

k-1

T, qu
L[kt (3.41)
T2 [ p2

Uvedena rovnice uddava zménu teploty pii adiabatické zméné tlaku. Poissonovu konstantu

C
k = —2> 1 Ize experimentalné méfit (napt. metodou Clément-Desormesovou).
Vv
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Kruhovy déj

Kruhovym déjem rozumime proces, pii kterém soustava probihd
ur¢itym poctem stavovych zmén a vrati se zpét do pivodniho
stavu. Grafickym zndzornéni, kruhového dé¢je je uzaviena kiiv-

ka, ktera je v p-V diagramu zobrazena na obr. 19.

Uvazujeme-li vratny d¢j, pak mize probéhnout v obou smérech D
ABCDA nebo ADCBA, pfi¢emz pii navratu do piivodniho stavu
ma stejné hodnoty tlaku p, a objemu V, a také stejnou teplotu T,
jako na pocatku. Protoze pii kruhovém déji je pocatecni stav
totozny s kone¢nym stavem, je celkova zména vnitini energie Obr. 19 Kruhovy dgj
soustavy po ukonceni jednoho cyklu rovna nule. Tedy

du = 0. (3.42)

Soustava vSak muze v nékterych castech kruhového déje piijimat z okoli teplo (+Qi) nebo
Vv jinych ¢astech odevzdavat okoli teplo (—Q2). Tedy celkové teplo, které soustava ziska vyme-
nou s okolim béhem jednoho cyklu je

O V1 V) V

Q=Q:1-Qa (3.43)
Protoze vSak z prvni véty plyne vzhledem k (3.42)
0A =dQ (3.44)

je celkova prace AA, kterou soustava béhem jednoho cyklu vykona, rovna teplo Q = Q1 — Q.
Tedy soustava miize b&hem kruhového dé&je pfijimat z okoli teplo a pfeménovat je
v ekvivalentni praci, coz je v souladu s prvni vétou termodynamiky.

Rovnici (3.42) 1ze pak pro kruhovy déj vyjadiit matematicky rovnici
$du =0, (3.45)
Kdyby se tento vyraz nerovnal nule, bylo by mozné stalym opakovanim kruhového déje odebi-

rat z okoli nebo dodavat do okoli energii bez nahrady, coZ je v rozporu se zédkonem zachovani
energie. Rovnici (3.45) lze povazovat za matematickou formulaci prvni véty termodynamiky.

Uvazujme dale pfechod soustavy ze stavu A pies stav B D
do stavu C a pak bud’ pies stav D nebo D" zpét do stavu D'
A (obr. 20). Podle rovnice (3.45) musi platit
fdu=§du+ fdu=fdu+ fdu=o0 4 ¢
ABC CDA ABC CD'A
B
atedy
¢ du = ¢ du. O 14
CDA CD'A

. . : .20 Dv¢ kruhového d¢j
Z rovnice (3.47) vyplyva dilezita vlastnost vnitini ener- Obr. 20 Dve cesty kruhoveho deje

gie. Pfevedeme-li soustavu z jednoho libovolného stavu C do jiného libovolného stavu A, pak
celkovd zména vnitini energie, ktera pfi tom nastava, zavisi jen na pocate¢nim a konecném
stavu a neni zavisla na zptusobu, jakym se piechod uskutecnil (dU je tplny diferencial).

Ze vztahu (3.44), kde jsme symboly 0A resp. 0Q oznacili praci resp. teplo, které soustava pii
kruhovém déji prijala (resp. odevzdala) od okoli, vyplyva, ze soustava béhem kruhového déje
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muze ziskat z okoli energii napt. tepelnou vymeénou (prostiednictvim tepla) a odevzdavat ener-
gii do okoli, napt. prostiednictvim mechanické prace. Tedy prace a teplo jsou procesni veli¢iny
umoznujici soustavé komunikovat s okolim. Kruhovy dé¢j umoziuje realizovat preménu tepla
Vv mechanickou praci a naopak.

Pro teoretické uvahy v termodynamice ma zakladni vyznam vratny déj. Aby kruhovy d¢j jako
celek byl vratny, musi byt vSechny déje, ze kterych se sklada, déje vratné. Pripomenme zde, ze
vratné déje jsou limitni, idealizované piipady. V dalSim budeme pro naSe vahy piedpokladat
vratny kruhovy d¢;.

Carnotiiv vratny kruhovy déj

Uvazujme plynnou soustavu, ktera probéhne vratny kruhovy dé¢j. Sadi Carnot (1796-1812)
sestavil svlij mySleny pracovni cyklus ze samych vratnych dé&ji, volenych na zékladé podmin-
ky, Ze cesta ,,tam* musi byt jina neZ cesta ,,zpét“ a ze stav soustavy po absolvovani celého cyk-
lu musi byt pfesné stejny jako pfed jeho zapocetim. Carnotiv cyklus je tvofen témito stavovy-
mi vratnymi déji:

a) izotermicka expanze pii teploté T,

b) adiabaticka expanze,

c) izotermicka komprese pfi teploté T,

d) adiabaticka komprese,

kde T > Ty. Probéhnutim uvedenych vratnych d&ji se soustava vrati do pivodniho stavu. Uve-
deny cyklus se nazyva Carnotiv piimy kruhovy dé;.

Uvedeny dé&j realizujeme pomoci tepelného stroje, ktery periodicky pracuje mezi dvéma lazné-
mi — ohtivacem s teplotou T a chladi¢em s teplotou Ty. Uvazujme dale jako pracovni médium
1 mol idedlniho plynu, ktery je uzavien v dokonale tepelné izolovaném vélci s pistem, ktery se
pohybuje bez tfeni. Valec miizeme uvést do styku s obéma l4znémi, ohfivadem i chladiCem
o teplotach T > Ty. Déle zaved'me piedpoklad, Ze tepelna kapacita obou lazni je tak velika, Ze
pii tepelné vymeéné s plynem ve valci se teplota 14zni neméni (obr. 23). Proved’'me energetickou
bilanci jednotlivych stavovych zmén uvedeného kruhového déje.

a) Izotermicka expanze

Vyjdeme ze stavu (A), kde je plyn charakterizovan veli¢inami py, Vi a teplotou T, Ktera je stej-
na, jako teplota ohiivace. Uvedeme-li nyni plyn do styku s ohfivacem, ziskava z ohtivace ener-
gii prostiednictvim tepla Q. Probiha izotermicka expanze pii teplot¢ T, plyn se rozepne
z objemu V; na objem V; a tlak se zméni z hodnoty p; na p,. Soustava se dostane do stavu B.
Plati

plvl = pzvz- (3-48)

Pii izotermickém dé&ji se neméni vnitini energie soustavy, plyn odebere z ohtfivace teplo +Q
a vykona praci (A1)

Q=(-A)=R.T |n\$. (3.49)

Grafickym znazornénim izotermické expanze je na obr. 21 izoterma A-B.
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Obr. 21 Carnotliv kruhovy déj

b) Adiabaticka expanze

V okamziku, kdy soustava je ve stavu (2), dokonale izolujeme valec od ohiivace. Plyn se dale
adiabaticky rozpina z objemu V, na V3 a tlak se zméni z p, na ps a teplota soustavy se zméni
z hodnoty T na T, (T > T,). Plati

Vs = paVs~. (3.50)
Soustava si nevyménuje energii s okolim a kona praci na ukor své vnitini energii, pro niz plati
A =-C, (T0 —T)zCV (T-T,). (3.51)

Grafickym zndzornénim je na obr. 23 adiabata B-C.

Timto cyklem se soustava dostala ze stavu (pi1, Vi, T) do mezniho stavu, tj. na konec cesty
»tam®, kde mé hodnoty stavovych velicin ps, V3, To. Z tohoto stavu je tieba provést cestu ,,zpét*
do ptivodniho stavu.

c) Izotermicka komprese

Pfi tomto dg&ji uvedeme soustavu do styku s chladi¢em a pusobenim vné&jsich sil provedeme
izotermickou kompresi pii teploté To. Tlak plynu se pfitom zvétsi z hodnoty ps na ps a objem se
zmens$i z V3 na V. Plati

PaVs = PV, (3.52)
Vnitini energie plynu se neméni, vnéjsi sily vykonaji praci
\Y V.
+A)=R T, In-2=-R T In-2, 3.53
(+A)=RT,In =R, T, In 359

coz je energie, kterou soustava ziskava z okoli prostfednictvim mechanické prace a musi se
rovnat energii, kterou soustava odevzda chladi¢i prostfednictvim tepla (—Qg) = As. Graficky
znazornénim je izoterma C-D.

d) Adiabaticka komprese

V okamziku, kdy se soustava nachazi ve stavu D, opét izolujeme vélec od chladice. Plyn déle
adiabaticky stlacujeme tak, aby se soustava dostala do plivodniho stavu, pficemz se teplota
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zméni z hodnoty Ty na T. Tlak se pfitom zv¢tsi z hodnoty ps na p; a objem se zmensi z V4 na
V. Plati

pViE=p V" (3.54)
Prace vykonana vnéj$imi silami pfi adiabatické kompresi je

(-Ag) =—Cy (T —To) (3.55)
Grafickym znazornénim je adiabata D-A.

Celkova prace vykonana béhem jednoho cyklu je
A=(=A)+(+A)+(+A)+(-A) =
=R, TIn+C, (T-T,)-R,T, In\%—c\, (T-T,)= (3.56)

4

Vv Y
=R TIn-2-R T,In-2=Q-Q,.
V, YA °

Urc¢ime déle z rovnic (3.48), 3.50) a (3.52) vztahy mezi piisluSnymi objemy. Po vynasobeni
uvedenych rovnic dostaneme

PPV pVspVi = pVopsVs pV,up V"
VZK—1V4K—1 — I/}K—lVlK—l

a po odmocnéni a uprave je

Va Vs (3.57)
Vv, V,
Pomoci vztahu (3.57) 1ze vztah (3.56) pro celkovou praci pti jednom cyklu pfepsat na tvar
A=R T In\é—RmT0 In\é= R, (T —TO)In\i. (3.58)
V, V, V,

1 1 1

Protoze Vo > Vi aT>T,je A> 0. Tedy pti Carnotové cyklu jde o pracovni zisk, ktery je na obr.
21 dan vySrafovanou plochou.

Ze vztahu (3.56) vyplyva, ze adiabatické déje k celkovému pracovnimu zisku nepiispivaji
a podileji se na ném pouze izotermické d&je.

Pro praci tepelného stroje ma vyznam ucinnost 77 , kterd je definovéana jako podil prace A zis-
kané pii probéhnuti jednoho cyklu a tepla Q dodaného béhem jednoho cyklu. Tedy

R, (T —TO)In\i

p=B_ Vv, T-T,
Q  RTm% T
1
a s ptihlédnutim k (3.56) je
U:T_TO :Q—Qo_ (3.60)

T Q

Ze vztahu (3.60) je zfejmé, ze ucinnost vratného tepelného stroje nezavisi na pracovni latce, ale
na teplotach ohfivace T a chladice To. Vratny tepelny stroj ma maximalni u¢innost.
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Tepelny stroj umoziuje periodicky se opakujicim kruhovym déjem (cyklem) ,,ménit* teplo na
mechanickou préaci. Carnotovy teoretické poznatky mély pfevratny vyznam pro konstrukci te-
pelnych stroji véetné parniho stroje, ktery umoznil tzv. prvni primyslovou revoluci. Ukazalo
se, ze k dosazeni co nejefektivnéjSiho vyuziti tepla (uvolnéného spalovanim uhli a ropnych
produktil) je tfeba soustiedit usili ve dvou smérech: co nejvice zvySovat rozdil teplot mezi te-
pelnym zdrojem a chladicem, mezi nimiz stroj pracuje a co nejvice se pfiblizit vratné realizaci
vSech dé&ji v soustaveé samé 1 v jeji interakci s okolim. Ze vztahu (3.60) je zfejmé, ze n = 1 —
To/T a protoze To # 0 K, je vzdy 7 < 1. Aby ucinnostzy = 1, musela by teplota To = 0 K a jen
tehdy by mohl stroj pfeménit vSechnu energii ziskanou z ohiivace v ekvivalentni praci. To vSak
neni mozné, teploty To musi byt rovny teplotdm okoli stroje, tj. kolem 300 K, Castéji vSak byva-
ji vyssi. Je-li napt. To = 300 K a T =400 K, je 77 = 25 %. U&innost tepelnych strojii je tedy niz-
ka. Cesta ke zvySovani ucinnosti spo¢iva ve zvysovani rozdilu pracovnich teplot, mezi nimiz
stroj pracuje. Maximalni G¢innosti tepelnych stroju jsou uvedeny v tabulce:

Tabulka 1: Uginnost motori

T To n
Parni stroj lokomotivy 600 K| 390K | 0,35
Parni turbina 800K| 320K |0,6
Plynova turbina 1100 K 500 K | 0,55
Ctyidoby zazehovy motor | 2800 K| 970K | 0,65
Vznétovy motor 2900K| 770K | 0,73
Raketovy motor 4000K| 1000K | 0,75

Jak bylo feceno, vSechny d&je, které probihaji v idealnim Carnotové cyklu, jsou vratné. Dé&j
muze proto probihat oboustranné. Probiha-li kruhovy dé&j ve sméru, ktery je postupné urcen
stavy 1,2,3,4,1 hovoiime o ptimém cyklu a jde o tepelny stroj. Probiha-li ve sméru opacném, tj.
postupné stavy 1,4,3,2,1, pak jde o neptimy cyklus.

Neprimy Carnotiv cyklus probiha takto:
a) Plyn se adiabaticky rozepne, teplota ptitom klesne z T na To.

b) Plyn se izotermicky rozpina pii teploté¢ To . Aby teplota neklesala, odebere plyn
zZ ohtivace teplo Qo.

c) Plyn je adiabaticky stlacen, pficemz jeho teplota vzroste z To na T.

d) Plyn je izotermicky stlacovan pfi teplot¢ T. Aby teplota nevzristala, odevzda plyn ohfi-
vaci teplo Q.

Vysledek je takovy, ze plyn odebira z chladnéjsi 1azn€ teplo Qg , pfijima z okoli energii pro-
stitednictvim mechanické prace A, kterou méni v teplo. Plyn odevzda ohtivaci teplo Q = A + Qo.

v

Vysledkem je ochlazeni chladngjsi 1azn¢€ a zafizeni pracuje jako chladici stroj.
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Stirlingiiv motor

Porovname-li ho s Carnotovym strojem — oba maji izotermické pienosy tepla pii teplotach Ty
a T¢. Ve Stirlingové motoru podle obr. 22 jsou vSak ob¢ izotermy spojeny nikoli adiabatickym
déjem jako v Carnotove stroji, ale izochorickym déjem, probihajicim pii konstantnim objemu.
Abychom zahidli plyn pfi konstantnim objemu z T¢ na Ty (d€j DA), musime pracovni latce
dodat teplo z dalsi tepelné 1azné, jejiz teplota se bude spojité ménit mezi témito mezemi. Ana-
logicky dé&j obracenym smérem probiha béhem procesu BC, a to z téze lazné¢ R — v tom je
hlavni vtip Stirlingova motoru. Pienos tepla a odpovidajici zména entropie probiha tedy ve
Stirlingové motoru béhem vsech ¢tyf taktd, nejenom béhem dvou taktl jako v Carnotové stro-

e o . . T
ji. U¢innost Stirlingova motoru je stejnd jako Carnotova motoru 7 =1—-—%.
H

Obecné plati, ze G¢innost vSech vratnych motort pracujicich mezi dvéma danymi teplotami
Th a T, dosahuje maximalné hodnoty 7.

Stirlingtiv motor byl poprvé navrzen v roce 1816 Robertem Stirlingem. Tento dlouho opomi-
jeny motor se nyni vyviji pro pouziti v automobilech a v kosmickych lodich. Byl jiz zkonstru-
ovan Stirlingiv motor o vykonu 5 000 HP, tj. 3,7 MW.

F"l1

Pressure

- 1 L 1
\ V, Volume Vz

Obr. 22 Pracovni diagram Stirlingova motoru

Druha véta termodynamiky

Na zékladé ptedchozich tivah Ize vyslovit Carnotovu vétu: Stroje, které periodicky pracuji ve
vratnych cyklech mezi dvéma teplotami, maji stejnou ti¢innost. U¢innost neni zavisla na druhu
pracovni latky, ani na charakteru kruhového déje, tj. nemusi byt tvofen dvéma izotermami
a dvéma adiabatami, mlZe byt tvofen 1 jinymi dé&ji. Vztah
— T _To

T

plati pro ucinnost libovolného vratné pracujiciho ideédlniho stroje.

n

Tepelné stroje zalozené na libovolném vratném kruhovém déji jsou schopny soustavné ménit
teplo na praci. Avsak zadny stroj, pracujici za idealnich podminek (vratné, cyklicky, bez tieni a
ztrat), nepfeméni vSechno teplo Q ziskané z vnéjsiho zdroje (ohfivace) zcela na praci, ale ¢ast
Qo je predana okoli (chladi¢i) a zvysi jeho teplotu. Teplo tedy nelze uplné piemeénit
Vv mechanickou praci, protoze pii této piemeéné jeho Cast prechazi z teploty vyssi na teplotu niz-
§i. Cast tepla, pfedand okoli o nizsi teploté je pfedédna nenavratné a neda se jiz v daném systému
vyuzit. Mluvime proto o degradaci energie. Obecné se energie v souladu s prvni vétou termo-
dynamiky neztraci, ale degraduje, tj. méni se ve formu ménécennou — teplo: pii pfeméné tepla
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na jiné druhy energie vzdy cast energie ziistane ve formé tepla, zatimco naopak jiné druhy
energie lze ménit v teplo beze zbytku. Jinak feceno neexistuje stroj, ktery by samovolné¢ preva-
d¢l teplo proti teplotnimu spadu, tj. ktery by pievadél teplo z télesa studenéjsiho na téleso tep-
lejsi. Tim neni ovSem feceno, Ze by teplo z nizsi teploty nemohlo byt pfevedeno na teplotu vys-
§i. Neni to v§ak mozné u izolované soustavy; musime ji uvést do styku s jinou soustavou, ktera
bude sama degradovat (viz u¢innost chladiciho stroje).

Shrnuti: Pti kazdém kruhovém vratném dé&ji, pii kterém se teplo méni v praci, prechazi vzdy
cast tepla ze soustavy teplejsi na soustavu chladnéjsi a toto teplo nelze v daném stroji prevést
na mechanickou préci. Tento poznatek vede k formulaci druhé véty termodynamiky. Uved’'me
nékteré jeji formulace:

Planck: Neni mozZné sestrojit periodicky pracujici stroj, ktery by nic jiného nedélal, jen
odebiral teplo z ohiivace a konal rovnocennou préaci.

Clausius: Pii styku dvou soustav s riznymi teplotami teplo piechazi vzdy z teplejsi soustavy
na chladnéjsi a nikdy naopak.

Druhd véta termodynamiky tak omezuje moznost transformace tepla v mechanickou praci a
omezuje tak obecnou platnost prvni véty termodynamiky. Kdyby tomu tak nebylo, pak tepelny
stroj zalozeny na vhodném cyklickém dé&ji, by byl schopny vSechno teplo ziskané z vnéjsich
zdrojii ménit v mechanickou praci. Chladi¢ by pak byl zbyte¢ny a mechanicka prace by se zis-
kavala tim, Ze by teplo odebirané jen parni 14zni (ohfivaci) se mohlo cyklickym déjem ménit na
praci. Takovy stroj by stale ochlazoval ohiivaé, takze by soucasné spojoval vyhody tepelného i
chladiciho stroje. Pti takové ¢innosti neni porusen zdkon zachovani energie (1. véta TD). Hypo-
teticky stroj, ktery by pracoval na tomto principu, se nazyva perpetum mobile druhého druhu.
Takovy stroj vSak, jak jsme vidéli, neni mozny.

Pozn. Stroj, ktery by trvale odevzdaval do okoli energii prostiednictvim mechanické prace, aniz
by energii pfijimal, nazyvame perpetum mobile prvniho druhu. NemoZnost existence takového
stroje vyplyva ze zakona zachovani energie, resp. z prvni véty termodynamiky.

Vratme se jesté ke vztahu pro G¢innost Carnotova cyklu a proved’'me nékolik uprav:

—Q, T-T
,_Q=Q _T-T,

Q T
% 4 T
Q T
X _To
Q T
%zg (3.61)

Veli¢ina vyjadiena pomérem Q/T, tj. pomérem energii vratné¢ vymeénénych tepelnym prenosem
mezi ohfivacem a chladi¢em stroje pfi teplotach, pii nichZ se vyména déje, je béhem jednoho
cyklu (na jeho ,teplé“ i ,,studené” stran¢) stejna. Zlomek Q/T se tu chova jako invariant, tj. jaka
jeho hodnota z ohiivace do cyklu na jeho teplé strané vstoupi, takova se z ného vynoii do chla-
dice na jeho studené strané. Pomeér Q/T, resp. Qo/To se nazyva redukované teplo. Protoze vsak
Qo je teplo chladi¢i odevzdané, je podle znaménkové konvence zaporné (—Qo) a rovnici (3.61)
1ze pfepsat do tvaru
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Q.& g (3.62)
T T,

a lze vyslovit vétu: Pfi vratném Carnotové cyklu je soucet redukovanych tepel rovny nule.

Da se ukazat, ze vysledek (3.62) plati také pro obecnégjsi ptipad vratného kruhového déje, pti
némz vyména energie tepelnym pienosem probiha pii vice teplotach. Uvazujeme-li vratny cyk-
lus, ktery probiha pfi teplotach spojité proménnych, plati rovnice

45 aQ _ 0, (3.63)

vrat.

kde 0Q je energie piijata vratné tepelnym pienosem pii teploté T a integrace se vztahuje na cely
kruhovy dé¢j. Rovnice (3.63) je matematickym vyjadfenim druhé termodynamické véty a nazy-
va se rovnici Clausiusovou.

PoloZzme si otazku, jak se zméni situace, kdyz jednotlivé déje v cyklu budou nevratné, tj. kdyz
uskute¢nime expanzi tak rychle, ze tlak na ustupujicim pistu se nesta¢i vyrovnavat na hodnotu

m

odpovidajici stavové rovnici p = anebo kdyz pii zpétné kompresi nastanou ztraty tienim.

Pak bude prace vykonand pfi prvnim dé&ji (izotermické expanzi) a ji odpovidajici odbér tepla
z ohtivace mensi nez by odpovidalo rovnici (3.49) platné pro vratny déj, zatimco prace vynalo-
Zena na zpétnou cestu a energie piedana okoli (chladi¢i) tepelnym pfenosem pii izotermické
kompresi bude naopak vétsi, nez odpovida rovnici (3.53). Z toho plyne, zZe G¢innost pii nevrat-
né realizaci cyklu je zmenSena a u€innost stroje je mensi.

Plati
p= 0l h (3.64)
Q T
arovnice (3.61) pro redukované teplo ma tvar
Q. Q (3.65)
T, T

Z rovnice (3.65) vyplyva, Ze po probéhnuti jednoho cyklu se okoli (chladi¢i) odevzda vétsi
hodnota Qo/To neZ hodnota Q/T, ktera odpovida odbéru z ohtivace. Ubytky a piirtstky reduko-
vanych tepel se pfi tepelnych pienosech energie mezi soustavou a okolim pii nevratném cyklu
nekompenzuji, vzdy zde zbyva urcity kladny piebytek. Z ohtfivace se do chladice prevede te-
pelnym pienosem ve srovnani s vratnou realizaci déje vEétsi mnozstvi energie, coz se d¢je na
ukor jejiho vyuziti pro pfeménu na mechanickou préci. Tedy vyuZitelnost tepla pro konani pra-
ce se zde zhorsila. Rovnice (3.62) pak piejde na tvar

Q + Q <0 (3.66)
T, T
a Ize vyslovit vétu: Pfi nevratném kruhovém déji je soucet redukovanych tepel mensi nez nula.

Je tedy zfejmé, Zze pro posouzeni degradace energie hraje veli¢ina dana pomérem Q/T resp.
Qo/To klicovou ulohu. Zobecnime-li vysledek (3.66) pro pfipad, Ze nevratna vymeéna energie
tepelnym pienosem probihala pti vice spojité probihajicich teplotach, plati

qS Ry (3.67)

nevrat.
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coz je Clausiusova nerovnost pro nevratny déj.

Obecné plati

anT_Q <0, (3.68)

Pfi¢emz znaménko = plati pro vratné déje, znaménko < pro dé&je nevratné.

Absolutni termodynamickd stupnice

Carnotova véta umoziuje zavést termodynamickou stupnici tak, ze neni zavisld na pracovni
latce. Tim termodynamika ve svém pojmovém aparatu neni vazana na ideélni plyn. Ze vztahu
(3.60) plyne

Q T

Q T
a je ziejmé, ze pomér tepla Q odebrany ohtivaci a tepla Qg odevzdaného chladi¢i je umérny
pom¢éru teplot obou lazni. Zmétime-li teplo Q a Qo pii jednom cyklu a piitadime-li teploté Ty
urcitou ¢iselnou hodnotu, pak teplota T, kterou chceme stanovit je dana vztahem

T-1,2 (3.69)
Q
Tim je méfeni teplot pfevedeno na kalorimetrické méteni tepel Q a Qg a tedy na méteni energie
nezavisle na pracovni latce. Jak vime, zakladni teplota termodynamické stupnice je teplota troj-
ného bodu vody a ma ¢iselnou hodnotu Tp = 273,16 K. Velikost stupni v termodynamické
stupnici je pak dana stejnou podminkou jako u stupnice Celsiovy, tj. aby se bod varu vody a
bod tani ledu za normdlnich podminek lisil pfesn€ o 100 stupiili. Autorem termodynamickeé

stupnice je W. Thomson (Kelvin) a nazyva se také Kelvinovou nebo absolutni teplotni stupnici.
Plati:

T = (t+273,15) K
t=(T-273,15)°C

Entropie, vratné a nevratné déje

Shriime stru¢né predchozi Gvahy. Prvni véta definuje pouze preménu tepla v jiné druhy energie
a naopak, ale neuvazuje, za jakych podminek K této pfeméné dochazi. Vyplyva z ni, Ze energie
nemuze vzniknout ani se ztratit sama od sebe, mechanickd priace se mulZe preménit
v ekvivalentni teplo a naopak, jist¢ mnozstvi tepla se preméni v odpovidajici mnozstvi prace.
Z toho plyne, Ze tato pfeména miize probihat v obou smérech neomezen¢. Jak jsme vSak pozna-
li, druha véta nas informuje o tom, Ze obou stranny proces neni neomezeny. Napt. mechanickou
préci lze preménit v teplo beze zbytku, obracené, jak vyplyva z Carnotova cyklu, nelze ziskané
teplo zcela pfeménit v mechanickou praci. Pti styku dvou rtuzné teplych téles piechazi samo-
volné teplo z teplejsi latky na chladnéjsi, obraceny pochod neni mozny. Plynna soustava pone-
chana sama sob¢ se snazi samovoln¢ zvétsit sviij objem apod.

Tedy vSechny reédlné d¢je v pfirode€ probihaji jednosmérné a spéji samovolné do stavu klidu, do
rovnovazného stavu. Tento klid 1ze porusit a obratit d¢j tak, aby opét probéhl do pocatecniho
stavu, ale pouze vnéjSim zasahem. Cili pouze takové déje, které sp&ji k rovnovaznému stavu,
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jsou samovolné (spontanni); pii dé&ji, ktery zptusobuje vzdalovani od rovnovazného stavu, je
nutné dodavat energii od jiné soustavy, ktera pak sama mifi do rovnovéazného stavu.

Druhé véta termodynamiky dé€li vSechny déje, které neodporuji prvni vété, na déje, které za
danych podminek mohou probihat samovolné a na d¢je, které samovolné probihat nemohou.
Tim druhd véta omezuje platnost prvni véty, podle niz mohou déje probihat obéma sméry.

V této souvislosti chceme najit takovou stavovou funkci, ktera by se ménila pfi samovolnych
d¢jich, tj. kterd by byla kvantitativni mirou stupné nevratnosti déje a tim i samovolnosti d¢je
a dale kriteriem rovnovazného stavu. Tuto funkci nazyvame entropie a je definovana vztahem

as = R (3.70)
T
a tedy
B
AS:SB—SAszQ. (3.71)
I T

(Entropie — fecké slovo majici pfiblizné vyznam ,,zména uvniti nebo ,,vnitini vyvoj*.)

Fakt, ze entropie definovana vztahem (3.70) je stavo-

vou funkei, 1ze dokazat nasledujici tivahou. i

Mg¢jme kruhovy dé¢j dany dvéma stavy A, B, kde oba
déje A1B a B2A jsou vratné (obr. 23).

Podle rovnice (3.63)

Q_F0,fQ_,

T T M7

vratny déj

B2

vratny déj

T0Q 0 T0Q %o
[l 1T

A2

v
Z posledni rovnice plyne, Ze hodnota integralu GTQ pii Obr. 23 Vratny dgj

vratném déji ze stavu A do B neni zavisla na cesté, po
niz d& probihd; zavisi pouze na obou stavech soustavy, jde tedy o funkci stavu (Uplny diferen-
cidl). Lze tedy psat na zékladé€ rovnic (3.63) a (3.70)

QR _fds =0, (3.73)
=9

Tedy, i kdyZ samotné 0Q tplnym diferencialem neni (0Q neni stavova funkce), po vynasobeni
faktorem 1/T se stava uplnym diferencialem, tedy funkci stavu. Z matematické analyzy je
totiz znamo, ze je-li integral libovolného integrandu vzaty po uzaviené kiivce roven nule, pak
vyraz za integracnim znaménkem musi byt iplnym diferencidlem néjaké funkce.

Tak je zavedena nova termodynamicka stavovd funkce, ktera ma pro druhou vétu termodyna-
miky stejny vyznam, jako vnitini energie pro vétu prvni. Fyzikalni smysl této funkce je na-
sledujici: Dodame-li termodynamické soustave, ktera je v rovnovazném stavu a ma teplotu T,
pii vratném dé&ji nekoneéné malé teplo 0Q (tak, aby teplota soustavy se nezménila), zvysi se

00

entropie soustavy o hodnotu - Struéné feCeno: Zmeéna entropie soustavy je dana jako podil
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prirastku tepla pii vratném dé&ji a konstantni teploty. Jednotka je [J - Kfl] a molarni entropie
ma jednotku [J - K* molfl].

Entropie ma tyto vlastnosti:

a) Je termodynamickou stavovou funkci soustavy, tj. jeji hodnota zavisi jen na stavu soustavy
a ne na cest¢, po niz soustava do daného stavu piesla. Je uplnym diferenciadlem. Je veli¢ina adi-
tivni, tj. zména entropie charakterizujici urcity dé¢j je rovna souctu zmeén entropii vSech dil¢ich
procesi, z nichz se uvazovany d¢j sklada.

b) Zména entropic udava smér, kterym dé&j probiha a je také méfitkem rovnovahy, resp. mirou
vzdalenosti soustavy od rovnovazného stavu.

Zména entropie pii vratném déji

Urc¢ime nyni zménu entropie pii vratném déji idedlniho plynu pfi pifechodu ze stavu, kde ma
objem V,, teplotu T, do stavu s objemem V a teplotou T. Dosadime-li do prvni véty z rovnice
(3.70) 6Q =T dS, pak pro nekone¢né malou vratnou zménu soustavy mame

TdS = CydT + pdV (3.74)
a pro piirastek entropie je
dT dv
dS=C, —+p—. 3.75
QT *PT (3.75)
Uzitim stavové rovnice p V = Ry T Ize psat
dT dv
dS=C, —+R_ —. 3.76
G TRy (3.76)
Pro celkovou zménu entropie je pak
S T \
aQ dT dv
AS=S-S,=|—= —+R, | —, 3.77
: j ==C, I —+R, J y (3.77)
neboli
T \Y
AS=S-S,=C,In—+R_In—. 3.78
o=CyInz+R, Ing; (379

Aplikujeme vysledek na jednotlivé déje v idealnim plynu.
a) Dgj izochoricky: V = konst, dV = 0 a pro zménu entropie mame
AS=S—SO=CV|nl. (3.79)
TO
b) D¢j izobaricky: p = konst a ze stavové rovnice plati T/Ty = VIV, takze pro zménu entropie
je
AS=S—%=CHn%+RmmIc{QFH%ﬂm;=CHnIn (3.80)

0 TO 0 0

c) Dg¢jizotermicky: T = konst, dT =0 a pro zménu entropie mame
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AS=S-S,=R I~

0

Pii izotermické expanzi je V > Vy a zména entropie AS > 0, entropie roste; pii izotermické
kompresi je V < Vj a zména entropie AS < 0, entropie klesa.

d) D¢j adiabaticky: Jde o izolovanou soustavu, Q = konst, 0Q = 0 a zména entropie je

S
AS=S—SO:I6T—Q:O. (3.81)

So

Pti vratnych adiabatickych déjich se entropie soustavy neméni. Adiabaticky d¢j je d&j izentro-
picky (S = konst).

Vzhledem k tomu, ze entropie je stavovou veli¢inou, 1ze ji proto ve spojeni s jinou stavovou
veli¢inou (napf. teplotou) pouzit k popisu stavu soustavy, obdobné jako popisujeme stav sou-
stavy tlakem a objemem. Pfi grafickém vyjadfeni zde nanasime v tzv. T-S diagramu na vodo-
rovnou osu veli¢inu S a na svislou osu veli¢inu T. Uzijeme nyni T-S diagramu pro znadzornéni
déjii ve vratném Carnotové cyklu. Kazdy bod tohoto diagramu bude zobrazovat ur€ity stav sou-
stavy, priabéh zmény stavu soustavy pak bude zndzornén kiivkou. V nasem piipade oba izoter-
mické déje budou znazornény GiseCkami rovnob&éznymi s 0sou S (T; = konst; T, = konst.).

Pfi adiabatickych dé&jich se entropie neméni (Sa = konst, Sg = konst), adiabatické dé&je budou
znazornény use¢kami rovnobéznymi s 0sou T. Prace, kterou plyn vykona béhem jednoho cyklu
je rovna plose obdélnika 1,2,3,4 (obr. 24).

T‘L
Q1 =T1(Sg — Sa)
T A .
/
W =01+ Q2
T / .
Tz D! 7 C
P Q2= —T3(S53 — Sa) |
Sa Sg S

Obr. 24 Carnotiv cyklus v T-S diagramu

Aplikujeme nyni na jednotlivé vratné d¢je v Carnotove cyklu vztahy pro zménu entropie. Pii
izotermické expanzi je AS > 0, entropie roste pii konstantni teploté¢ T a pfi zméné objemu z Vi
na V; (V2 > V1) je zména entropie

AS, =S,-S,=R_ |n\$. (3.82)

1
Pfi izotermické kompresi je AS < 0, entropie klesa pfi stalé teploté To a pii zméné objemu z V3
na Vs (Vs > Vy), je zména entropie

AS, =R, In\Q:—Rm In\i
3 V4

a uzitim vztahu (3.57) dostaneme
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AS, =-R, In\i.

1
Celkova zména entropie (vzhledem k tomu, ze adiabatické déje jsou izentropické) je
AS =AS, +AS, =R, In%—Rm In\Q:O. (3.83)
1 1

Dostavame dilezity vysledek, ze celkova zména entropie pfi jednom cyklu je rovna nule bez
ohledu na to, jaky druh a jaké mnozstvi pracovni latky bylo pouzito. To znamena, ze pfi vrat-
nych kruhovych déjich zlstava suma entropie v prirod€ zachovana, coz lze vyjadfit rovnici

gS Q_,, (3.84)

vrat

Rovnice (3.74)
TdS=dU + oA. (3.85)

Spojuje prvni a druhou vétu termodynamiky a nazyva se zakladni rovnici termodynamiky pro
vratné déje. Pro uplny diferencial vnitini energie pak plyne

dU = TdS — pdV. (3.86)

Zména entropie pii nevratném déji
Kruhovy dé&j je nevratny, je-li aspon jedna jeho ¢ast nevratna. Plati pro néj
0
j Q <0.
nevrat.

Uvazujme d¢j, pfi kterém soustava piejde ze stavu A nevratné do stavu B a ze stavu B vratné
do stavu A.

D¢;j jako celek je nevratny a plati

B A
gS@: j Q. j N o, (3.87)
T Anevrat. T Bvrat. T
Odtud
B B
[ 2[R (3.88)
Anevrat. T Auvrat. T
B
Integral po vratné cesté _[ Q =S; —S, arovnici (3.88) lze psat
Avrat.
B aQ
Ss—=Sa> [ = (3.89)
Anevrat.
neboli
B
(Ss—=Sa)- | Ry (3.90)

Anevrat.
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Je tedy ziejmé, Ze entropie pii kruhovém déji, jehoz jedna Cast je nevratna, roste. Piirastek ent-
ropie je kladny a je mirou nevratnosti d¢je.

Pro izolovanou soustavu (6Q = 0), kde mohou probihat pouze adiabatické déje, je podle rovnice
(3.90) Sg — Sa > 0 atedy

Sg > Sa. (391)

V izolované soustaveé, kde probihaji nevratné d¢je, entropie roste (AS > 0). Ve shod¢ s timto
tvrzenim lze Fici, Ze entropie roste, jestlize jakykoliv nevratny déj probiha v adiabaticky izolo-
vané soustave.

Uvazujeme-li izolovanou soustavu, ktera neni v rovnovazném stavu, tj. v soustavé existuji roz-
dilné tlaky a teploty — v soustavé zacnou probihat samovolné déje a tlaky a teploty se vyrovna-
vaji, soustava sp&je k rovnovaznému stavu. Proces bude probihat tak dlouho, dokud entropie
nebude mit nejvétsi moznou hodnotu za danych podminek. Dalsi nevratné déje pak jiz nemo-
hou probihat, soustava je v rovnovaze. Rovnovazny stav soustavy se vyznacuje tim, ze za da-
nych podminek ma entropie nejvétsi hodnotu.

Jak vime, pfi nevratnych kruhovych d&jich nejsou oba mozné prubéhy dé&je rovnocenné.
V jednom sméru probihaji samovolné, v druhém samovolné neprobihaji. Pomoci pojmu entro-
pie mizeme odpovédeét na otdzku, ve kterém z obou sméri bude nevratny déj probihat.
V adiabaticky izolované soustavé probihaji samovolné dé&je v tom sméru, ve kterém entropie
vzrusta. Jsou-li vSechny cesty kruhového déje vratné, entropie se neméni.

Lze tedy fici obecné, Ze entropie pfi nevratnych déjich roste. Lze pak formulovat druhou vétu
termodynamiky také tak, Ze vS§echny samovolné (spontdnni) déje jsou spojeny se vzristem ent-
ropie celku sloZeného ze soustavy a jejiho okoli.

Obecné lze tedy entropii povazovat za kritérium smért déji. Samovoln€ probihaji jen ty déje,
které¢ sméfuji od nizsi entropie soustav uvazovanych i se svym okolim k vyssi entropii, tj. déje,
které entropii v pfirod¢ zvysuji. Entropie je kritérium rovnovéahy. Pro rovnovahu ustavujici se
mezi soustavou a okolim je charakteristicky nulovy rozdil entropie mezi obéma stavy. Dokona-
le vratny d& je tedy takovy, pfi kterém se soustava v kazdém bod¢ ¢i okamziku své cesty
Z jednoho stavu do druhého nachézi v rovnovaze se svym okolim. Jinymi slovy: Vratny d¢j je
nepfetrzity sled rovnovaznych déjh.

vvvvvv

Entropie je tedy jednou z nejdilezitéjSich funkci v termodynamice, je to veli¢ina univerzalni a
dilezita pro formulaci dalSich funkci. Je téZ relativistickym invariantem.

Entropie a pravdépodobnost soustavy

Jak je zfeymé z ptedchoziho, predstavuji termodynamika a molekularni fyzika dvé odliSné me-
tody zkoumani soustav, které se nachazeji v rovnovaze. Vzhledem k tomu, ze vSechny realné
procesy jsou V podstaté nevratné, pokusme se uvést nevratnost skuteénych jevii do souladu
s jednoduchymi piedstavami s molekularni strukturou soustavy. Z tohoto hlediska si pedstavu-
jeme plyn jako soubor chaoticky se pohybujicich molekul, které si pro jednoduchost ptredstavu-
jeme jako pruzné kuli¢ky. Pohyb kazdé molekuly je vratny. Vznika proto otazka, pro¢ se pohyb
souboru molekul jevi jako d€j nevratny. Pii odpovédi na danou otdzku je tfeba uzit pojmu
pravdépodobnosti jednotlivych d&ji a zakony statistiky. Odtud vyplyva, Ze makroskopické ve-
lic¢iny (napf. tlak, teplota), které charakterizuji stav soustavy, bezprostifedné souvisi se stfednimi
hodnotami veli¢in, které popisuji neuspofadany pohyb jednotlivych molekul. Ve skute¢nosti
nemuzeme sledovat pohyb jednotlivé molekuly samostatn¢ a v tom smyslu je jeji pohyb naho-
dily. Vzhledem k tomu, Ze pocet molekul soustavy je velmi vysoky, stifedni hodnoty veli¢in
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charakterizujici pohyb molekul neobsahuji prvky nahodilosti a maji za danych podminek urcité
hodnoty.

Ptedpokladejme soustavu, ktera ma N molekul a jejiz vnitini energie je U. Jeji stav jako celku
je z termodynamického hlediska charakterizovany nékolika experimentalné¢ uréenymi hodno-
tami jako teplota T, tlak p, objem V. Uvedené veliiny charakterizuji makrostav soustavy.
Avsak pfi dané teploté, tlaku, objemu miizeme molekuly rozd¢lit rozlicnym zptisobem do sku-
pin s ptislusnymi energiemi, pii¢emz celkova energie soustavy je stejna. Kazdy stav soustavy
s urcitym rozlozenim ¢éstic v prostoru a pfisluSnou energii nazyvame mikrostavem soustavy. Je
ziejmé, ze jednomu makrostavu soustavy odpovida velky pocet mikrostavii soustavy. Uvazuj-
me soustavu tvofenou 4 molekulami, které jsou nejdiive v prostoru A. Odstranime-li ptepazku
C, pak n€které molekuly vlivem chaotického pohybu vniknou do prostoru B, coz znaci, Ze plyn
zvetsil svlj objem. Pfi chaotickém pohybu v celém prostoru A+B vSak nemusi byt v kazdé ¢as-
ti prostoru dvé molekuly. MiZe nastat ptipad, kdy v ¢asti A budou t¥i molekuly a v ¢asti B jed-
na molekula a naopak. Miize vSak nastat ptipad, Ze vSechny ¢tyti molekuly se nahodou po krat-
ky okamzik objevi opét v ¢asti A. Kdybychom v tomto okamziku zasunuli pfepazku, bude plyn
soustfedény opét v ¢asti A prostoru. Tedy plyn sviij objem samovoln¢ zmensi. Pii daném poctu
¢tyf molekul je tedy mozné, Ze ,,plyn“ nejdiive samovolné zvétsil sviij objem a samovolné se
opét vratil do ptivodniho stavu. Rozpinani plynu se zde jeji jako vratny d¢j. Avsak stav, kdy se
molekuly pfi chaotickém pohybu objevi jen v jedné ¢asti prostoru (napf. A) je méné pravdépo-
dobny nez stav, kdy jsou molekuly rozlozené rovnomérné v obou ¢astech prostoru. Za ptedpo-
kladu, Ze jde o rozlisitelné ¢astice, ozna¢me molekuly &isly 1, 2, 3, 4. Pak se mohou podle
predchoziho seskupit celkem 16 zptsoby, cCili seskupit do 16 mikrostavl, které se vyskytuji
stejn¢ Casto. Pfipadd, kdy jsou molekuly v obou ¢astech prostoru je 14; naproti tomu jen ve
dvou ptipadech je jeden z prostori A nebo B prazdny. Stejny pocet molekul v obou prostorech
A a B se doséhne pii 6 mikrostavech. Mikrostav, pfi kterém jsou vSechny ¢tyii molekuly v ¢asti
A prostoru je jen jeden ze 16 moZnych mikrostavi. Jeho pravdépodobnost je 1/16. Vzhledem
k velké rychlosti molekul vsak jeden mikrostav nasleduje rychle za druhym a neni tieba pii 4
molekuléch dlouho ¢ekat, az se ,,rozepnuty* plyn znovu smrsti.

Jak jsme ukazali, N molekul lze seskupit do prostorti A a B 2" moznymi zptsoby. Mezi viemi
seskupenimi je vSak jen jeden takovy, Ze vSechny molekuly jsou v Casti A prostoru. Plyn obsa-
huje vzdy velky pocet molekul. Za pfedpokladu, Ze prostor A ma objem 1 cm® a obsahuje plyn
za normélnich podminek, pak N = 3 - 10™ a viech moznych seskupeni molekul do obou &4sti

prostoru A'i B je 2% Avgak jen pii jednom z téchto seskupeni mohou byt molekuly soustie-

dény v ¢asti A. Pravdépodobnost je zde 231' = =125-10" a je tedy nepatrnd, prakticky rovna
nule. Miizeme tedy ucinit zavér: Rozpinani plynu z mensiho objemu do vétsiho je nevratny déj,
je to vSak d¢j statisticky, protoze opacny d¢j, tj. samovolné smrsténi plynu, je velmi malo prav-
dépodobné. Odtud plyne: Dé&j je nevratny za predpokladu, Ze opacny déj je velmi malo pravde-
podobny. Opacny déj vSak neni principidln€ vyloucen, v prostoru A a B mliZe nastat vyjimecny
d¢j, kdy vsechny molekuly budou soustiedény v prostoru A. Tento d¢j vSak nezpozorujeme
praveé pro jeho malou pravdépodobnost. VSechny déje v izolované soustaveé tedy probihaji tak,
ze samovoln¢ smétuji do rovnovazného stavu, do stavu s nejveétsi pravdépodobnosti.
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Obr. 25 Pik pravdépodobnosti pro rtizny pocet ¢astic

Obdobné Ize také uvazovat o preméné mechanické prace na teplo. V tomto piipadé€ jde o pro-
ces, kdy uspotadany makroskopicky pohyb télesa (ktery je realizovéan prostiednictvim vnéjSich
sil) se méni na neusporadany pohyb molekul soustavy. Tento d¢j je pravdépodobnéjsi nez d¢;j,
pfi kterém jde o pfeménu tepla v mechanickou praci. Zde jde o pfeménu neuspotfddaného po-
hybu molekul na uspotadany pohyb makroskopického télesa. Soustava spéje do usporadaného
stavu a tento d&j je mén¢ pravdépodobny.

Druha véta termodynamiky souvisi tedy s faktem, ze pieména tepla na mechanickou praci je
pfechodem ze stavu pravdépodobnéjsiho na méné pravdépodobny. Tim je dan statisticky raz
druhé véty. Zde je tieba poznamenat, ze statistickd zakonitost se 1iSi od dynamické zakonitosti
klasické mechaniky. Zde je mozné pro kazdy d& ze znamych fyzikalnich veli¢in v daném case
urcit jednozna¢né hodnoty stejnych veli¢in v libovolném jiném okamziku. Statisticka zakoni-
tost vyjadiuje chovani celé soustavy a v tomto smyslu charakterizuje jeji objektivni vlastnosti.
Jde o zakonitost piibliznou a zaveéry z ni vyplyvajici se tim 1épe shodu;ji s vysledky pozorovani,
¢im veétsi je pocet jednotlivych d&jli, ze kterych se urcuji sttedni hodnoty pfisluSnych veli¢in.
Z toho plyne, Ze pojem nevratnosti déje ma smysl jen pro makroskopické soustavy, tj. takoveé,
které se skladaji z velkého poétu molekul. Pfi souborech s malym poétem molekul nema smysl
0 nevratnosti déju hovotit. Na piikladu se ¢tyfmi molekulami jsme vidéli, Ze je mozné samo-
volné smrsténi ,,plynu* (pravdépodobnost neni mald), mize tedy probihat vratny dé;.

Pti malém poctu molekul soustavy se vSak mohou vyskytovat urc¢ité¢ odchylky od nejpravdépo-
dobnéjsiho stavu. Z makroskopického hlediska pfisuzujeme nejpravdépodobnéjSimu makrosta-
vu plynu stejnou hustotu plynu ve vSech mistech objemu. Vybereme-li v§ak v daném objemu
dva malé objemy, které obsahuji stejny pocet molekul, objevi se odchylky od rovnomérného
rozdéleni molekul. V nasi soustavé se ¢tyifmi molekulami se také Castéji vyskytuji mikrostavy,
kde v jednom prostoru jsou tfi molekuly a v druhém jedna molekula, nez mikrostavy, kdy
V kazdém z prostorit A i B jsou dvé molekuly — tedy jde o nejpravdépodobnéjsi rozdéleni. Ta-
kové odchylky od stfednich hodnot, které se vzdy objevuji, jde-li o0 malé rozméry, se nazyvaji
fluktuace. Kazda fyzikalni veli¢ina, kterd je stfedni hodnotou veli€in charakterizujicich plso-
beni velkého souboru molekul, podléhd fluktuacim. Napf. nerovnomérnost narazi molekul na
jiné Castice elementarnich rozmért zptsobuje fluktuaci tlaku. Tak vznika napt. Brownlv po-
hyb.

Jak jiz bylo fe¢eno, nevratnost procest v ptirod¢ zdavodiiujeme tim, ze kazdy nevratny proces
je prechodem z méné pravdépodobného stavu do stavu s vétsi pravdépodobnosti. Prechod

vSech druhii energie makroskopickych soustav v kone¢né fazi do stavu s rovnomérné rozloze-
nou vnitini energii vysvétlujeme tim, Ze neuspofadany pohyb molekul je nejpravdépodobné;si.
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Z tohoto hlediska miizeme obsah druhé véty termodynamiky formulovat: Kazda izolovana sou-
stava prechdzi ze stavu méné pravdépodobného do stavu pravdépodobnéjsiho. Tedy soustava
ponechana sama sob¢& méni spontanné¢ sviij stav tak, ze prechazi do stavu maximalné neuspoia-
daného. Pfi samovolném dé&ji vSak soustava piechazi od nizsi entropie k vyssi entropii. Tedy
V izolované soustavé probihaji samovoln¢ jen takové déje, pii nichZ entropie roste. Z toho ply-
ne, ze mezi entropii a pravdépodobnosti stavu soustavy existuje souvislost a to takova, ktera
ukazuje na piimou zavislost téchto veli¢in. Boltzman ukézal, ze entropie je pfimo imérna loga-
ritmu pravdépodobnosti W:

S=kinWw (3.92)

Konstanta imérnosti k je univerzalni Boltzmanova konstanta k = 1,38 - 102 J - K™*. Pro mo-
larni entropii, tedy pro entropii souboru ¢astic, jejichz pocet je dan Avogadrovym cCislem, bude
konstantou umeérnost plynova konstanta Rn. Tedy zména entropie pii piechodu systému
z makrostavu A do makrostavu B pak bude
W,
AS:SB—SA:k(InWB—InWA):kanTB, (3.93)

A
kde Wa a Wpg jsou termodynamické pravdépodobnosti obou stavil.

Pozn. Pojmem termodynamicka pravdépodobnost W rozumime pocet mikrostavi (tj. pocet izo-
energetickych kvantovych stavll) daného systému, neboli pocet zplisobll, jak 1ze pomoci riz-
nych mikroskopicky odlisitelnych uspotadani uréity makrostav realizovat. Cim je hodnota ter-
modynamické pravdépodobnosti vyssi, tim je makrostav pravdépodobnéjsi (W neni normovéana
na 1, mize byt vyjadiena libovolnym c¢islem).

Vypocet pravdépodobnosti pomoci ndsobnosti mikrostavi

N!
C2Vn(N—n)!

Shrnuti:

Soustava uspofddand — maximalni uspofadanost, minimalni chaoti¢nost, minimalni pravdépo-
dobnost, minimalni entropie.

Soustava neusporadana (rovnovazny stav) — minimalni uspofadanost, maximalni chaoti¢nost,

maximalni pravdépodobnost, maximalni entropie.

Entropie a informace

Vylozime pojem termodynamické pravdépodobnosti jesté dalsi uvahou, ktera bude ndzorna pro
vyklad entropie a informace. Pfedstavme si sazbu stranky urcité knihy, kterd je sestavena
Z jednotlivych pismen rozloZenych na dné krabice. Text této stranky je vytvoiren jedinou kom-
binaci pismen v dané véty a slova. Oproti tomu lze dosdhnout zcela ndhodné rozdé€leni jednot-
livych pismen na dné krabice mnoha zptsoby. Rozhazime-li potfasanim krabici pismenka na
jejim dné, zjistime, ze pii kazdém potfesu dojde ke zcela nahodnému seskupeni pismen. Je
velmi malo pravdépodobné, Ze se nam podati i pfi velkém poctu pokusii vytvofit jednou na dné
krabice ptivodni sazbu stranky, nebo aspon ncktera slova ¢i slabiky. Existuje vétsi pravdépo-
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dobnost vzniku delSich slov ¢i vét a prakticky zanedbatelnd pravdépodobnost vzniku dlouhych
vét €1 odstavcet.

Dno krabice piedstavuje systém a jednotliva pismena castice (molekuly), z nichz se systém
sklada. Jak plyne z nasi uvahy, udava pravdépodobnost stavu systému Cetnost vyskytu daného
rozlozeni ¢astic pfi mnohokrat opakovanych pokusech, resp. pocet zpusobti, kterymi Ize dané
rozlozeni Castic uskutecnit. Vidime, ze existuje Uplny vztah mezi pravdépodobnosti systému a
stupném jeho neuspotadanosti; stavy s pravidelnym uspofadanim (maximalni uspotfadani sou-
stavy) maji malou pravdépodobnost vyskytu, stavy s nahodilym uspofadanim se budou vysky-
tovat Casto, maji tedy velkou pravdépodobnost.

Pokud jde o stupen informace, pak uspotfaddana stranka do slov a vét nam dava urcitou informa-
ci. Rozhazenim sazby poklesne uspoiadanost a také stupen informace. Protoze podle Bol-
tzmannovy rovnice (3.92) existuje imérnost mezi entropii a pravdépodobnosti, nabizi se moz-
nost pomoci entropie stanovit miru informace soustavy. Vztah mezi entropii a informaci byl
odvozen Shanonem (1956) a stal se jednim ze zdkladl teorie informace. Podle této teorie je
informace obsaZend v néjaké zpravé ddna poklesem entropie piijemce a naopak. Informaci lze
tedy pouzit k poklesu entropie systému a poklesu entropie k zisku informace. Systém o entropii
S pfijetim zpravy obsahujici informaci I sniZi svou entropii na S, tedy

—AS =konst. | . (3.94)

Hodnotu konstanty ze vztahu (3.94) stanovime nésledovné. Mnozstvi informace obsazené
v néjaké zpravé je dano logaritmem podilu pravdépodobnosti jevu po ziskani informace W;
a pravdépodobnosti téhoz jevu pted ziskem informace. Tedy

W
| =—log, Wl (3.95)

kde log; je logaritmus pfi zakladu 2. Zména entropie odpovidajici zméné pravdépodobnosti z W
na W je podle (3.93)

AS =k In\%. (3.96)

Za jednotku informace bylo zvoleno mnozstvi informace, které je obsaZeno v odpovidajici
zprave o jevu, jehoz pravdépodobnost W je rovna 1/2. Tato jednotka dostala nazev ,,bit* (z an-
gl. binary digits). Odpovida zapisu zpravy Vv binarnim kodu 0,1, ktery je vyhodny pro pocitaco-
vé zpracovani, kde zakladem je spinaci prvek, ktery je bud’ zapnut (1) nebo vypnut (0). Jeden
bit tedy udava informaci nutnou k vybrani prvku ze dvou moznych.

Ze vztahti (3.95) a (3.96) je zifejmé, ze k pfevedeni mnozstvi informace, vyjadiené
Vv informacnich bitech, na zménu entropie, vyjadienou v jednotkach energie, je tfeba prevést
logaritmus pii zdkladu 2 na pfirozeny logaritmus a provést vynasobeni Boltzmannovou kon-
stantou. Ze vztahu (3.95)

| = Iogzﬂ,ﬂzf.
Wl Wl
Po dosazeni do vztahu (3.96) mame:
—AS =k |nﬂ =kIn2' =kl In2=1,380662-10%.0,6931471-1 =0,957-10 21

1

Tedy pro hodnotu konstanty ze vztahu (3.94) plyne
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—AS =101, (3.97)

kde —AS je Gbytek entropie soustavy v [J - K], I informace v [bitech].

Vypo&teme napt., jaky pokles entropie odpovida vytvoteni lidského téla z jeho asi 10** bungk.
Podet moznosti, jak lze dany podet bun&k uspotadat je 1031, ze vztahu (3.95) plyne pro Wy =1,
w = 10",

| =log, VWV =log,10",~AS =10"%-log, 10"*!

1
Je tieba urcit funkei y = log,10*. Odtud
2 = 10"
a logaritmovanim mame
y In2=In (105)).

Odtud
1
=——In (10"!

Y=132 (1071
a uzitim Stirlingova vztahu In N! = N In N — N dostaneme

log,10"1= 1 [10°1n10° -10° | = i[lo” 13-1n10* ~10** | = 41,74-10°.

In2 In2

Tedy

AS=10%41,74-10%=4,17-10°J - K~

Z vysledku je ziejmé, 7e pokles entropie odpovidajici vytvoieni lidského t&la usporadanim 10"
bungk je jen 4 - 1077 - K™ Vznik biologické organizace by podle tohoto vysledku byl praktic-
ky ,,zadarmo*. Odtud je vidét, Ze biologicka struktura je kvalitativné odliSny potadek, ktery Ize
meéfit jednotkami entropie, ale nelze tim postihnout kvalitu organizovanosti Zivého organismu.
Specifickym rysem biologické organizace je ucelnost. Lze tedy konstatovat, ze pro biologické
systémy s ucelnym uspotradanim neni urcujici mnozstvi, ale kvalita informace. Pro postizeni
hlediska organizovanosti v§ak zatim nema prostfedky ani termodynamika ani teorie informace.

Treti véta termodynamiky

Jak jsme poznali z prvni véty termodynamiky, Ize urcit prirtstek vnitini energie dU soustavy,
nikoliv jeji absolutni hodnotu. Obdobné podle druhé véty termodynamiky Ize ur€it jen rozdil
entropie mezi pocateénim a kone¢nym stavem. Tedy funkce, které jsme podle 1. a II. véty za-
vedli a jesté dale zavedeme, jsou definovany tak, Ze jejich absolutni hodnota neni znama. EXis-
tovala proto snaha nalézt stav n¢jakého systému, v némz by nektera z termodynamickych funk-
ci méla nulovou hodnotu. Rozvinuti statistickych pfedstav o povaze entropie a studiu jejich
energetickych zmén umoznilo nalézt pro tuto stavovou veli¢inu nulovy bod. Pii absolutni nule,
kdy ustavaji molekuldrni pohyby, maji vSechny ¢astice idealniho krystalu stejnou energii a to
energii nulového bodu. Zde je jen jedna moznost realizace tohoto stavu, a to W = 1. Dosazenim
do vztahu (3.96) vychazi, ze za téchto podminek bude entropie nulova. Tedy
limS =0 (3.98)

T—0

pro ideélni krystal nebo ¢istou latku.
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Lze tedy vyslovit vétu, ktera je ziskana empiricky a nevyplyva proto z jinych termodynamic-
kych vét, byva oznacovana jako tteti véta termodynamiky: Entropie idedalniho krystalu cisté
latky je pri teploté absolutni nuly (T =0 K =-273,15 °C) nulova.

Tato véta plati pro pevnou a kapalnou fazi, neplati pro plyny a zejména pro model idealniho
plynu. Ma-li mit tfeti véta termodynamicka obecnou platnost, je tieba predpokladat, ze kazdy
plyn pfi stalém ochlazovani piechdzi do kapalné nebo pevné faze, nebo ze vSechny plyny vyka-
zuji v blizkosti absolutni nuly odchylky od zakoni klasické fyziky.

aQ

Z defini¢niho vztahu pro entropii dS = T vyplyva, Ze jeji zavislost na teploté pii konstantnim

tlaku bude dana vzorcem
)43
dr ), T\dT ), '

Protoze plati dQ = C dT je zfejmé, ze pomér 3—_?_ =C,.
Integraci rovnice (3.99) dostaneme vztah, podle kterého lze vypocitat absolutni hodnotu entro-
pie pii pozadované teploté (pouzitim zavislosti C, na teploté, kterou dovedeme kalorimetricky
méfit s pouzitim hodnoty St=o = 0). Hodnoty absolutnich entropii pro nékteré latky jsou tabelo-
vany (napt. vodik 114,7; kyslik 205,1; voda 188.9).

Existuji systémy se zapornou teplotou T (systémy magnetickych spini) — nedosahnou se pie-

chodem T =0, ale pfes T = o0 (max. entropie 5—5 =0).

ProtoZe teplota u systémd, které jsme zkoumali, byla ur¢ena stfedni kvadratickou rychlosti mo-
lekul a protoze ta je v zakladnim stavu rovna nule, je v zdkladnim stavu nulova i teplota: T = 0,
tzv. absolutni nula.

Pfi absolutni nule je i entropie systému nulova. Je-liT=0,jeiS=0.

Z toho plynou dalsi hluboké disledky, zejména nedosazitelnost teploty absolutni nuly: Teploty
absolutni nuly nelze dosahnout konecnym poctem krokaii.

Jiz mnohem dfive bylo zndmo, Ze dals$i ochlazovani latky je tim obtiZzn&j$i, ¢im niZsi teplotu uz
latka ma. Jak se blizime k absolutni teploté, méni se vlastnosti latek. Jak zjistil a v r. 1906
formuloval W. Nernst, v blizkosti absolutni nuly se adiabaticky d&j pfiblizuje izotermickému.
Tim se ztraci U€innost libovolné ochlazovaci metody zalozené na stfidani téchto d&ji, napf.
Carnotovy chladnicky. V soucasné dobé jsme se pfibliZili k absolutni nule az na 280 pK
(spinova teplota jader rhenia, Helsinki 1994). Dosahnout ji nebudeme moci nikdy.

Poznamky k pojmu entropie
Entropie ¢erné diry

Jednoducha tivaha ukazuje, Ze ¢erné diry by mély obsahovat entropii. Dame krabici, ve které
je uzavieno tepelné zateni, do blizkosti ¢erné diry a vyprazdnime toto zafeni do Cerné diry.
Potom je tfeba vynalozZit praci, ktera je zmenSena o energii tohoto zareni, abychom krabici
odtahli zpét proti sile gravitacniho pole. Teplo bylo pieménéno v mechanickou energii bez
toho, Ze by byla zvySena entropie okoli. Tato situace je slucitelnd s II. vétou termodynamiky
jen kdyz teplo mizici v ¢erné dife zvysi jeji entropii. S. W. Hawking dokézal, Ze horizontalni
povrch ¢erné diry se nikdy nemuze zmensit. J. D. Bekenstein navrhuje, aby plocha A byla
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vyrazem pro obsah entropie Sgy. Prvni hypotetické feSeni bylo podano 1975, kdy veli¢ina Sgy
ma predstavovat pocet riznych moznych vnitinich konfiguraci ¢erné diry.

Sen = Sk AIL?,

kde A je povrch Cerné diry, k je Boltzmannova konstanta, L = hG/c® je Planck-Wheelerova
délka, £ je neurcité Cislo, pozd¢jsi odhady stanovily hodnotu Ya.

Je-li dané mnozstvi energie soustiedéno do velké hmotnosti, je entropie nizka, je-li disipace
na mnoho malych ¢astic, je entropie vysoka.

Zemé dostava energii ve formé zafeni Slunce, teplota Slunce je velmi vysoka (velké T), ener-
gie absorbovana Zemi je mala, entropie dQ/T je mala. Radiace obsahuje energii v jednotkach
fotony o velké frekvenci, tak vysoce energetické fotony maji malou entropii. Zemé se dlou-
hodob¢ neohtiva, energie musi byt emitovana do okolniho prostoru. Zemé¢ je relativné chlad-
na, emitovana entropie dQ/T musi byt vysoka. Studena radiace obsahuje energii o malych
jednotkach (fotony nizké frekvence) — maji vysokou entropii. Tok energie na Zemi — od nizké
k vysoké entropii.

Entropie a evoluce

Darwin — vyvoj od jednodussich (nizsich) k vys$sim (komplexngj$im) formam. Evoluce zna-
mena rust uspofadanosti a snizeni entropie, coz je rozpor s II. vétou TD. Snahy o vysvétleni

podali Dollo (evolu¢ni proces je v TD smyslu ireverzibilni), Schrodinger — Zijici organismus
neni uzavieny, izolovany systém.

Uspotéadani a entropie

Vesmir vzdy prechazi od ,,uspofadani k neuspotadani., takze entropie vzdy roste. Pokud vi-
me, vSechny zékladni fyzikalni zakony, tak jako Newtonovy rovnice, jsou vratné. Odkud po-
tom pochazi nevratnost? Pochazi z pfechodu od uspofadani k neuspotadani, ale to nepocho-
pime, dokud nepoznime divod uspoiadani. Cim to je, Ze situace, s nimiz se setkivame
v kazdodennim Zivoté, jsou vzdy nerovnovazné? Jedno mozné vysvétleni je toto. VSimnéme
si opét nddoby se smési bilych a ¢ernych molekul. Je mozné, Ze pti dost dlouhém cekéni, by
¢irou nahodou, velmi nepravdépodobné, ale pfece jen mozna vzniklo takové rozdéleni mole-
kul, Ze na jedné stran¢ by byly vétSinou bilé a na druhé strané vétSinou cerné molekuly. Pak,
postupem cCasu a vyvojem udalosti by se molekuly opét promisily. Jednim z moZnych vysvét-
leni vysokého stupné uspotadani v souasném svété je prosté Stastnd ndhoda. V naSem vesmi-
ru mozna v minulosti doslo ke vzniku urcitého druhu fluktuace, kdy se véci ponékud oddélily
a nyni se vraci k pivodnimu stavu. Takova teorie neni nesymetrickd, protoze si mizeme po-
lozit otazku, jak budou oddélené plyny vypadat v blizké budoucnosti a jak vypadaly
v neddvné minulosti. V obou pifipadech bychom vidéli Sedivou skvrnu na rozhrani, protoze
molekuly se opét misi. Plyny by se misily bez ohledu na to, kterym smérem by plynul ¢as.
Takova teorie by nevratnost vysvétlovala jako jednu z ndhod Zivota. Vynasnazime se ukazat,
ze véci se maji jinak. Pfedpokladejme, Ze nevidime celou nadobu najednou, ale pouze jeji ¢ast
a Vv ur¢itém okamziku objevime v této ¢asti urCitou miru uspotradani. V této malé Casti jsou
bilé a cerné molekuly odd€leny. Co mizeme soudit o podminkach v mistech, kam jsme se
jesté nepodivali? Vétime-li opravdu, Ze uspoifadani vzniklo z uplného neusporadani jako fluk-
tuace, musime vzit nejpravdépodobnéjsi fluktuaci z téch, které mohou v pozorované c¢asti
nastolit uspotfadani. Ta vSak neodpovidd podmince, ze v ostatnich ¢astech panuje usporadani.
Z hypotézy, ze svét je fluktuace, by vyplyvalo, ze podivame-li se na tu Cast svéta, kterou jsme
nikdy pfedtim nevid¢€li, musi byt neuspofadand, a ne takova, jako je ta ¢ast, kterou jiz zname.
Kdyby bylo nase usporadani disledkem fluktuace, nemohli bychom ¢ekat usporadani v jinych
mistech, nez jsou ta, na nichz jsme ho uz objevili.
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Nyni ptedpokladejme, ze rozdé€leni je dusledkem toho, Ze v minulosti byl vesmir skutecné
usporddany. Nejde tedy o dusledek fluktuace, ale ptivodné vypadalo vSechno tak, ze bilé a
¢erné bylo odd¢€leno. Takova teorie piedpovidé, ze uspotadani bude i na jinych mistech, ktera
jsme zatim jesté nevidéli. Napf. astronomové pozorovali zatim jen nékteré z hvézd. Kazdy
den obraceji své teleskopy k jinym hvézdam a nové hvézdy se chovaji jako ostatni. Z toho
usuzujeme, ze vesmir neni fluktuace a usporadani je pamatkou na ty podminky, kdy vSe zaci-
nalo. To vSak neznamend, ze chapeme logiku tohoto d¢je. Z néjakych divodi mél vesmir
v ur¢itém okamziku velmi malou entropii vzhledem ke svému energetickému obsahu a od té
doby entropie roste. Takova je cesta do budoucna. Takovy je pivod vS§i nevratnosti procesi
rustu a zaniku, proto si pamatujeme véci, které jsou blize k tomu okamziku v historii vesmiru,
kdy bylo uspotadani vyssi nez je nyni, a proto si nemizeme pamatovat véci, kdy je neuspoia-
dani vyssi nez ted’, coz nazyvame budoucnosti.

Termodynamicka funkce

Jak jsme vidéli, entropie je stavova veli¢ina, ktera je kritériem pro samovolnost déja (resp. Kri-
tériem rovnovahy). Entropie je vSak jednoduse pouzitelnd pouze pro izolované systémy, zatim-
co Casto musime do naSich uvah zahrnout i okoli soustavy, s nimz interaguje. Kritérium rovno-
vahy na zaklad¢ entropie je piili§ obecné. V praxi koname obvykle méfeni, pii némz soustava
komunikuje s okolim. Proto, aby mohla byt definovana rovnovaha i za téchto okolnosti, byly
hledany vhodnéjsi termodynamické funkce, nez je entropie. Jde o funkce, které by byly neza-
vislé na okolnich systémech, tj. které by byly pouzitelné pro uzaviené soustavy, tj. takové, kte-
ré si mohou navzajem vyménovat energii.

Prijima-li soustava z okoli energii prostfednictvim tepelného prenosu, méni se vnitini energie
soustavy. Tepelny obsah soustavy obsahujici 1 mol plynu mizeme charakterizovat molarni
tepelnou kapacitou C, kterou lze vyjadfit pomoci 1. véty takto:

c_dQ_du av

ot ar Par

Moléarni tepelna kapacita je vSak zavisla na tom, jaky déj soustava probiha.

(3.100)

Zvolme izochoricky d&j (V = konst., dV = 0). Vztah pro molarni tepelnou kapacitu pfi tomto
déji odvodime, zvolime-li stavové proménné T a V. Pro vnitini energii soustavy plati

U=U(,V) (3.101)
a molarni tepelna kapacita pii konstantnim objemu je podle (3.100)
dQ du
— < 3.102
< dT dT ( )
Vzhledem k tomu, ze vnitini energie je uplny diferencial, 1ze psat s pfihlédnutim k (3.101)
du :(@J dT +(&J dv. (3.103)
or ), oV J;

Po dosazeni (3.103) do (3.102) dostaneme

- 2[[29) ar o[ o
T|LaT ), N .

a s prihlédnutim k tomu, Ze pfi izochorickém déji je dV = 0 mame
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oU
C, = (a_TjV' (3.104)

Odtud je zfejmé, ze molarni tepelnou kapacitu pfi stalém tlaku odvodime analogicky. Zvolme
izobaricky d&j (p = konst., dp = 0), kde soustava je charakterizovana proménnymi T a p. Pro
vnitini energii plati

U=U(T. p) (3.105)
a molarni tepelna kapacita pii konstantnim tlaku je podle (3.100)
du dv
C,=—+p—. 3.106
PodT P dT ( )

Vyjadiime aplné diferencialy dU a dV:

du = (auj dT + (auj dp
ot ), op

v = (avj dT +[ | dp
oT op ).

Po dosazeni do (3.106) pro molarni tepelnou kapacitu mame

(6U ] U dp (av] ov ) dp
Co=|—=| + +pl|—| +
ar ), 8p dT ar ), ap dT

a s prihlédnutim, ze pro izobaricky d&j je dp =0 je

cpz(@j +p(avj _ou+pv) (3.107)
ar ), T\aT ot

kde (U + pV) je nova stavova funkce, kterou nazyvame tepelny obsah soustavy, neboli entalpie
H. Jde o stavovou funkci, kterd mé pro izobarické d&je podobny vyznam jako vnitini energie
pro dé&je izochorické. Tedy

H=U+pV. (3.108)
Pro molarni teplo pfi stalém tlaku je:
C,= [aﬂJ (3.109)
or ),

Fyzikalni interpretaci entalpie mizeme provést nasledujici tvahou. Ma-li byt parametrem sou-
stavy tlak, nesmi jeho hodnota z&viset na vlastnostech plynu. Toho lze dosdhnout tak, Ze sou-
stavu realizujeme nadobou uzavienou pistem, na ktery polozime zavazi o hmotnosti m (obr.28).
Tlak plynu v nadobé p = mg/S pak zavisi jen na vnéjSich podminkach, tj. na hmotnosti zavazi
m, ploSe pistu S a na tthovém zrychleni g. Entalpie plynu v nadob¢ je

H=U+pV = U+?Sh U +mgh. (3.110)
Entalpie plynu v nadobé se skldd4 z vnitini energie plynu U a z potencialni energie zavazi.

Energii, kterou plyn ziské tepelnym pienosem z okoli, zde spotiebuje nejen na zvyseni vnitini
energie soustavy plynu, ale také na zvétSeni potencialni energie zavazi; plyn kona préci. Proto
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entalpii nazyvame téZ energii rozsifené¢ho systému, kterd je ddna energii plynu a potencidlni
energii zavazi.
Vyjadiime-li prvni vétu termodynamiky pomoci entropie, mame
TdS=dU+0A
a pro Uplny diferencial vnitini energie je
dUu=TdS-0A (3.111)
(Gibbsova rovnice).
Prvni vétu termodynamiky lze vSak také vyjadiit pomoci entalpie. Z rovnice (3.108) plyne
U=H-pV
a po diferenciaci a dosazeni do prvni véty je
0Q=dH-pdv-Vdp+pdVv, (3.112)
0Q =dH-Vdp.

Pii izobarickém dg&ji (dp = 0) se vSechna dodana energie tepelnym pifenosem spotiebuje na zvy-
Seni entalpie soustavy.

Dalsi funkce, které spliuji podminku, Ze plati pro uzaviené systémy, jsou:

Helmholtzova energie

A = U —TS (volna energie) (3.113)
Gibbsova energie
G = H —TS (volna entalpie) (3.114)

Absolutni hodnoty funkci A a G nelze stanovit, méfit 1ze pouze zmény, odpovidajici pfechodu
systému z jednoho stavu do druhého.

Tedy

dA =dU - TdS (3.115)
a analogicky

dG =dH -TdS. (3.116)

Uvedené termodynamické funkce maji vyznam v teoretické termodynamice a existuji mezi
nimi vyznamné vztahy popisujici oteviené systémy.

Helmholtzova volna energie
F=U-TS (3.117)
Pro idedlni plyn:
oS 0S 1(0U ouU

dS =—dT +—dV ==| —dT +(—+ pjdV
oT oV TOoT oV

oU . 8S (8U asj
Sy PR LAy
or  orT ov oV

Zavedenim
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s=-F o F g 1E
oT ov oT
Pro danou funkci F = U — T S Ize najit relace diferenciaci F, tzv. termodynamické potencialy,
jejichz existence plyne z Gibbsovy rovnice. Jina vyjadieni TD potenciald dostaneme z rovnice
ds = 2 a1+ S av
oT oV
transformaci stavovych proménnych:

(T.V) = (T,p) = d(U — TS + pdV) = — SdT + V. dp, G = U — TS + pV = G(T,p)

g 00, G
oT op
U=G—T6—G—pa—G
oT op

(T,V) > (S,p)=>d(U+pV)=TdS+Vdp
H=U+pV=H(S,p)

Tza—H,Vza—H,UzH—pa—H
oS op op

Tj. vyznam Legendrovych transformaci v termodynamice.

Pti zavedeni entalpie jsme vyftesili problém prechodu mezi riiznymi proménnymi. Od promeén-
né V vyskytujici se ve vnitini energii U jsme piesli k p tim, Ze jsme provedli tzv. Legendrovu
transformaci, kterou jsme zavedli misto vnitini energie U(S, V) entalpii H(S, p) = U + pV. Po-
dobné mizeme vytvofit dal§i TD potencialy, vyjadiené v jinych proménnych — volnou energii a
Gibbsiv potencial. Vyznam té€chto potencialt je analogicky vyznamu vnitini energie U(S, V)
pro adiabaticky izolovany syst¢ém (0Q = 0, S = konst.) nekonajici praci (p dV = 0, tedy
V = konst.). Jsou to vesmés stavové veliiny a jejich zmény vystihuji zmény tepla ¢i prace (tedy
déjovych veli¢in) pfi specialnich d&jich — takovych, pfi nichz jsou nezavislymi proménnymi
jejich tzv. pfirozené proménné.

Znacka | pfirozené | nazev definice diferencial
proménné

F V, T volnd energie, F=U-TS dF =-SdT - pdV
Helmholtzova funkce

G T,p | Gibbstv potencial, G=H-TS dG =-SdT + Vdp
volna entalpie

H p,S | entalpie H=U+pV dH =TdS - Vdp
(zastarale tepelny obsah)

U V,S | vnitini energie U=H-pV dU=TdS - pdV

Zména AF volné energie F(V, T) udava pii vratném izotermickém dé&ji (T = Tokonst) dodanou
praci A (resp. zaporné vzatou vykonanou praci —A’ = A). Tato prace se 1isi o teplo vyménéné
s lazni teploty To od prace, ktera by se vykonala pfi vratném adiabatickém d&ji (S — Sp = konst)
a ktera by byla rovna zméné AU vnitini energie U(T, S).
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Pokud pracujeme pfii konstantnim tlaku a nikoli objemu (napft. za atmosférického tlaku), mtze
se menit objem systému a konat tim praci; toto je typicka situace pro chemické reakce. Pro ta-
kové piipady je vhodné brat jako nezavisle proménnou tlak p a udavat zmény prace ¢i tepla
zménou Gibbsova potencialu G(p, T), ¢i entalpie H(p, S) podle toho, zda jde o d¢j izotermicky
¢i vratny adiabaticky.

Volna energie F je velmi vyznamna ve statistické fyzice, nebot’ jeji proménné V, T jsou vyhod-
né parametry pii mikroskopickém popisu (pravdépodobnost typu exp(—E/kT)). Gibbstv poten-
cidl je vyhodny pro systémy s proménnym poctem ¢astic, tzv. otevienych systémech, molarni
Gibbstiv potencial je piimo roven chemickému potencialu.

Termin ,,potencial® je analogii k potencialu v mechanice ¢i v poli; derivaci potencialu podle
(obecné) souradnice ziskdvame intenzitu resp. (obecnou silu).
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4 Transportni déje

Soustavy, kterymi jsme se dosud zabyvali, se nachdzely v rovnovazném stavu, kdy napft.
teplota jako makroskopicka veli¢ina byla v celé soustavé stejnd a také ostatni veliCiny (tlak,
objem) popisovaly rovnovazny stav.

V nerovnovazném stavu, kdy na soustavu ptsobi vnéjsi vlivy (napf. silové pole, velky prisun
energie apod.) se vSak nékteré parametry soustavy li$i od rovnovaznych hodnot. Z hlediska
molekularni struktury mohou molekuly soustavy vlivem chaotického pohybu pronikat
Z jednoho mista soustavy na jiné, pfi¢emz prenaseji hmotnost, energii, hybnost, a soustava ma
tendenci piejit opét do rovnovazného stavu. Pusobi-li vnéjsi vlivy na soustavu nepfetrzité, pak
se soustava stale nachazi v nerovnovazném stavu a dochazi ke stalému pienosu energie a dal-
Sich veli¢in. Tyto dé&je fadime obecné mezi transportni d¢je. Patii sem transport tepla jako
miry energie, kterou pfi tepelné vymeéne odevzda teplejsi soustava soustavé chladnéjsi. Zde
rozliSujeme tyto zplisoby transportu:

a) Vedeni (kondukce) — zde dochazi k vymén¢ energie mezi sousednimi ¢asticemi sou-
stavy (latky) vlivem jejich chaotického pohybu. Poloha ¢éstic se pfi tom neméni, nejde
0 ptenos hmotnosti. Vedenim se muze teplo §ifit v latkach vSech skupenstvi.

b) Proudéni (konvekce) — zde se poloha ¢astic méni ve vétsSim méfitku, ¢astice sebou
unaseji energii, ale samy se také pfemistuji — jde zde soucasné o pfenos energie i hmot-
nosti. Proudénim se teplo miize §ifit jen v tekutinach, tj. v kapalinach a plynech.

C) Zafreni (radiace) — zde je energie pienasena prostfednictvim elektromagnetickych vin,
které se §ifi také ve vakuu. Jejich pfeména v teplo nastava teprve pii absorpci v latkovém
prostiedi, pfi interakci elektromagnetickych vin s latkou.

Déle mezi transportni jevy fadime pienos koncentrace, kdy molekuly latky difunduji
z prostiedi o vyss§i koncentraci na misto o niz§i koncentraci. Tento samovolny transport latky
se nazyva difuze. Dale zde patii jevy, pii kterych se vyrovnavaji rychlosti molekul v riznych
vrstvach proudicich tekutin. Zde jde o pfenos hybnosti, ktery se uplatituje pfi procesu, ktery
nazyvame vnitini tfeni (viskozita) tekutin.

Vedeni (kondukce) tepla

Ze zkuSenosti vime, ze zahfivanim né&jaké latky na jed-

nom misté se teplo Sifi do ostatnich mist latky. Proces ’ /r?_
1ze vysvétlit tepelnym pohybem molekul (atomit) latky, ——-}—L——_ -
které si navzdjem piredavaji energii. V tomto piipadé - > A 7 Iéé;ﬁ;
jde o transport energie. Uvazujme v soufadnicovém Z a7 7] X
systému latku (v libovolném skupenstvi) a vni dvé AZ[/ P /

prenos

myslené rovnobézné roviny A, B vzdalené od sebe o Al B
, které maji trvale rozdilné teploty, jejich rozdil AT =T, Obr. 27 Vedeni tepla

— Ty > 0 je staly (obr. 27).

Nasledkem pohybu molekul pfichazi neustale energie z hladiny o vyssi teploté¢ na hladinu o
niz8i teploté, dochazi k pfenosu tepla ve sméru osy Y, aniz dochazi k pfenosu hmotnosti. Zvo-
lime-li hladinu C mezi hladinami A a B a v ni plosku AS, pak pfenesené teplo bude piimo

umérné velikosti AS, rozdilu teplot AT a ¢asu At a nepfimo imérné vzdalenosti hladin Al. Ma-
tematicky to Ize vyjadfit vztahem
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AQ =—A%Asm, (4.1)

kde A je koeficient tepelné vodivosti. Znaménko minus zde vyjadiuje, Ze transport tepla se
déje v opacném sméru, nez vzrust teploty.

Rovnici (4.1) Ize psat v diferencialnim tvaru

dQ = —i%—Tdet (4.2)

kde dT/dl je teplotni gradient.

Zavadime dale pojem tepelného toku @, ktery je definovan vztahem

p=99__;9T 4 (4.3)
dt dl

Velmi ¢asto uZivame pojmu hustoty tepelného toku g, ktery je definovan jako teplo proslé ploskou dS za dobu dt
(tepelny tok prosly plochou dS). Tedy

g 0 do__dT wa
dSdt dS dl

Koeficient prostupu tepla k

Pii zavadéni veli¢iny k vychazime ze vztahu pro vypocet toku tepla sténou @, ktery zapisuje-
me ve tvaru @ = kS(ty, — tw), kde S je plocha stény, t,y je teplota vzduchu uvniti prostoru, tyy
je teplota vzduchu vné prostoru a konstanta imérnosti je tzv. koeficient k. Uvedeny vztah lze

A : . T
pfepsat ve tvaru @ = ES(tsu —tsv), kde A je koeficient tepelné vodivosti, d je tloustka stény,

Sje plocha stény, ty, je teplota stény uvnitf, ts, je teplota stény vné prostoru. Odtud
k= @I(S(ty, — tw))

Hodnota koeficientu k je pro riizné materialy a typy stén dana ve stavitelstvi normativnimi
ptredpisy. Dana hodnota koeficientu je vztazena k urCité tloustce materialu. Nékteré piiklady
jsou uvedeny v tabulce 2.

Tabulka 2:

Zast stavby koeficientk (W -m™“- K ™)
vngjsi zed 1,56

okna 5,2

stfecha 0,8

stropy sklept 1,02

V inzenyrské praxi se dale setkdme s pomérem %, ktery oznacujeme jako tepelny odpor R.

Urcujeme tok tepla slozenou deskou, sestavajici ze dvou vrstev zriiznych materiali
0 tloustkach d; a d; S riznymi souéiniteli tepelné vodivosti A; a A,. Teploty vnéjSich povrchu
desky jsou Ty a Ts, velikost jejich plochy S. V dal$im odvodime vyraz pro rychlost pfenosu
tepla (neboli tok tepla) deskou za ptfedpokladu, Ze ptfenos je ustidleny, neboli Ze jde
0 stacionarni d¢j. Pfi takovém dé&ji zlstava teplota a tok tepla v libovolném misté desky stejné
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anemeéni se s Casem. V ustdlené situaci jsou tepelné toky obéma vrstvami stejné. To je totéz,
jako kdybychom fekli, ze teplo pfivedené jednou vrstvou za jistou dobu k rozhrani je stejné
jako teplo druhou vrstvou za stejnou dobu odvedené. Pokud by to nebyla pravda, musela by se
teplota desky ménit a deska by nebyla v ustaleném stavu. Oznaéime-li Tx teplotu rozhrani mezi
ob¢&ma vrstvami, Ize psat

_ S (T, —Ty) _ AS (T —Ts)

D .
d, d,

Rovnici fesime pro Tx a po Upravé mame

o AT 20T,

A, + 44,
Dosadime-li za Tx do rovnice pro vypocet tepelného toku, dostaneme
S(T,-T.
@ = M (ptipominame, zZe q_ R).
d _d Y
—_— + —c
A A

Rovnici mizeme rozsifit na libovolny pocet n vrstev riznych materialii vytvarejicich desku

B S(T,-Ts) B S(T,-Ts)

B

tzn., Ze odpory R vSech vrstev se scitaji.

Rovnice hustoty tepelného toku

Uvazujeme-li pfenos tepla jednotkovou plochou za jednotku ¢asu a zavedeme-li teplotni gra-

dient ((jj—T vyjadiujici vzrist teploty v elementarnim intervalu dy, pak podle vztahu (4.4) je
y

g=-297 (4.5)

dy
Rovnice udava hustotu tepelného toku g v daném misté prostoru mezi teplotami T, a T; pii
vzristu teploty ve sméru kladné osy Y.

Vztah (4.5) lze zobecnit, uvazujeme-li prostor, ve kterém dochazi k pienosu tepla ve vSech
smérech; teplotni pole je pak funkci vSech tfi soufadnic T = T(X, Yy, z). Pro hustoty tepelnych
tokil ve smérech soufadnic mame

qxz—ig, qyz—ig, qz:—/lg. (4.6)

OX oy oz
Rovnice (4.6) jsou slozZkovymi rovnicemi celkové hustoty tepelného toku, kterou dostaneme
postupnym vyndsobenim rovnic (4.6) jednotkovymi vektory a sectenim
7 = ' - 8T = 8T e aT
d(x,y,z)=iq,+ jg, +kq, =—A| i —+ ] —+k—|, 4.7
d(x,y,z) =g, + jq, +kq {ax’ay 82} (4.7)

neboli
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g=—-AgradT, (4.8)

coz je vektorova rovnice pro hustotu tepelného toku, nebo tzv. Fouriertv zakon. Hustota
tepelného toku je vektorova veliCina, jejiz velikost je dana hodnotou tepelného toku ptipadaji-
ci na plosnou jednotku, smér vektoru je kolmy na pfisluSnou plochu a orientace je ve smeru
poklesu teploty. Fouriertiv zakon nam tika, ze vektor hustoty tepelného toku je pfimo umérny
gradientu teploty.

Koeficient tepelné vodivosti A méa jednotku J - K- m™ - s%. Podle koeficientu vodivosti d&-

lime latky na dobré a Spatné vodice tepla. Dobrymi vodic¢i jsou kovy (vedou dobie také elek-
tricky proud). Dobré tepelna i elektricka vodivost souvisi s vnitini stavbou latky. Kovy obsa-
huji volné elektrony, které se podileji na vedeni elektrického proudu a podileji se také znac-
nou mérou na vedeni tepla. Koeficient tepelné vodivosti kapalin je podstatné mensi nez u ko-
vi. Z tohoto hlediska je miiZeme zaradit mezi izolatory. Jest¢ mensi tepelnou vodivost maji

plyny.

Fourierova rovnice pro vedeni tepla

Teplotni pole je obecné funkci soufadnic a ¢asu. Jde o tzv. pole nestacionarni T = T(X, y, z, t).
V piipad¢, ze nezavisi na Case, jde o pole stacionarni T = T(X, Y, z). Odvodime dale diferenci-
alni rovnici pro vedeni tepla, nazyvanou Fourierovou rovnici, kterd popisuje obecné rozdéleni
teploty v uvazované soustave.

Pro dany ucel zvolme v kartézském soutadnicovém systému v bodé¢ A objemovy element

dV =dx - dy - dz (obr. 28).

y
H dy
axixyz) [ gx(x+dx,y,z)
NACZ:
X X+dX
/ / X

g Z

Obr. 28 Vedeni tepla — odvozeni Fourieovy rovnice

Pti pfenosu tepla protéka tepelny tok objemovym elementem. V nerovnovdzném stavu ener-
gie, ktery vstupuje do elementu napt. st€énou dydz neni rovna energii, ktera sténou
(x + dx)(y + dy) vystupuje. Pro tepelny tok vstupujici sténou dydz do elementu v bodé¢ X plati
oT
do,=qdydz=—-A1A—dydz. 4.9
OX
Tepelny tok vystupujici sténou dydz v bod¢ (x + dx) je
0 oT
do :q(x+dx)dydz:—la— T+&dx dy dz, (4.10)
X

X+dx
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y o L oT
protoze v misté (X + dx) se zméni teplota 0 hodnotu —dx .

OX
Vtok tepla do elementu obéma ploSkami ve sméru osy X je pak
2
4o, ~da, . =2 dydz+2 dydz+29 1 dxay dz
OX OX OX
a odtud
2
do, ~da,, =22 av.
OX
Obdobné vyrazy dostaneme pro tepelné vtoky do elementu ve smérech os y a z. Tedy
2
do, -do,  , = Zgy—l—dv,
2
do, ~dao,, =221 av.
0z
Celkovy tepelny tok je

2 2 2
T, aT}dV. (4.12)

do=1 + +
LBX2 oy? oz’
Predpokladejme dale, ze vedeni tepla probiha izobaricky, tedy pfi p = konst. Pfirtstek entalpie
Vv elementarnim objemu dV je podle (3.108)
dH = dU + pdV + Vdp,

kde pro d&j izobaricky je dp = 0. Pak dH = dQ a teplo dodané systému v ¢ase dt pii izobaric-
kém d¢ji se spotiebuje na zvySeni entalpie soustavy. Tedy prirastek entalpie 1ze vyjadfit stejné
jako pfirtistek tepla

dH = dQ = ¢,dmdT = pc,dVdT = pc,dV %dt, (4.13)

kde %rdt je zména teploty v Case dt.

Pro ptirtstek toku entalpie pak je
dH oT

do, — = pc dV —. 4.14
H dt p p at ( )

Porovnanim rovnice (4.14) a (4.12) dostaneme

2 2 2
or _ 4 8T+6T+6T (4.15)
o pc, ox* oy oz’
. . A
a oznaCime-li a=——, je
pC,
aa—];:aVZT. (4.16)
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je teplotni vodivost latky. Popisuje vlastnosti prostiedi, v némz se teplo $ifi. K feSeni uvedené
rovnice musi byt jesté znamé okrajové podminky, tj. hodnoty teploty na okraji teplotniho pole
a pocate¢ni podminky, které urcuji hodnoty teploty soustavy v ¢ase t = 0.

Proudéni (konvekce) tepla

Ptenos tepla v tekutindch (kapalinach a plynech) byva vzdy spojen s konvekci. Vypocty prou-
pocteno jen malo jednoduchych ptipadu. Pii slozitéjsich vypoctech Casto uzivame empiricky
ziskané zavislosti. Rozezndvame dva typy konvekce tepla:

a) Nucena konvekce — proudéni je zpusobeno tlakovym rozdilem (napf. pouzitim Cerpa-
dla); v tekutinach existuje rychlostni pole nezavisle na poli teplotnim

b) Volna konvekce — proudéni nastane zménou mérné hmotnosti latky pfi jejim zahfati.
Vznikaji tak teplotni rozdily, které urcuji teplotni pole a to je pfi¢inou proudéni.

Matematicky lze popsat konvekci obdobnou parcialni diferencialni rovnici jako kondukci. Je
vSak teba si uv€domit zasadni rozdily mezi obéma zplsoby transportu tepla. Je ziejmé, Ze
vedenim (kondukci) se teplo sdili nezavisle na proudéni (konvekei). Pii proudéni musi krome
rozdill teplot (teplotnich gradientll) udavajicich teplotni pole, existovat jesté pole rychlostni,
které zpusobuje usmérnény pohyb ¢astic (nastava prenos hmotnosti) a tato pole se vzajemné
ovliviiyji. Konvekce je tedy ucinnéjsi ptenos tepla nez kondukce a to proto, ze pti konvekci se
krom¢ pienosu energie kondukci zicastni prenosu jest¢ hmotnost ¢éstic, které pfi pohybu
prenaseji teplo.

Napft. pii ohfivani tekutin se konvekce uplatiiuje podstatnym zptsobem. Ohtivame-li tekutinu
zdola, spodni vrstvy zvySuji teplotu, zvétSuje se jejich objem. Coz mé za nasledek zmenSeni
hustoty a tekutina proudi nahoru. Na jeji misto proudi shora chladnéjsi tekutina a tak vznika
volna konvekce. Bez konvekce by vznikaly potiZe pfi zahtivani kapaliny, protoZe maji malou
tepelnou vodivost. O tom je mozné se presvédcCit pii zahfivani kapaliny shora, kdy vrchni
vrstvy je mozné uvést do varu, a spodni vrstvy kapaliny zlistavaji chladné.

Sireni tepla radiaci

Oba ptedchozi zpiisoby pienosu tepla (kondukce i konvekce) jsou podminény piitomnosti
latkového prostiedi, které prenos umoziuje.

Prenos tepla radiaci se déje prostfednictvim elektromagnetickych vin s vinovou délkou od
10 um — 340 um, které se mohou $ifit i ve vakuu. Sifeni elektromagnetickych vIn popisuji
Maxwellovy rovnice. Kvantovy charakter elektromagnetickych vin se projevuje az pii jejich
interakci s latkovym prostiedim, tj. pfi emisi nebo absorpci zafeni, kdy se také projevuji te-
pelné ucinky zateni.

Elektromagnetické viny vysila kazdé t€leso s teplotou riznou od absolutni nuly. Rozd¢leni
energie Vv zavislosti na vinovych délkach je dano Planckovym zakonem, podle néhoz vinova
délka, které piislusi maximum energie, je nepiimo umérnd termodynamické teploté télesa.
Celkova energie vyzafena télesem je pak imérna velikosti jeho povrchu, druhu povrchu a
velmi rychle vzrasta s rostouci termodynamickou teplotou télesa. Pti postupném zahiivani
vyzatuje téleso nejprve teplo salanim, pii vyssich teplotach zadina vyzarovat také ve viditelné
oblasti spektra — ma nejdiive tmavé rudou barvu, ktera piechazi do oranzové, zluté, bilé az
modrobilé.
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Pro studium zakonu zafeni byl zaveden pojem absolutné ¢erného télesa, coz je idealizované
téleso, které beze zbytku pohlcuje elektromagnetické zafeni vSech vinovych délek. Takové
téleso pak vyzatuje nejvetsi mnozstvi energie. Vykon vyzaieny jednotkovou ploSkou povrchu
cern¢ho télesa v oblasti vSech vinovych délek je intenzita vyzatovani Ho, pro kterou plati Ste-
faniv-Boltzmanntv vztah

H, =oT?, (4.17)
kde oje konstanta (c=5,67 - 10 W - m? - K™¥).

Stefaniv—Boltzmanniv zakon lze zapsat i v jiné podobé, a to jako vykon P, vyzafujiciho
pfedmétu (tj. rychlost, s jakou vyzatuje energii prostfednictvim elektromagnetickych vin)

P =0eST?,

kde £ oznacuje emisivitu povrchu pfedmétu a nabyva hodnot mezi 0 a 1 podle sloZeni a pro-
vedeni povrchu. Pfedmét s nejvétsi emisivitou 1,0 je tzv. Cerny zafic (Cerné téleso); je to teo-
reticky model. Pfi teploté¢ absolutni nuly k tepelnému zafeni nedochdzi, kazdy predmét
s teplotou vyssi nez 0 K (véetné 1idi) tepelné vyzatuje.

Vykon P, s jakym predmét absorbuje energii formou tepelného zafeni z jiného zdroje (o tep-
loté Tp), je

P, =oeST,.

Emisivita je taz jako v pfedchozi rovnici. Idealni ptipad, ¢erné téleso s £ = 1, by pohlcovalo
vSechnu dopadajici energii.

Predmét teploty T vyzatuje energii do svého okoli a soucasné energii z okoli pfijima. Neuva-
zujeme-li ptinos zafreni odrazeného, je thrnny vykon P dodany tepelnym zéafenim roven

P.=P-P=0csS(T/-T").

Emisivita ¢erného obleceni je vétsi nez bilého; proto bude ¢erny oblek pohlcovat vice energie
ze slune¢niho zéteni (Tp ~ 6 000 K) nez bily, takze bude mit i vyssi teplotu. Vyzkumy ukéza-
ly, ze v horké pousti miZe byt ¢erny plast’ beduinii az o 6 °C teplejsi neZ stejny v bilé barve.
Proc¢ by tedy mél nosit ¢erny plast ten, kdo chce zabranit prehfati a pfeZit v drsné pousti?
Odpoveéd’ spociva v tom, ze Cerny plast, ktery je sam teplejsi nez plast bilé barvy, opravdu
zahtiva vzduch pod sebou vice. Tento teplejsi vzduch stoupa rychleji a odchazi ven porézni
latkou, zatimco vné&j§i vzduch je zezdola vtahovan pod plast. Cerna latka tedy podporuje cir-
kulaci vzduchu pod plastém a brani beduiniim v prehiati vice nez bilé plaste ostatnich. Staly
vanek proudici pod plastém podél téla je beduinovi piijemnéjsi.

Difuze

Difuze je d¢j, ktery muze probihat v latkach vSech skupenstvi. Hnaci silou déje je rozdil kon-
centraci difundujici latky na dvou riiznych mistech soustavy. Jde o samovolny pienos latky
z prostiedi o vyssi koncentraci do prostifedi o niz§i koncentraci, tedy ve sméru poklesu kon-
centrace. Difuze je disledkem tepelného pohybu castic latky, ktery je sice chaoticky, ale na-
sledkem spadu koncentrace prevlada v latce tok ¢astic smérem klesajici koncentrace, jde tedy
o pfenos hmotnosti. D& probih4 tak dlouho, az se dosdhne rovnovahy, tj. vyrovnani koncent-
raci.
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Uvazujme déle plynnou soustavu, kterd je tvofena smési dvou plyni, kde v celé soustavé je
stejny tlak, takZze nemtize vzniknout proudéni, ale v riznych mistech soustavy jsou riizné kon-
centrace plynii. Koncentraci rozumime hmotnost plynu v objemové jednotce, tj. jeho hustotu
k = mno. Proces spociva v tom, ze se molekuly obou plynnych slozek pohybuji ve sméru spa-
du koncentrace, coz vede k postupnému vyrovnavani koncentraci, az po urcitém Case se stane
sm¢s plyni homogenni.

Prvni Fickiv zakon

Omezme se na jednoduchy ptipad jedné slozky plynu, jehoz koncentrace se méni s vySkou
tak, ze smérem vzhtru klesa. Proces difuze pak probiha smérem nahoru. Pti difuzi jde o pie-
nos hmotnosti a plati

dM :—Dz—Tdet, (4.18)

kde D je koeficient difuze.

Znaménko minus je zde proto, ze smér difuze (pfenos hmotnosti) je opaény, nez vzrist kon-
centrace. Gradient koncentrace

dk _d(mn,) _dn,

=m—=<0. (4.19)
dl dl dl
Zavadime opét veli¢inu difuzni tok @, ktery je dan vztahem
o, =M __pKys, (4.20)
dt dl
a dale hustotu difuzniho toku vztahem
h=-D dk (4.21)
dl

Zobecnime-li difuzni d&je pro sméry soutadnicovych os, pak pro ptislusné hodnoty difuznich
tokll mame

h=-p% 4 - p - p
o oy oz
a plati
h=-Dgradk. (4.23)

coZ je rovnice hustoty difuzniho toku, ktera tika, ze hustota difuzniho toku je pfimo imérna
gradientu koncentrace. Hustota difuzniho toku je vektorova veli¢ina, jejiz velikost je dana
hodnotou difuzniho toku piipadajiciho na plosnou jednotku, smér vektoru je kolmy na pfi-
slusnou plochu a orientace je ve sméru poklesu koncentrace. Rovnice (4.23) se nazyva l. Fic-
kiv zakon. Koeficient difuze D mé jednotku m?- s

Druhy Fickitiv zakon

Gradient koncentrace se béhem difuze méni (pokud nedojde Kk rovnovaznému stavu) s Casem
— je tedy funkeci Casu. Protoze I. Fickliv zakon je pouze funkci soufadnic a nevyjadiuje zavis-
lost koncentrace difundujici latky na Case, je tfeba ziskat rovnici, kde zavisle proménnou bude
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koncentrace a nezavislymi Cas a prostorové souradnice. Tuto rovnici ziskame obdobné jako
rovnici Fourierovu, zvolime-li v soufadnicovém systému objemovy element dV (obdobné
jako na obr. 28) a vyjadiime pftislusné difuzni toky za predpokladu, ze pii difuzi se celkovy
pocet Castic soustavy zachovava.

Pro difuzni tok ve sméru osy X, ktery projde ploskou dydz mame podle (4.20)

do, :—Da—kdy dz. (4.24)
OoX

Pro difuzni tok vystupujici z elementu je

dod,, :—Dg(k +Z—)k(dxjdy dz, (4.25)

y . < ok
protoze koncentrace v misté (X + dx) se zméni o hodnotu é—dx .
X

Celkovy difuzni tok ve sméru osy X je

o’k

X+dx

avesméruosyyaz

2
Da—de,

y+dy 8y2

do, -da

o’k

0z

z+dz

Celkovy difuzni tok je pak

2 2 2
do=D 85+65+65 dv
ox° oy° oz

(4.27)

Difuzni tok je vsak podle (4.20) @ = dd—l\:l a protoze hmotnost pfenasena v elementarnim ob-

jemu je dM = p dV a tedy pro zménu difuzniho toku v ¢ase dt je
_'de =%dv =8_de, (4.28)
dt dt ot

Porovnéanim (4.28) a (4.27) dostaneme

do =

2 2 2
a—k:D %+8—5+% , (4.29)
a | o a
nebo
XK _ by, (4.30)
ot
2 2 2
kde V* = 88 ~+ aa ~+ 86 — je Laplacetiv operator.
? oyt Oz
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Rovnice (4.30) je matematickym vyjadienim II. Fickova zakona, ktery umoznuje vyjadfit
pribéh koncentrace v zavislosti na soufadnicich a ¢asovy pribéh koncentrace v jednotlivych
mistech soustavy. K feSeni rovnice opét piistupuji okrajové a pocate¢ni podminky charakteri-
zujici konkrétni feSeny piipad.

Vnitini tfeni

Vnitini tieni (viskozita) tekutin tj. kapalin 1 plynt je proces, pii kterém se vyrovnavaji rychlosti
pohybu molekul v riznych vrstvach tekutiny. Pti tom z vrstvy, ktera se pohybuje rychleji, se
pfenasi hybnost na vrstvu, ktera se pohybuje pomaleji. Uvazujeme-li rozdil rychlosti
sousednich vrstev, napt. rozdilem tlakti konstantni, pak tok hybnosti od vrstvy k vrstvé bude
staly (stacionarni tok) a bude probihat ve sméru poklesu rychlosti. Uvazujeme-li proudéni
tekutiny v trubici, pak nejvétsi rychlosti se pohybuje stfedni vrstva, rychlosti ubyva ve vrstvach
smérem ke sténé trubice a vrstva, kterd je ve styku s trubici ma rychlost nulovou (obr. 30).

Obr. 31 Pienos hybnosti

Pfi proudéni tekutiny se pfendsi hybnost smérem od stfedni vrstvy k vrstvdm pomalejSim
a mezi vrstvami pasobi sily, kterym fikame sily vnitiniho tfeni. Z hlediska molekularni struk-
tury tekutin pronikaji molekuly z rychlejsi vrstvy do pomalejsi a tim ji zrychluji a naopak.
Rychlost proudéni zde chapeme jako rychlost uspotadaného pohybu molekul, ktera je zpiso-
bena rozdilem tlakd p; — p1. Pfedpokladame-li, Ze rychlosti jednotlivych vrstev jsou jen funkci
Yy, pak miiZeme zménu hybnosti pii jejim pienosu vyjadfit vztahem

dp:-n@ds dt, (4.31)
dy

kde j—v je gradient rychlosti, 7 je koeficient vnitiniho tfeni (koeficient dynamické viskozity).
y

Znaménko minus vyjadiuje, Ze pfenos hybnosti probihd opa¢nym smérem nez vzrust rychlos-
ti. Tedy pfi pfenosu hybnosti od vrstvy k vrstvé se méni (zmenSuje, resp. zvétsuje) hybnost
jednotlivych vrstev a podle zékona sily musi na kazdou vrstvu piisobit sila, kterd se rovna
zmén¢ jeji hybnosti za jednotku ¢asu. Jde o silu tfeni mezi sousednimi vrstvami tekutiny.

Veli¢ina urcujici tok hybnosti je tedy
dt dy
a rovna se sile tfeni mezi vrstvami tekutiny.

Zavedeme-li hustotu toku hybnosti vztahem
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do
I S U s S (4.33)
ds  Tday  ds

9o

jde o teCnou silu mezi vrstvami vztazenou na jednotku plochy, coz je te¢né napéti or mezi
vrstvami tekutiny. Existence te¢ného napéti ot je pfi¢inou vnitiniho tfeni tekutin.

Viskozita

Rychlost proudéni tekutiny v celém prifezu trubice neni stejna. Pfimo pii sténé je rovna nule
a s rostouci vzdalenosti od stény se zvétSuje — Vv proudici kapalin€ nebo plynu vznikaji te¢né
(tangencialni) sily, tzv. sily vnitiniho tfeni, vazkosti, viskozity.

Velikost vnitiniho tfeni mizeme méfit silou F, které je zapotiebi, aby se deska plochy
S pohybovala rovnomérnou rychlosti v ve vzdalenosti z od klidné desky (stény), je-li mezi

.. v Ly , . 14 P . ;g c 1 veo:
nimi vySetfovana kapalina. F' = 7S —, konstanta imérnosti 77 se nazyva dynamicky soucinitel
z
vnitiniho tfeni (dynamické viskozita), jt. Newtontiiv vzorec.

Zménu rychlosti jednotlivych vrstev kapaliny vyjadfujeme rychlostnim spadem, tzv. gradien-

tem rychlosti, ktery udava zménu rychlosti v pfipadajici na jednotku délky ve sméru kolmém

na rychlost pohybu. Vyjadiuje se F =7S %, % =7 urcuje silu pfipadajici na jednotku plo-
z

chy desky a udéava te¢né (tangencialni) napéti, které¢ vznika uvnitt tekutiny pii jejim pohybu.
dv. .. , :
Tangencidlni napéti 7 =n e je ptimo umérné rychlostnimu spadu v daném misté. Konstantou
z

umérnosti je dynamicka viskozita, kterd zavisi jen na druhu tekutiny a na teploté. Jednotkou je
kg-m'-s'=N-s- m? = Pa - s. Hodnota dynamické viskozity u kapalin s rostouci teplotou
klesa, u plyna stoupa. Vzduch mé asi 100krat mensi viskozitu nez voda.

Podil soucinitele vnitiniho tfeni a hustoty p se nazyva kinematicky soucinitel vnitiniho tfeni

(kinematicka viskozita) v = U

yo,
Vime, Ze rychlost proudéni skute¢né kapaliny je nejvetsi v ose trubice a nejmensi u stén. Za-
vadime tzv. stfedni rychlost proudu, tj. rychlost, jakou by méla tekutina tekouci v celém pri-
fezu stejnou rychlosti tak, Ze by za jednotku ¢asu proteklo priifezem trubice stejné mnoZzstvi
kapaliny, jaké protece ve skutecnosti. Pokud stfedni rychlost nepiekro¢i urcitou hranici a pfi
proudéni jsou vSechny proudnice rovnobézné s osou trubice, je proudeéni tzv. laminarni. Mez-
ni hodnota zavisi na kinematické viskozit¢ a na poloméru trubice. Klesa-li polomér, mezni
hodnota roste. Tekutina tece jako duté valce, které se po sobé posouvaji.

Pro objem Q tekutiny, ktera projde za laminarniho proudéni kapilarou, plati

LV

Q:877 I

tj. Poiseuilletiv (Hageniv) zékon. Mnozstvi tekutiny, jez projde kruhovym prifezem za jed-
notku Casu, je pfimo umeérné tlakovému spadu, ctvrté mocnin€ polomeéru trubice a je nepfimo
umérné dynamické viskozite. Pro pfili§ velky tlakovy spad — velké rychlost, proudéni ptestane
byt laminéarni a zakon neplati.

Dusledkem vnitiniho tfeni je odpor, ktery kapaliny kladou pohybu tuhych téles. Je-li téleso
obtékano kapalinou laminérné, plati pro odpor Stokestiv zakon: pro kouli ma tvar F =6nnrv.
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V piipadé padajici kulicky v tekutiné¢ dosahne kulicka urcité mezni rychlosti, pfi niz se sila
zrychlujici (G — vztlakova) rovna sile brzdici. Je-li p hustota koule a px hustota kapaliny, pak

plati 6nnprv, = g i (p—p)g, 7= 92—g(p —p)r’... (méfeni viskozity metodou padajici
Vm

kuli¢ky).
Viskozimetry:
a) absolutni méfeni — z Poiseuilleova zakona, méfime vSechny ostatni veli¢iny,

b) relativni méfeni — srovnani s kapalinou, jejiz dynamicka viskozita je znama — Ostwal-
dav viskozimetr, Hopplertv viskozimetr.

Rychlost tekutiny v ur¢itém bodé se nepravidelné méni co do velikosti i sméru — turbulence.
Anglicky fyzik Reynolds konal pokusy se sklenénymi trubicemi rizného prifezu pfi rizném
tlakovém spadu — zjistil, Ze o druhu proudéni rozhoduje bezrozmérna veli¢ina — Reynoldsovo

Cislo R, jez charakterizuje kazdy tok R = dpv = av , kde d je délka charakteristického rozmé-

n v
ru télesa (napf. pramér trubice), p je hustota kapaliny, 77 dynamicka viskozita, v stfedni rych-
lost kapaliny, v kinematicka viskozita.

Podle pokusti laminarni proudéni v hladkych trubicich ptfechazi v turbulentni tehdy, kdyz
Reynoldsovo ¢islo dosahne kritické hodnoty Rx. Méfeni ukazala, ze Ry je asi 2 000 (2 400),
R#z Ry 2000 1000

tomu odpovida kriticka rychlost v, = " | J
P r

PE. Pi 20 °C je pro vodu v=0,01 cm?- s, tedy v kapilafe o priméru d = 0,02 cm je rychlost
Vk = 2400 - 0,01/0,02 cm - s+ =12 m - s . Tak velké rychlosti v kapilafe nedosahneme. Je-li
primér trubice 2 cm, je V=12 cm - s+, pfi d = 20 cm, je vi = 1,2 cm - s *. Z toho je patrné, Ze
ve velkych primyslovych potrubich nastava pohyb turbulentni, nebot” tekutina proudi rychle-
Ji, neZ je rychlost kriticka.

Vyznam ¢isla R neni omezen jen na proudéni tekutin v trubicich. Ale ma zakladni vyznam pro
proudéni tekutiny v prostorech obecnéjsiho tvaru a pii pohybu pevnych téles v tekutinach.

Stejné zakonitosti plati i pro vzduch, pokud je rychlost zna¢né mensi nez rychlost zvuku.

Pfi otaCivém pohybu tekutin nasledkem snadné posunutelnosti jejich ¢astic a vnitiniho tfeni
nastavaji jiné poméry nez pii otaceni pevného télesa. Znamym ptikladem otacivého pohybu
tekutin jsou viry, které 1ze pozorovat napt. nad vytokovym otvorem vany, koufové krouzky ve
vzduchu. Viry vznikaji pfi proudéni vlivem vnitiniho tfeni, ve vrstvé, kterd oddéluje dveé
proudéni raznych rychlosti, viry vznikaji za pevnymi télesy, ktera jsou v Klidu nebo se pohy-
buji (pilife mostd), viry z ldhve — mohou se dostat az do vzdalenosti nékolika metrd a zhas-
nout napfi. svicku. Viry ptfedstavuji utvar znacné stability, jsou vdzdny na hmotu, jsou vazany
na mezni vrstvu.

Pti pohybu tuhého télesa v kapalin€ nebo plynu, plisobi na téleso sila, kterd se nazyva odpor
prostfedi. Tento odpor zavisi na relativnim pohybu télesa a prostfedi. Pohybujici se téleso
musi odstrafiovat klidnou tekutinu, jez mu stoji v cesté. Je-li prufez télesa ve sméru kolmém
na smér jeho pohybu S, rychlost télesa v, hustota tekutiny p, pak podle zakona zachovani
energie musi se prace, kterou kona téleso pfemahanim odporu prostiedi, tj. sily F, za jistou
dobu rovnat kinetické energii, kterou za tutéz dobu nabude odstranéné, ptvodné klidné teku-

tina, jejiz objem odstranény za dany cas je Sv. Plati Fv = % MN°SV=F =S % ov2 ... Newto-
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nuv vzorec pro odpor prostiedi. Vzorec vyhovuje jen ptiblizné¢ — pti vétSich rychlostech zavisi

na geometrickych vlastnostech pohybujiciho se télesa: F = CS % pv’

Odvozeni Maxwellovy rovnice pro transport velic¢iny plynem

Z ptedchoziho vyplyva, ze molekuly soustavy, ktera je v rovnovazném stavu, mohou pfi svém
pohybu piechazet z jednoho mista na druhé, pii¢emz je pfenasena veli¢ina jako energie,
hmotnost, hybnost. Ozna¢me transportovanou veli¢inu obecné G. Pii studiu pienosu této veli-
¢iny se vyznamng¢ uplatiiuje sttedni volna draha molekuly.

Uvazujme soustavu, jejiz kazda molekula pienasi veli¢inu G. Je zfejmé, Ze tato veli¢ina bude
mit v kazdém misté soustavy jinou hodnotu, tim je vytvoteno pole veli¢iny G. Pro zjednodu-
Seni tvah pfedpokladejme zménu veli¢iny jen v jednom sméru. Uvazujeme-li zménu veliciny
ve svislém sméru |, pak za ptedpokladu homogenniho pole existuji vodorovné hladiny, ve
kterych je veli¢ina G stalé (obr. 32).

o

Q

wn
>0 >l
> O O

x

>

Obr. 32 Transport veli¢iny

Pak G = G(I). Uvazujeme-li dvé vodorovné hladiny A, B, pak existuje v kolmém sméru | gra-

: ... dG y e . , . y
dient veli¢iny a a protoZe veli¢ina je prenaSena molekulami, zaved'me dale gradient poctu
: . dn,
molekul v objemové jednotce a

Hladinou C, lezici mezi hladinami A a B pak prochazeji molekuly v obou smérech a dochazi
tak k pfenosu veli¢iny. Pfi stanoveni hodnoty ptenosu veli¢iny hladinou C ur¢ime nejdiive
transport veli¢iny elementarni ploskou dS v obou smérech po dobu dt a z jejich rozdilu pak
Cisty prenos veli¢iny G.

Vlivem pohybu molekul se hodnoty G a ng stale méni, avsak lze fici, ze ploskou dS projdou
obéma sméry molekuly v témz stavu, jakého nabyly po posledni sraZce. To znamena, Ze plos-
kou dS prochazi molekuly a pienasi veli¢inu G, jejichz stav je stejny jako v rovinach A'a B',
které jsou rovnob&zné s C a jsou ve vzdalenosti rovné stiedni volné draze molekuly A . Na
zéklad¢ predpokladu, ze vSechny sméry rychlosti molekul soustavy jsou stejné opravnéné, 1ze
uvazovat, ze z celkového poctu N molekul ptipada na svisly smér (ve kterém sledujeme trans-
port veli¢iny) N/3 molekul. Dale zaved'me zjednodusujici predpoklad, ze vSechny molekuly
se pohybuji stiedni rychlosti v (2.56). Tedy ve svislém sméru se N/6 molekul pohybuje smé-
rem nahoru a N/6 molekul smérem dolti. Po¢et molekul prosly ploskou dS za dobu dt je pak
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N

dn= E\Tdet. (4.44)
Kazda molekula ptenasi veli¢inu G, takze pro pfenos veliCiny plati
dG = %GVdet. (4.45)

Ur¢ime dale hodnoty n a G v rovinach A' a B'. Je-li po¢et molekul v roviné C rovny no, pak

v hlading A' je tento potet zmensen o hodnotu A dd% a je zde tedy (no -1 ddlloj molekul.

V hlading B' je pak pocet molekul ng zvétien o hodnotu A dd% a je zde tedy (no +A %)

molekul. Obdobné pro hodnotu piendsené veli¢iny G v hladiné A' médme

aVvhlading¢ B G+ A4 CL—G (obr. 33).

No+ A é—j—F G+ A %{G‘
o B’
£
Sl A Gy
Q>) n ,l I $ C
[9)] G_* dS
g _xan |A 1o
Ll No dl G dl A

Obr. 33 Pienos veli¢iny

Gradienty dn/dl, dG/dl jsou kladné, kdyz roste n, resp. G s rostoucim I.

Pfenos veli¢iny smérem vzhiru je pak

G, (G ) de ( _7 9 j Y ds dt (4.46)
o] dl ) 6
a smérem dold
G (G+/1de n+ 730 ) ¥ Sdst. (4.47)
dl dl
Pro ¢isty pfenos veli¢iny zdola nahoru je
4G =6, -G =—1v7|n 3¢ c M |gs (4.48)
3 “dl o]

Vztah (4.48) je Maxwellova zobecnéna rovnice pro transport veli¢iny plynem, ktery bu-

deme dale aplikovat na konvekei, difuzi a vnitini tfeni plynd pfi stanoveni piislusnych koefi-
cientll.
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Kondukce tepla v plynech

Protoze pii vedeni tepla v plynu nedochézi k proudéni, je pocet molekul v objemové jednotce
staly. Tedy ng = konst., dnp = 0 a pienasena velicina je kineticka energie molekuly, ktera pro
idedlni plyn je podle (2.21) dana

3

W, =G ==kT.
2
Pak
4G _3, 7
d 2 dl

Volime-li vzrust teploty smérem nahoru, pak (ii_-ll- >0 a prenos veliCiny C;—CI; <0. Tedy podle

(4.48)

dG:sz—%VZnogk?j—-:-det (4.49)

a prenos veli¢iny je shora dold, tedy z mist vyssi teploty na mista nizsi teploty.
Pak

dG = —Lvnk I ds dt. (4.50)
2 dl

Porovnanim s (4.2) dostaneme pro koeficient tepelné vodivosti

y) =%\7/Tn0k (4.50a)
a po dosazeni za A = 1 je

2nd n,
a-1 Lz (4.51)
2 n2d

Pro viceatomové molekuly je pak kineticka energie W, = IE KT (kde i je pocet stupfit volnos-

ti) a tedy
dG i, dr
d 2 di
Pak
dG=—1vZnOikd—Tdet
3 2 di

a porovnanim s (4.2) plyne pro koeficient tepelné vodivosti

Ry _ 1\7/Tn0&=1\7/7n0 Mu& _

1Ry, _1 1
2N, 3 °N, 3 N, 3

kde jsme uzili vztahy
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R i M
k=—", =—R, =M._c,, m=—", p=mpn.
N C, 5 G oY N pP =My
Tedy

A= %vzpcv. (4.52)

Koeficient tepelné vodivosti A nezavisi na poctu molekul v objemové jednotce. Hodnoty ur-
¢ené podle (4.51) plati pro idealni plyn, dobie se shoduji s naméfenymi hodnotami pro jedno-
atomovy plyn. Pro viceatomové plyny dostdvame pro A vétsi hodnoty.

Pro teplotni vodivost plynu pii konstantnim tlaku dostaneme podle (4.15)
A vk
PC, 21202 PC, '

a— (4.53)

Difuze plynu

Koeficient difuze D ur¢ime podle (4.48). Pii difuzi je pfenasenou veli¢inou hmotnost m pie-
nasena kazdou molekulou za piedpokladu, Ze pii procesu difuze se celkovy pocet molekul N

dG dN

soustavy zachovava. Tedy G = M = mN a W—ma Pro N = konst. je dN = 0 a tedy
c:jCIE = 0. Koncentrace objemové jednotky je k= p=mng a % = m(ijll
Tedy z rovnice (4.48) dostaneme

dM = —%_ﬂm%%ds dt (4.54)

a srovnanim s (4.18) dostaneme pro koeficient difuze vztah

D=2V1. (4.55)

1
3
Ze vztahu (4.55) je ziejmé, Ze koeficient difuze se zvySuje s rostouci teplotou (stfedni rychlost
je podle (2.57) ptimo tmérna odmocnin¢ z teploty), pfi vyssich teplotach probiha proces difu-
ze rychleji. Stiedni volna draha A je podle (2.67) nepiimo uméma tlaku a tedy ve ziedénych
plynech je proces difuze rovnéz rychlejsi. Koeficient difuze Klesa s rostoucim polomérem
molekuly. Uvedené vysledky dobfe souhlasi s pozorovanim.

V praxi se obvykle vyskytuje pfipad, kdy plyn (1) difunduje do smési plynd (1) a (2). Jsou-li
ki a ko koncentrace plynﬁ je koeficient difuze dan

l

23T (k VA, + kv, 4, ).
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Vnitini tfeni plynu
Zde je pienaSenou veli¢inou hybnost G = p = mv, kde v je rychlost uspofadaného pohybu mo-

dG dv y cr s : L. : ,
lekul. Pak o m a a vzhledem k tomu, ze hustota ¢astic v objemové jednotce je konstantni

(no=konst) jedny =0 a

dG =d(mv)= —%Vﬂfnom%ds dt.

Srovnanim se vztahem (4.31) dostaneme pro koeficient dynamické viskozity plynu
@:@ vztah
dy dl

n= %Vﬂfnom - %vzp. (4.56)

Koeficient dynamické viskozity plynu neni zavisly na tlaku, s rostoucim tlakem roste hustota
plynu, ale soucasné klesa stiedni drdha molekul, takze sou¢in p.A je za stalé teploty kon-
stantni. Protoze v je podle (2.56) pfimo umérna odmocniné z teploty, koeficient 7 roste se
zvysujici se teplotou.

Objem plynu V, ktery projde potrubim za jednotku ¢asu vlivem rozdilu tlakti Ap je dan Pois-
seuillovym vztahem

4
Van &
8y |

ktery byl odvozen v mechanice.

Ze vztahti (4.56) a (4.52) plyne pro koeficienty A, D, 7:
n=pD,A=nc, =pc,D
3D _3p7 _ 34 (4.57),(4.58)
V. pv  pvC,

A=

Déje v silné zredénych plynech

Vysledky odvozené pro tepelnou vodivost a vnitini tfeni plynli neplati pfi nizkych tlacich
plynu. Ukazuje se, Ze pfi nizkych tlacich plynu se za¢ind uplatiovat zavislost na tlaku.

a) tepelnad vodivost

Uvazujme dvé rovnobézné desky A; a A, o teplotach T > T, které jsou od sebe ve vzdale-
nosti d (obr. 34).
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Obr. 34 Pohyb molekul v silné ziedéném plynu

Pokud je vzdalenost d mnohem vétsi neZ stiedni volna draha molekuly A, probihd proces

kondukce tepla normalng, tj. vzajemnymi srazkami molekul. Jakmile je v§ak A > d, nastane
jina situace. Molekula, ktera se odrazi od teplejsi stény Aj S vétsi kinetickou energii W; leti
bez srazky az ke sténé A, a odevzda zde Cast své energie. Po odraze od stény A, ma nizsi
energii W, , se kterou narazi opét na sténu A;. Zde odebere zase energii a proces se opakuje.
Tedy snizujeme-li tlak plynu, klesa pocet molekul prenasejicich teplo a klesa také tepelna
vodivost. Koeficient tepelné vodivosti pak zavisi na tlaku, za predpokladu, ze stfedni volna
dréha molekuly A je téhoZ fasu nebo vétsi, nez vzdalenost stén. P¥i 4 > d je koeficient tepel-
né vodivosti neptimo umérny tlaku plynu. Tohoto jevu je vyuzito u Dewarovych nadob.

b) vnitini treni

Situace je obdobna. Je-li vzdalenost stén d, mezi nimiz plyn proudi, mensi nez stiedni volna
draha (d < 1), za¢ne koeficient 7 zaviset na tlaku plynu a to tak, ze klesa s klesajicim tlakem.
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5 Fazové prechody

Pojem faze a fazové piechody prvniho druhu

Latka nebo soustava latek se mize vyskytovat v riznych modifikacich, které jsou fyzikalné
homogenni a navzédjem se li§i. Takova modifikace se nazyva fazi. Jinak feceno, faze je soubor
jednotlivych casti urcitého termodynamického systému, ktery maé stejné fyzikalni a chemické
vlastnosti nezavislé na mnozstvi latky. Napf. jednoducha latka se muze pii uritém tlaku
a teplot¢ vyskytovat ve tiech fazich — skupenstvich. Skupenstvi pevné, kapalné a plynné jsou
se muze nachazet ve fazich led, pevna sul, roztok a vodni para. Také pevna latka se miize
nachazet ve vice fazich, které se lisi riznou krystalickou modifikaci (napf. zname 5 rtiznych
fazi vody vpevném skupenstvi). Existence vice fazi wurcit¢é tuhé latky nazyvame
polymorfismem. Polymorfismus se vykytuje také u kapalin, které se odliSuji riznou strukturou
molekulovych grup (polymerizace) nebo riznou stavbou samotnych molekul (izomerie).

Kromé fazi rozeznavame v soustavé latek tzv. slozky. Slozky soustavy jsou chemicky ¢isté
latky, z nichZ se soustava sklada. Napf. roztok kuchyiiské soli se sklada ze dvou slozek — vo-
dy a NaCl.

Pocet slozek n a pocet fazi f v dané soustavé latek, ktera je v termodynamické rovnovaze,
urcuje pocet stupni volnosti S soustavy (pocet nezavislych velicin). Plati

s=n-f+2 (5.1)
Vztah (5.1) je tzv. Gibbsovo fazové pravidlo.

Napft. soustava tvofena jednou fazi (f = 1) o jedné slozce (n=1) ma podle (5.1)s=1-1+2=
= 2 stupn¢ volnosti. Pfikladem muze byt napt. kyslik O,. Takovou soustavu nazyvame bivari-
antni. Jeji stav je ur€en nezavislymi veli¢inami tlakem a teplotou s tfeti veli¢ina objem je
S puvodnimi dvéma vazana stavovou rovnici. Ma-li soustava dvé faze jedné slozky (f = 2,
n=1), pak s=1-2+ 2 =1 a soustava ma jeden stupenn volnosti. Takovou soustavu tvofi
rovnovazny stav vody a jeji syté pary, zde je jedna veli¢ina nezavisla, tedy kazdé hodnoté
teploty piislusi urcity tlak syté pary. Soustava o tiech fazich jedné slozky (f = 3, n = 1) nema
Zadny stupeni volnosti (S =1 —3 + 2 = 0). Rovnovéha zde nastane pfi urcitych hodnotéach tlaku
a teploty. V takovém stavu je plynna, kapalna i pevna faze v rovnovaze a jde o trojny bod
latky. Napf. trojny bod vody je pii teploté 273,16 K a tlaku 509,95 Pa. Roztok kuchynské soli
(NaCl) ve vodé¢ spolu s vodni parou nad roztokem tvoii soustavu o dvou slozkach a dvou fa-
zich (f = 2, n =2). Tady soustava ma s = 2 — 2 + 2 = 2 stupné volnosti. Zde jsou nezavislé dvé
proménné, napft. teplota a koncentrace roztoku, kterymi je urcen tlak syté pary nad roztokem.

Zmeény teploty a tlaku umoziuji prechod latky z jedné faze do druhé, jde o tzv. fazovy pie-
chod. Fazové prechody rozdélujeme do dvou skupin — fazové ptechody prvniho druhu a fazo-
v¢é prechody druhého druhu.

Féazovy ptechod prvniho druhu se vyznacuje tim, Ze
a) vnitini energie, mérny objem a entropie se méni skokem
b) teplota latky je po dobu piechodu konstantni.

Pii téchto piechodech se vzdy uvoliiuje nebo absorbuje teplo. Do této Kategorie patii zmény
skupenstvi, napt. prechod latky skupenstvi pevného do kapalného a ze skupenstvi kapalného
do plynného, ale také piechod z jedné krystalické modifikace do druhé (pfechod siry ze sou-
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stavy kosoctverecné do jednoklonné), nebo prechod kovu z feromagnetického do paramagne-
tického stavu apod.

V dal$im se budeme zabyvat skupenskymi fazovymi piechody, které jsou charakterizovany
pfislusnymi teplotami ptechodu:

teplota tani (tuhnuti)
teplota vyparovani
teplota sublimace.

Uvedené teploty jsou zavislé na tlaku. Zahfivame-li chemicky ¢istou pevnou latku pfi nor-
malnim tlaku (1,013 - 10° Pa), ktery se po dobu pifechodu neméni, pak se po urcité dobé zacne
ménit v kapalinu, probihd proces tani a pfisluSna teplota se nazyva teplota tani (bod tani). Pii
ochlazovani kapaliny jde o proces tuhnuti a pfislu$na teplota se nazyva teplota tuhnuti (bod
tuhnuti).

Kapalina se za kazdé¢ teploty méni v paru, dochéazi k procesu vyparovani. Opacny proces na-
zyvame kondenzaci. Jestlize vSak kapalinu zahfejeme az na teplotu varu (bod varu), nastava
zmeéna kapalné faze ve fazi plynnou a to nejen na povrchu, ale v celém objemu kapaliny, jde o
var. Latky pevné mohou také pti kazdé teploté prechazet ptimo ve skupenstvi plynné, jde o
vyparovani tuhé latky, tzv. sublimace. Opaény proces se nazyva desublimace. Uvedené déje
jsou v pichledu na obr. 35.

Pevnd ldtka
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Kapalina Piyn
e
vypafovani

Obr. 35 Fazové prechody

Jak bylo feceno, pii fazovych prechodech prvniho druhu je teplota po dobu piechodu kon-
stantni. Vyjadfeme uvedené fazové prechody graficky (obr. 36).

T

Obr. 36 Grafické znazornéni zavislosti teploty a tepla pii fazovych prechodech

95



Zahiivame-li chemicky Cistou pevnou latku pii konstantnim tlaku, ktera ma urcitou teplotu
(napt. led), pak dodané teplo zpiisobuje vzrist teploty latky v zavislosti na mérném teple
a hmotnosti latky. Vzroste-li teplota na hodnotu bodu tani (bod A), nastane zména faze pevné
ve fazi kapalnou, a 1 kdyz latce stale dodavame teplo, teplota zlistava konstantni a to tak dlou-
ho, dokud vSechna latka neroztaje. Dodané teplo se spotiebuje na praci spojenou s rozrusenim
krystalické struktury pevné latky a k ptekonani ptitazlivych sil mezi molekulami. Proces tani
je na obr. 36 znazornén useCkou AB. Dodané teplo L; se spotiebuje na skupensky fazovy pre-
chod a jde o tzv. skupenské teplo tani. Jakmile vSechna latka roztaje, pocne teplota opét
vzrustat a pii dosazeni bodu varu, kdy za¢ne probihat zména faze kapalné ve fazi plynnou, se
dale nezvysuje (bod C). Dodané teplo L, se spotiebuje na skupensky fazovy piechod a jde o
skupenské teplo varu L. Teprve kdyz se vSechna kapalina vypaii, vzrista dale teplota pary
(plynu). Proces vyparovani pfi bodu varu je na obr. 36 znazornén useckou CD.

Podobné probihaji procesy v opacném sméru, kdy ochlazujeme latku v plynném stavu. Do-
sahneme-li bodu varu, nastava proces kondenzace, pti¢emz se uvoliuje skupenské teplo kon-
denzacni a podobné pii dosazeni bodu tuhnuti se uvoliiuje skupenské teplo tuhnuti. Skupen-
ské teplo tuhnuti je totozné se skupenskym teplem tani, skupenské teplo vypatovani je totozné
se skupenskym teplem kondenza¢nim.

Ptesné hodnoty bodl tani (tuhnuti) a varu jsou definovany pro latky chemicky cisté. Latky
amorfni pfi rostouci teploté nejprve méknou a pak teprve piechdzi do faze kapalné, nemaji
pevné hodnoty bodua tani (tuhnuti). Latky amorfni mizeme povazovat za silné prechlazené
kapaliny, jejichz viskozita pfi pfechlazeni je tak velkd, Ze se jejich molekuly nemohou uspo-
radat do pravidelnych prostorovych mtizek (nemohou krystalizovat), ale jsou usporadany ne-
pravidelné, takZe jejich struktura odpovida usporadani molekul kapaliny.

Vyparovani (kondenzace)

Jde o jednoslozkovou soustavu, ktera se v rovnovazném stavu nachazi ve dvou fazich — ka-
palné a plynné. Proces vypatovani z hlediska kinetické teorie spo¢iva v tom, Ze na molekuly
uvnitf kapaliny ptisobi ze vSech stran primérné stejné sily, kdeZto na molekuly na povrchu
kapaliny plisobi vétsi pfitazlivé sily od molekul uvnitt kapaliny neZ od molekul vzduchu, kte-
ré maji mensi koncentraci. Nasledkem toho se pfi pohybu molekul kapaliny k jejimu povrchu
jejich rychlost zmensuje, nebo’t jejich energie se spotiebuje na prekonani pfitazlivych sil mo-
lekul uvnitt kapaliny. Energie potfebna na ptekonani pfitazlivych sil je za normalni teploty
nékolikrat vétsi nez jaka odpovida hodnoté stfedni kinetické energie.

Proces vypafovani je doprovazen ochlazovanim, nebot” molekuly opoustéjici kapalinu zmen-
Suji jeji celkovou vnitini energii, coz ma za nasledek pokles teploty. Teplota vypatujici se
kapaliny je proto ponékud niZsi nez je teplota okoli.

Obecné lze fici, ze kapaliny se vypatuji pii kazdé teploté, proces vypafovani roste se zvysujici
se teplotou, pficemz se méni objem kapaliny a entropie.

Chceme-li, aby teplota vypaftujici se kapaliny neklesala, je nutné nahradit energii uniknuvsich
molekul ptivodem tepla zvnéjsku. Dodané teplo nezvySuje teplotu kapaliny, ale spotiebuje se
jen na udrZeni teploty na pivodni hodnoté. Jde o skupenské teplo vypafovani Ly, kterym ro-
zumime teplo potfebné k tomu, aby se kapalina dané hmotnosti pifi urcité teplot¢ zmenila
V paru téze teploty. Veli¢ina

[ == (5.2)

definuje mérné skupenské teplo vypaiovani. Jednotkou je J - kg ™.
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Obraceny d¢j k vyparovani je kondenzace. Pti tomto dé&ji latka odevzda okoli mérné skupen-
ské teplo kondenzacni, které se rovnd mérnému skupenskému teplu vypatrovani.

Obecn¢ plati pro libovolny fazovy ptechod prvniho druhu jakékoliv latky Clausiova-
Clapeyronova rovnice, kterd bude odvozena na zdklad¢é termodynamickych tuvah. Lze ji za-
psat ve tvaru

T(v,-V,)
I

kde T je teplota pfechodu, vi je mérny objem uréitého mnozstvi latky prvni faze, v, je mérny

objem téhoz mnozstvi latky druhé faze, | je skupenské teplo fazového ptrechodu. Veliciny I,

Vi, V2 se vztahuji na urCité mnozstvi latky, napt. 1 mol, 1 kg apod. Rovnice umoznuje urcit

zménu teploty fazového ptechodu dT, ktery je vyvolan zménou tlaku dp. (Mérny objem je

definovan jako podil objemu latky a jeji hmotnosti, v = V/m).

a7 = dp, (5.3)

Pary syté a prehraté

Pary, které jsou vrovnovazném stavu se svou kapalinou, se nazyvaji pary syté.
V rovnovazném stavu kapaliny S jeji sytou parou dochazi k tzv. dynamické rovnovaze, ktera
je charakterizovéna tim, Ze pocet molekul, které za jednotku ¢asu opusti kapalinu a ptejdou do
plynného skupenstvi je stejny, jako pocet molekul, které se ve stejném case vrati z plynné
faze do kapaliny. Jde tedy o rovnovahu mezi procesem vyparovani pifi dané teploté a proce-
sem kondenzace. Tlak sytych par nad kapalinou oznacujeme jako napéti (tenzi) sytych par.

M¢éjme kapalinu urcité teploty v nddobé uzaviené pistem (obr.
37).

Uvazujeme-li konstantni objem, nad kapalinou se vytvofi syté
pary., jejichz tenze odpovida dané teploté. Zvysi-li se teplota pri
nezménéném objemu, pak se také zvysi napéti sytych par. Napé-
ti sytych par vSak s rostouci teplotou roste urychlené. To lze ;/7/ / / 7
vysvétlit nasledujicim zpisobem. U plynt roste tlak pfi izocho-
rickém dé&ji pfimo imérné s teplotou podle zakona Charlesova.
Pii zahtivani soustavy kapalina-jeji syta para se zvétSuje hustota
pary nad kapalinou vlivem vypafovani. Napéti syté pary pii
zvySovani teploty roste jednak vlivem vétsi stiedni rychlosti Obr. 37 Kapalina v nadobg
molekul, ale také vlivem rostouci hustoty pary, kterd roste se
zvétSovanim poctu molekul plynné faze.

uzaviené pistem

Uvazujme nyni situaci, kdy pfi dané konstantni teploté zvétSime jeji objem posunutim pistu
smérem dolti. ZvétSeni objemu nad kapalinou mé za nasledek pokles napéti sytych par, avSak
okamzité¢ nastava dalsi vyparovani kapaliny, které trva tak dlouho, dokud nenastane opét dy-
namickd rovnovaha a napéti sytych par dosdhne opét pivodni hodnoty odpovidajici dané tep-
loté. Obdobna situace nastane pii zmenseni objemu. Lze tedy fici, Zze napéti sytych par neza-
visi na objemu.

Napéti sytych par roste urychlené se zvySujici se teplotou a nezavisi na zméné objemu. Vy-
plyva to také z Gibbsova fazového pravidla. Soustava kapalina a jeji sytd para tvoii soustavu
o0 jedné slozce a dvou fazich a ma v rovnovazném stavu jeden stupen volnosti.

Vyjadiime-li graficky zavislost napéti syté pary na teploté, dostaneme kiivku sytych par (obr.
38).
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Obr. 38 Kfivka sytych par

Kazdy bod kfivky udava svymi soufadnicemi teplotu a tlak, kdy jsou faze kapalna a plynna
spolu v rovnovaze. Kiivka sytych par je omezena body A a K. Vzhledem k tomu, Zze napé&ti
syté pary roste urychlené s teplotou, dosahne napéti pii tzv. Kritické teploté Ty nejvyssi kritic-
ké hodnoty. Kritické napéti je tedy nejvétsi tlak sytych par. Pii teploté vyssi nez je teploty
kritickd mtize byt tlak nad kapalinou velky, ale nejde zde jiz o sytou paru, ktera je
Vv rovnovaze s fazi kapalnou. Pii kritické teploté vzroste hustota par nad kapalinou tak, ze se
nelisi od hustoty kapaliny, zmizi zde rozhrani mezi fazi kapalnou a plynnou a cely prostor je
vyplnén stejnorodou latkou, ktera jiz neni sytou parou. K¥ivka sytych par je tedy omezena
shora tzv. kritickym bodem K, jemuz odpovidajici stav nazyvame stavem kritickym. Je ur-
¢en kritickou teplotou Ty, kritickym tlakem py a Kritickou hustotou px. Mérné skupenské teplo
l, se v tomto stavu rovna nule.

Jestlize budeme ochlazovat sytou paru, klesa jeji napéti az po urcitou hodnotu. Pti dal§im
ochlazovani nebude jiz klesat teplota ani napéti sytych par a Ubytek tepla zpusobuje tuhnuti
kapalné faze. Kiivka sytych par je zde omezena bodem T, ktery nazyvame trojnym bodem. Pfi
dostatecné nizké teploté¢ maji syté pary tak malou hustotu, Ze se bliZzi svymi vlastnostmi
idealnimu plynu. Za téchto okolnosti miizeme odvodit vztah pro teplotni zavislost tlaku sytych
par. Vyjdéme z Clausiovy-Clapeyronovy rovnice, kterou pfepiSeme na tvar

dp I

d_T_T(v2 ~v;) G4

Protoze mérny objem plynné faze latky v, je hodné vétsi nez mérny objem kapalné faze vy, je

LV .. .
V2 >> V1 a pomér — — 0, Ize rovnici (5.4) psat

Vs
dd_'lrf = ! = IT : (5.5)
V.
v, [1—‘4} ?
VZ
Uvazujeme-li latkové mnozstvi 1 molu, pak pro objem plynné faze plati p v = Ry, T a tedy
do Ip
—_—=—. 5.6
dT RT? (56)

Povazujeme-li v daném teplotnim intervalu skupenské teplo za konstantni (coz je i v pomérné
velkych intervalech teploty mozné), 1ze rovnici (5.6) psat
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a odlogaritmovanim

p=pe ~, (5.7)

kde po je konstanta. Tento vztah udava zdvislost napéti nasycenych par na teplote.

Sledujme dale, jak se bude chovat para bez pritomnosti kapaliny. Uvazujme nadobu s pistem
(obr. 37), kde mame rovnovazny stav kapaliny a jeji syté pary. ZvétSujeme-li nyni pohybem
pistu izotermicky objem tak dlouho, az se vSechna kapalina vypati, pak pti dalSim zvétSeni
objemu nemohou pary byt parami sytymi, nebot” objem pfi pfitomnosti kapaliny by mohl
pojmout dal§i mnozstvi pary. Pary nyni maji mensi hustotu a jejich napéti pti dané konstantni
teploté bude mensi nez by bylo napéti sytych par pfi téze teploté (obr. 39).

p p
K K
B pormmeeeomeeeee s R :
A y : A y i
0 — —K : pdo — :
T Tl
T, % T T . T

Obr. 39 Piehtata para Obr. 40 Izochorické zahrati

Bod A vyjadiuje rovnovazny stav kapaliny a jeji syté pary pii teploté T a bod B stav nenasy-
cené pary s niz§i tenzi pii stejné teploté. Izotermickym zvétSovanim objemu obdrZime tzv.
pary piehiaté. Oblast pod kiivkou na obr. 39 odpovida piehiatym param, oblast nad kiivkou
odpovida skupenstvi kapalnému.

Uvazujme jesté kapalinu, ve které je rovnovazny stav kapaliny a jeji syté pary, a zvétSujeme
izochoricky teplotu. Napéti sytych par se bude zvySovat podle oblouku kiivky (obr. 40) az do
bodu A, kdy nastane situace, Ze se vSechna kapalina vypafi.

Pii dal$im zvySovani teploty roste napéti par pomaleji, nebot” se jiz nemlze bez pritomnosti
kapaliny zvySovat hustota par. ZvySovani tlaku nyni probihd podle zédkona Charlesova, tj.
podél usecky AB. Tlak par odpovidajici teploté¢ T bude mit hodnotu p’, ktery je nizs$i nez napé-
ti p, které by pfi téze teploté¢ odpovidalo sytym param. Tedy izochorickym zvySovanim teplo-
ty opét obdrzime ptehtaté pary.

Prehraté pary maji vySsi teplotu, nez je teploty sytych par stejného napéti. Prehfaté pary se
chovaji jako plyny, jejich vlastnosti odpovidaji idedlnimu plynu tim 1épe, ¢im dale jsou od
stavu nasycenosti. Pak pro né plati stavova rovnice pV = RyT. Z Gibbsova fazového pravidla
plyne pro piehfatou paru (s = 1, f = 1), ze ma dva stupné volnosti. Tedy tlak piehfatych par je
funkci teploty a objemu. Plyny Ize povazovat za vysoce prehiaté pary.

Uvazujme jesté€ izotermickou kompresi piehfatych par (obr. 41).
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Obr. 41,42 1zotermicka komprese prehtatych par

V diagramu p-V je pocateéni stav prehfaté pary dan bodem A. ZmenSujeme-li objem, roste
tlak pary podle izotermy AB. V bodé¢ B se piehiata pary stava parou sytou. Nyni tlak neni za-
visly na objemu, a proto pfi dal$im zmenSovani objemu zlstava tlak stejny a syta para precha-
zi z faze plynné do faze kapalné. Zkapalnovani pary odpovida usecka BC. V bod¢ C je proces
zkapalnovani ukoncen. Dalsi ¢ast izotermy CD piedstavuje zménu tlaku kapaliny se zmense-
nim jejiho objemu.

Strmost této kiivky ukazuje, ze vysoké tlaky zpisobuji jen nepatrné zmény objemu kapaliny.
Izotermy syté pary jsou tedy rovnobézky s osou usecek odpovidajici danym teplotam (obr.
42).

Kriticky stav latky.

Zodpovézme si otazku, jakym zplisobem Ize piehratou paru (plyn) pfevést v sytou paru a tedy
zkapalnit. Lze to provést tfemi zpisoby, jak je ziejmé z obr. 43.

L SO

Obr. 43 Vznik syté pary

a) Uvazujme ptehfatou paru (plyn) ve stavu, ktery je dan bodem M. ZvySujeme-li izo-
termicky tlak pfehtaté pary, pak se dostaneme na kiivku sytych par (ase€ka MA). Prehtateé
pary se stanou parami sytymi a po¢nou kapalnit.

b) JestliZze izobaricky snizujeme teplotu, pak dojdeme také na kiivku sytych par (iseCka
MB) a pary kapalni.

100



¢) Nejvyhodnéjsi cesta je kombinace obou zptsobi. Tedy pii sou¢asném ochlazovani a
stlacovani prehratych par lze vzdycky ptrevést pary do stavu nasycenosti a zkapalnit
(usecka MC).

Z obr. 44 je ziejmé, ze piehiatou paru (plyn), ktera je ve stavu daném bodem M’, nelze sebe-
vétsim izotermickym zvySovanim tlaku pfevést do stavu nasycenosti a zkapalnit.

\ \ifehfdfcj para

~
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Obr. 44 Podminky zkapalnéni

Chceme-li zjistit obecné podminky, pii kterych lze plyny pfevést do kapalného stavu, sleduj-
me tento proces u plynu, ktery jiz pfi laboratornich podminkach se mtze vyskytovat ve sku-
penstvi plynném 1 kapalném. Takovym plynem je napf. oxid uhli¢ity CO,. Uvazujme urcité
mnozstvi CO; ve valci uzavieném pistem. Proved’'me nyni izotermickou kompresi napf. pfi
teploté 12 °C. Dostaneme izotermu obdobnou jako na obr. 41. Cast izotermy AB odpovida
piehiaté pare, ¢ast BC kondenzaci a ¢ast CD kapaliné. Opakujme dale izotermickou kompresi
pfi jinych teplotach. Pti vyssi teploté, napt. 20 °C, dostaneme vySe poloZenou izotermu, nebot’
s teplotou roste tlak téhoz objemu pary (obr. 44). Pfimkova Cast izotermy je kratsi, nebot’ pfi
vyssi teploté musi byt plyn vice stlacen, aby dosahl stavu nasycenosti a také kapalina z plynu
vznikla ma pti vyssi teploté vétsi objem. S rostouci teplotou se pfimkové Casti izoterm odpo-
vidajici kondenzaci zkracuji, body B a C se sobé pfiblizuji a nasledkem toho se sblizuji fyzi-
kalni vlastnosti pary a kapaliny. Pii urcité teploté nazyvané kriticka teplota T oba body B a C
splynou, kapalina se nelisi od plynu. Latka ve valci je ve stejnorodém stavu a mizi rozdil mezi
fazi kapalnou a plynnou. Pfi dal§im zvySovani teploty nad teplotu kritickou obdrzime izoter-
my ve tvaru hyperbol jako u idedlniho plynu. Pfislu$ny stav oznaceny bodem K se nazyva
stav kriticky. Je charakterizovan kritickou teplotou, kritickym tlakem a kritickym objemem.
Pro CO, nabyvaji tyto kritické veli¢iny hodnot: t, = 31 °C, px = 37,49 - 10° Pa a mnozstvi
CO,, které méa za normélnich podminek objem 1 cm® ma v kritickém stavu objem
0,0044 cm”.

Izoterma obsahujici kriticky bod oddé€luje izotermy plynného stavu od izoterm, na kterych
nastava piechod faze plynné v kapalnou. Na kritické izotermé& a na izoterméch pro vyssi teplo-
ty t > tx neni stav syté pary, a nelze tedy pii teplotach vyssich nez je teplota kriticka zkapalnit
plyn sebevétsimi tlaky. Bod K je inflexnim bodem kiivky.

Shrnuti:

a) Nad kritickou teplotou existuje latka jen ve stavu plynném. Plyn, jehoz teplota je vyssi
nez kritick4, nemize byt sebevetSim tlakem zkapalnén.
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b) Pod kritickou teplotou mize latka existovat ve fazi plynné nebo soucasné ve fazi ka-
palné a plynné, popft. kapalné a pevné fazi. V uréitém ptipadé¢ mohou vedle sebe existovat
V tzv. trojném bod¢ vSechny tii faze latky.

c) Tlak sytych par nemtize byt vétsi nez tlak kriticky pk.

d) Objem latky ve fazi kapalné nemiize byt vétsi nez kriticky objem Vi daného mnozstvi
latky.

Var kapaliny

Jak vime, vypatrovani kapaliny probiha za kazdé teploty, pricemz se teplota kapaliny snizuje.
Ma-li teplota zlstat konstantni, je nutné dodavat teplo a to skupenské teplo vypafovani L.
Vyparovani probiha tak dlouho, aZ nastane dynamické rovnovaha, kdy pary nad kapalinou se
stanou sytymi a dosahnou napéti, které¢ odpovida dané teploté. Ve vétsin€ ptipadd je nad po-
vrchem kapaliny kromé jejich sytych par také atmosféricky vzduch, ktery proces vypatrovani
ovliviiuje. Pribéh procesu vyparovani pii dané teploté pak zavisi na tom, zda napéti sytych
par je menS$i nebo vétsi nez atmosféricky tlak vzduchu, ktery kapalinu obklopuje. V prvnim
pripadé se bezprostiedné nad kapalinou vytvoti syté pary, jejichz tenze odpovida teploté, za
které proces vypatfovani probihd. Tyto syté pary se pak do okolniho prostoru dostavaji proce-
sem difuze, takze dal$i vypafovani kapaliny je mozné jen v takovém rozsahu, v jakém se syta
para dostava difuzi do okolniho prostoru. Jestlize vzniklé pary nad povrchem kapaliny odstra-
flujeme, proces vyparovani urychlujeme.

Raz procesu vypafovani se zméni, jestlize se napéti sytych par vyrovna atmosférickému tlaku
okolniho vzduchu nebo jej o néco prevysi. Pak nastane bouflivé vypatovani kapaliny, které
nazyvame varem. Pary se nyni od volného povrchu kapaliny rozsifuje do okolni atmosféry
velmi rychle a to proto, Ze jeji napéti je rovné (nebo veétsi) atmosférickému tlaku okolniho
vzduchu. Z toho je zfejmé, Ze teplota varu je vyrazné zavisla na atmosférickém tlaku. Se
vzristajicim tlakem na kapalinu se teplota varu (bod varu) zvySuje a naopak. Vyplyva to
z rovnice Clausiusovy-Clapeyronovy — pii vypafovani se mérny objem vSech latek zvySuje,
proto teplota s rostoucim tlakem roste. Teplota varu je za daného tlaku pro chemicky Cisté
kapaliny pevna neproménna hodnota. Pokud kapalina vafi, ma konstantni teplotu a dodané
teplo se spotfebuje na skupenskou preménu. Skupenské teplo varu L, je teplo potiebné
K tomu, aby se vrouci kapalina dané hmotnosti zménila na sytou paru téze teploty. Veli¢ina

—— (5.8)

je meérné skupenské teplo varu.

Zakladni rozdil mezi vypafovanim a varem je ten, Ze vypafovani je jev povrchovy, kdezto var
probiha v celém objemu kapaliny. Zarodky plynné faze kapaliny jsou bublinky vzduchu, které
vzniknou pii sténdch nddoby hned pfi naliti kapaliny, nebo vznikaji pfi ohfivani kapaliny
Z plynt v kapalin¢ absorbovanych. Pfi zahtivani kapaliny se do téchto bublinek vypaiuje
okolni kapaliny, avSak tlak okolni kapaliny brani jejich rtstu. Pii bodu varu, kdyz tlak sytych
par nad kapalinou se vyrovna atmosférickému tlaku, se bublinky rychle zvétSuji a stoupaji
k povrchu kapaliny.

Peclivym ocisténim stén nddoby mizeme prakticky odstranit zarodky vzniku par v kapalin€ a
pfi zahfivani mize dojit k piehtati kapaliny. Pfehtata kapalina ma v kapalné fazi teplotu vyssi
nez je bod varu. Jde vSak o metastabilni stav, ktery neni staly. Dostanou-li se do kapaliny za-
rodky par, kapalina za¢ne vatit a ochladi se na teplotu bodu varu.
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Tani a tuhnuti

Tani a tuhnuti je dulezity fazovy pfechod prvniho druhu, pfi kterém probihd proces piechodu
z pevné faze do faze kapalné a naopak. Nejcast&jsi ptipad tuhnuti je krystalizace. Pii ohfivani
pevné latky v krystalickém stavu vzrusta jak kineticka, tak potencialni energie molekul. Zvét-
Suji se amplitudy kmitavého pohybu molekul a zvétSuje se vzdalenost mezi molekulami. Na-
sledkem toho se zvétSuje objem télesa. Pii urcité teploté¢ dosahnou molekuly tak velké ampli-
tudy, Ze se narusuji vazby mezi molekulami a krystalicka struktura pevné latky se za¢ne roz-
padavat. Nastane proces tani krystalu, ktery probihd pii konstantni teploté nazyvané teplota
tani (bod tani). Teplota ziistava stald po celou dobu procesu tani, pokud se cely krystal ne-
zméni v kapalinu. Teprve pak pii dalSim ohfivani za¢ne rust teplota kapalné faze. Teplo do-
dané pevné latce (krystalu) dané hmotnosti po dobu tani se nazyvé skupenské teplo tani Lr.
Veli¢ina

| =—T (5.9)

definuje mérné skupenské teplo tani.

Pti ochlazovani kapaliny probiha proces tuhnuti, kdy kapalina krystalizuje. Tento proces na-
stava pii urcité teploté tuhnuti, ktera se po dobu krystalizace neméni. Teplo odebrané kapaliné
ur€ité hmotnosti po dobu tuhnuti se nazyva skupenské teplo tuhnuti Ly. Definujeme pak podle
(5.9) mérné skupenské teplo tuhnuti, které se rovna mérnému skupenskému teplu tani.

Pti tani se zpravidla méni objem latky, nejcastéji nastava zvétSeni objemu a pii tuhnuti zmen-
Seni objemu. Pii tani dochazi k destrukci krystalické stavby latky, vzdalenosti mezi moleku-
lami se zvétSuji, latka zvEtSuje svllj objem a zmenSuje svoji hustotu. Nekteré latky pfi tani
svilj objem zmenSuji a pii tuhnuti zvétsuji. Zde patii napt. led, ktery tanim zmensuje sviij ob-
jem asi 0 9 %, naopak voda pii tuhnuti objem zvétSuje — anomalie vody. Podobné se chova
Seda litina, antimon, bismut.

Z rovnice Clausiusovy-Clapeyronovy plyne pravidlo Le Chatelierovo: Latky, které pfi tani
svilj objem zveEtSuji, zvysuji s tlakem teplotu tani; latky, které pfi tani svij objem zmensuji,
s tlakem bod tani snizuji. Led tedy s rostoucim tlakem snizuje bod tani. S touto okolnosti sou-
visi pohyblivost bruslafe na led€, pomaly sesuv ledovcil apod.

Podle Gibbsova pravidla ma soustava slozena z pevné a kapalné faze téze latky (f = 2, n = 1)
jeden stupent volnosti. ProtoZe rovnovaha mize existovat pii riznych tlacich, ptislusi kazdé-
mu tlaku jedind teplota (bod) tani, jejiz zménu s tlakem ur¢ime podle Clausiusovy-
Clapeyronovy rovnice. V této rovnici je T a It vzdy kladné tedy latky, kde je mé€rmy objem
latky ve fazi kapalné v, vEtsi nez ve fazi pevné vp (V2 > Vi), zvySenim tlaku dp > 0 zvétsi teplo-
tu tani o dT > 0.

Proces krystalizace je v ur¢itém sméru podobny kondenzaci. Krystalizace mize zacit probihat
jen tehdy, jsou-li v kapalné fazi zarodky pevné faze ve form¢ drobnych krystalkii zvanych
krystaliza¢ni jadra. Nejsou-li v kapaling krystaliza¢ni jadra, muze teplota kapaliny klesnout
pod teplotu tuhnuti. Rikame, Ze jsme kapalinu podchladili. P¥i silném podchlazeni se
Vv kapaliné€ za¢nou spontanné tvoftit krystalizacni jadra, kapalina ptejde do krystalického stavu,
teplota vzroste a ustali se na hodnoté teploty tuhnuti a to na tak dlouho, dokud neprobéhne
cely proces tuhnuti (krystalizace).

Vsimnéme si tani latek amorfnich. Pfi zahfivani takové latky nenastane tani pii urcité teplote,
latka mékne v celém rozsahu, jeji viskozita se zmensuje, az nakonec piejde v kapalinu. Pti
ochlazovani amorfni latky vzrista jeji viskozita, az latka pozvolna piejde v pevnou fazi. Latku
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amorfni lze povazovat za silné podchlazenou kapalinu s velkou viskozitou. U amorfnich latek
nema smysl hovofit o bodu tani (tuhnuti) a skupenském teple tani (tuhnuti).

V souvislosti s fazovym piechodem kapaliny do krystalického stavu vystupuje do popiedi
zvlastni stav kapaliny, znamy pod pojmem kapalny krystal. Kapalina se svymi fyzikalnimi
vlastnostmi jevi jako izotropni. Pfechodem do pevné faze se vSak zpravidla projevuji ani-
zotropni vlastnosti. Nékteré kapaliny vSak v uzkém teplotnim intervalu mohou vykazovat
anizotropii, napt. dvojlom. Takové kapaliny s typickymi vlastnostmi krystalu (anizotropii)
nazyvame kapalné krystaly.

Sublimace a desublimace

Latka miize pfechazet ze skupenstvi pevného do plynného piimym unikem molekul pevné
latky do okoli. Tento proces se nazyva sublimaci. Opacna pfeména z plynného skupenstvi do
pevného se nazyva desublimaci. Je-li prostor nad sublimujici latkou uzavien, pak v tomto
prostoru vzniknou pii uréité teploté syté pary a nastane stav dynamické rovnovahy. Zavislost
tlaku syté pary nad pevnou latkou vyjadiuje sublimacni kiivka, jejiz kazdy bod vyjadiuje rov-
novazny stav pevné latky a jeji syté pary. Z hlediska kinetické teorie probiha proces sublima-
ce obdobné jako vyparovani. Nejrychlejsi molekuly pfekondvaji pfitazlivé sily ostatnich mo-
lekul pevné latky, opousti latku a vytvari nad ni sytou paru, ktera pti dané teploté je s pevnou
latkou v dynamické rovnovaze.

K sublimaci pevné latky je nutné dodat latce urcité teplo, které nazyvame skupenské teplo
sublimaéni Ls. Veli¢ina

.t (5.10)

definuje mérné skupenské teplo sublimacni. Pfi desublimaci se uvoliiuje teplo, které je rovné
teplu sublima¢nimu.

Sublimace, obdobné jako vypatfovani, probihd za kazdé teploty, tlak syté pary nad pevnou
latkou je vSak velmi maly. Proces sublimace probiha velmi pomalu, takze jej v mnoha ptipa-
dech viibec nepozorujeme. Jsou vSak pevné latky, které sublimuji rychleji a také tlak sytych
par je vétsi. Jsou to napf. jod, naftalen, led, snih apod. Vlivem sublimace napf. vysvétlujeme
uschnuti zmrzlého pradla. Zapach pevnych latek je také zpisoben sublimaci. Piikladem de-
sublimace muze byt vznik snéhovych vlofek z vodnich par nebo vznik krystalkl jodu
Z jodovych par.

Fazovy diagram

Z ptedchoziho jsme poznali, ze latka mlize soucasné existovat ve fazi tuhé a kapalné, kapalné
a plynné, pevné a plynné. Casto pro popis vlastnosti probihajicich fazovych pfemén uzivame
fazovy diagram. Protoze se zménou tlaku se méni také teplota fazového prechodu, vynasime
fazovy diagram jako zavislost tlaku a teploty. Na obr. 45 je fazovy diagram bézné latky.

Kiivka TK odpovidd rovnovaznému stavu kapaliny a plynné faze, jde o kiivku vyparovani
znazornujici tlak syté pary. Pfipomenme, Ze tato kiivka je omezena trojnym bodem T a Kritic-
kym bodem K. K#ivka TA uréuje rovnovazny stav mezi pevnou a kapalnou fazi latky, znazor-
fluje zavislost teploty tani latky na vnéjSim tlaku. Jde o kiivku tani, ktera neni ze strany vyso-
kych tlaka ohrani¢ena. Kiivka ST udava rovnovazny stav pevné latky a jeji pary, jde o kiivku
sublimacni. VSechny tii kfivky se protinaji v jednom bod¢ T, ve kterém mohou pii urcitém
tlaku a teploté existovat v rovnovazném stavu soucasné¢ tii faze latky. Podle Gibbsova fazové-
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ho pravidla nema latka v trojném bodé zadny stupen volnosti (n = 1, f = 3, s = 1-3+2=0), tedy
koexistence vSech tfi skupenstvi miize byt jen pfi jediné hodnoté tlaku a teploty, také objem
daného mnozstvi latky ma pro trojny bod zcela urc¢itou hodnotu. Tii kiivky rozdéluji fazovy
diagram na tii oblasti — oblast pevné latky, oblast kapaliny a oblast plynu. Stavy
V jednotlivych oblastech piisluseji vzdy jen jedné fazi (n = 1, f = 1), latka ma v kazdé oblasti
dva stupné volnosti, mizeme ménit tlak a teplotu. Body na kfivkach predstavuji koexistenci
dvou fazi v dynamické rovnovaze (n = 1, f = 2). Latka zde ma jen jeden stupeni volnosti, tep-
lotou je urcen tlak nebo naopak tlakem je urcena teplota.

22 10 -~y -

kiivka tani

kapalina

pewna
latka

plyn 5,7 B |ec|

kifivka

— » plPa)

Fa)

0,034 | vypafovani
prehfata para
ks
I 1 1
' = 00099 100 374
Ta — )
Obr. 45 Fazovy diagram latky Obr. 46 Fazovy diagram vody

http://www.techmania.cz/edutorium/art_exponaty.php?xkat=fyzika&xser

Z fazového diagramu lIze ptehlédnout chovani latky. Mame-li pevnou latku ve stavu A, pak
pii izobarickém zvySovani teploty piejde latka do faze kapalné (bod B) a dale plynné (bod C).
Nachazi-li se pevna latka pfi tlaku, ktery je mensi nez tlak trojného bodu, napt. v bodé D, pak
pfi izobarickém zvySovani teploty ptrechdzi ptimo do plynné faze — latka sublimuje. Latky,
které maji pfi nizkych tlacich extrémné nizky tlak sytych par, jsou vyhodné jako materialy pro
vakuové aparatury — neznehodnocuji dosazené vakuum.

Pro tplnost je na obr. 46 fazovy diagram vody. Jde o latku, ktera pfi tani svlij objem zmensu-

je. Kfivka tani ma jiny pribéh nez u béZnych latek. Pro vodu jsou hodnoty v trojném bodé
p=613,3 Pa, t=0,01°C =273,16 K.

Clausiova-Clapeyronova rovnice

Obecné plati pro libovolny fazovy ptechod prvniho druhu jakékoliv latky C-C rovnice, kterou
Ize odvodit z termodynamickych tivah nasledujicim zptisobem. Omezime se na pifeménu ka-
palné faze ve fazi plynnou, tedy na déj vyparovani nebo var kapaliny.

Uvazujme 1 kg kapaliny a proved’'me s timto mnozstvim Carnotlv ideédlni kruhovy dé¢j, ktery
je znazornén v diagramu, kde na vodorovnou osu vynasime mérny objem (v = V/m) a na svis-
lou osu tlak p (obr. 47).
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Obr. 47 Carnotiv kruhovy d¢j

Pocatecni stav kapaliny pfi teploté T je ur¢en bodem A(p1, vi, T). Kapalinu nechame vypaftit
pti konstantni teploté. Probéhne izotermicky d¢j, pfi kterém je tfeba kapaliné dodat mérné
skupenské teplo |, a mérny objem kapaliny v; se zméni na vy, Kde v, je objem syté pary. Tento
dé¢j je v diagramu znazornén useCkou AB. Nyni nechame prob&hnout déj, kdy syta para se
adiabaticky rozepne, coz je doprovazeno poklesem teploty na hodnotu T — dT a tlaku na hod-
notu p — dp. D¢j je v diagramu zobrazen adiabatou BC. Pfi této teploté a tlaku paru zkapalni-
me, coz odpovida v diagramu usecce CD a adiabatickou kompresi uvedeme kapalinu do pt-
vodniho stavu — Gse¢ka DA.

Prace vykonana pti kruhovém déji je dana plochou obrazce ABCD, ktera vzhledem k tomu, Ze
dp je velmi maly, je dana dA = (v2 — vq)dp. Dodané teplo je mérné skupenské teplo |, takze
pro uc¢innost Carnotova cyklu méame

v, -V, )d

5= C:i‘ _ (zlﬁ (5.11)

Uginnost Carnotova cyklu je viak podle (3.61) dana vztahem
T—(T—-dT) dT
— S . 5.12

7 T T (5.12)
kde T a T —dT jsou teploty, mezi nimiz cyklus probiha.
Srovndnim vztahti (5.11) a (5.12) mame

d_T _ (Vz _Vl)dp

T ,
nebo

v, -V, )d
dT:T—( 2 |1) b (5.13)

v
coZ je rovnice Clausiusova-Clapeyronova.

Ackoliv rovnice (5.13) byla odvozena pro vypatovani (var) kapaliny, plati také pro pfeménu
skupenstvi pevného v kapalné a naopak (tani a tuhnuti). Zde je vSak T teplota tani, v; mérny
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objem skupenstvi pevného a v, mérny objem kapaliny. Skupenské teplo je zde mérné skupen-
ské teplo tani l;. Vztah plati také pro sublimaci a desublimaci.

Fazové prechody druhého druhu

Pti fazovych ptechodech druhého druhu nedochazi ke skokové zméné veliCin, které charakte-
rizuji tepelny stav latky, napf. entropie, vnitini energie, spojité se méni mérny objem latky,
teplo se neuvoliiuje ani nepohlcuje. Pii teploté pfechodu se vSak méni skokem tepelna kapaci-
ta, soucinitel roztaznosti, soucinitel stlacitelnosti. Jako ptiklady fazovych pfemén druhého
druhu jsou: ptfechod latky z feromagnetického do paramagnetického stavu pii Curieové teplo-
té, prechod kovi do supravodivého stavu pii nizkych teplotach, dale prechody z jedné krysta-
lické modifikace pevné latky do druhé apod.

6 Realné plyny

Sily mezi molekulami realného plynu

V ptedchozich iivahach jsme zavedli model idealniho plynu, pro jehoz jeden mol plati stavova
rovnice pV = RyT. Idealni plyn je dokonale stlacitelny a dokonale tekuty. Molekuly jsme zde
uvazovali jako hmotné body a vnitini energie idedlniho plynu byla dana kinetickou energii
transla¢niho pohybu molekul.

Realny plyn se v§ak vzhledem ke slozité struktufe molekul podstatné 1isi od modelu idealniho

plynu a to zvlasté pii vysokych tlacich a nizkych teplotach. Z rovnice V = RT prop - oo
p

plyne V. — 0. Tedy pro vysoké tlaky by mél objem plynu klesat k nule. To vSak vzhledem
Kk vlastnimu nenulovému objemu molekul neni mozné. Vlastni objem molekuly (ktery je dan
sférou molekularniho pasobeni) je pii malych tlacich zanedbatelny vzhledem
k mezimolekularnimu prostoru, avSak pii velkych tlacich se molekuly navzajem piiblizi tak,
ze se zacnou uplatiiovat sily soudrznosti (kohesni sily) a vlivem potencialni energie se zacnou
uplatiiovat odpudivé sily (obr. 3). Proto je tfeba ve stavové rovnici pro idealni plyn zavést
korekce na vlastni objem molekul a na existenci kohesnich sil.

Rovnice van der Waalsova

Pro redlny plyn byla odvozena van der Waalsova poloempiricka rovnice, kterou lze pro latko-
vé mnoZzstvi jednoho molu psat

(p+\%](vm—b)=RmT, (6.1)

m

kde a, b jsou konstanty, které¢ pro konkrétni plyn je tieba uréit experimentalné.

Konstanta b koriguje vlastni objem molekul v 1 molu plynu a ¢len \% kohesni tlak plynu;

0 tuto hodnotu je tlak plynu vétsi nez tlak p na stény nadoby.
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a) Oprava na vlastni objem molekul

Uvazujme molekulu o priméru d. Tzn., Ze okolni molekuly
se mohou k dané molekule piiblizit jen na vzdalenost d;
vnitfek koule o poloméru d je pro stfedy ostatnich molekul
nepfistupny (obr. 48).

Molarni objem V musime proto zmensit o soucet objemu
vSech téchto kouli. Uvazujeme-li v objemu Vp, jednu mole-
kulu, pak jeji stted mize byt kdekoliv v uvazovaném obje-
mu. Jsou-li v objemu V, dvé molekuly, pak poloha stiedu
druhé molekuly ma k dispozici prostor (Vm, — V), kde

V= %nd3. Pro stied teti molekuly je pak vymezen prostor

(Vim— 2v), pro &tvrtou molekulu prostor (Vi — 3v) atd. Obec-  OPr- 48 Vlastni objem molekul

né pro k—tou molekulu je vymezen prostor [Vy, — (k — 1) v].
Vzhledem k tomu, Ze 1 mol plynu obsahuje Na molekul (Na je Avogadrova konstanta), pak
prumérny objem piistupny stiedu kterékoli z celkového poétu molekul je

VI:NL[V““ Vo =V =24V, =3V 4V, —(N,—1)v]=
A

-

A

N, —1

NAV} =V - NAZ_lv.

Tedy korekce na objem jednoho molu plynu je
N, —1V _N, V. v
2 2 2
a zanedbame-li v/2 oproti Av/2 dostaneme
b:ﬁV:ﬂn&:NAgnds. (6.2)
2 3.2 3

Povazujeme-li molekuly za koule o praméru d, pak celkovy objem v jednom molu plynu je

b:

4 (dY 1
N,—7n| —| =N, =nd?®. 6.3
A3n(2j A6n (6.3)

Korekeni ¢len b predstavuje ¢tyinasobny vlastni objem molekul.

b) Oprava na kohesni tlak

U idealniho plynu jsme ptedpokladali dokonalou tekutost, nepiihlizeli jsme k pfitazlivym
silam molekul, které se pfi vysokych tlacich (tj. pfi malych vzdalenostech molekul) po¢nou
uplatnovat. Libovolnd molekula je pak pfitahovana vSemi ostatnimi molekulami, které jsou ve
sféte jejiho molekuldrniho piisobeni. Na molekulu uvniti plynu pisobi ostatni molekuly, které
jsou ve sféfe jejiho molekularniho ptisobeni. Tyto molekuly jsou zde rozlozeny rovnomeérné,
takZe jejich pfitazlivé sily se navzajem rusi. AvSak pro molekuly u st€én naddoby maji pfitazlivé
sily vyslednici smétujici dovnitt plynu a zptisobuji kohesni tlak. Uvniti plynu je pak tlak vetsi
nez pii st€n€ nadoby.
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Je-li F vyslednice pfitazlivych sil, které ptisobi na jednu molekulu u stény, pak tato vyslednice
bude tim vétsi, ¢im vice bude okolnich molekul ve sféte jejiho molekularniho pisobeni. Sila
F je pak umérna poctu molekul v objemové jednotce, neboli nepfimo tmérna objemu

1
F=k—. 6.4
v (6.4)

m

Kohesni tlak je pak dan celkovou kohesni silou ptisobici na vSechny molekuly obsazené ve
vrstvicce o tlouStce rovné poloméru sféry molekularniho ptisobeni a o jednotkovém obsahu.
Pocet téchto molekul je opét umérny poctu molekul v objemové jednotce, tedy nepiimo
umérny objemu plynu. Pro kohesni tlak pak plati

F 1 a
=k —=kK == —. 6.5
VALV VS (6.5)
Celkovy tlak uvnitf plynu je
, a
P+p =p+-z (6.6)

A

Konstanty a, b ve van der Waalsové rovnici se vztahuji na latkové mnozstvi jednoho molu
plynu. Pro n molit ma rovnice tvar

(p+n2\%j.(v —nb)=nR,T. (6.7)
Kriticky bod
PtepiSme rovnici (6.1) na tvar
v;—(mﬂjvnf L2y _3 (6.8)
p p p

Izotermy vyjadiujici zavislost tlaku a objemu pii konstantni teploté, vypoétené podle rovnice
(6.8) jsou kiivky tfetiho stupn€ a maji tvar naznaceny na obr. 49.

Obr. 49 Izotermy vypoctené z Van der Waalsovy rovnice

Rovnice (6.8) ma pro zvoleny tlak pii vyssich teplotach jeden realny kotfen (dva jsou kom-
plexni); pii urcité teploté zvana kriticka teplota ma jeden trojnasobny koten (na obr. 49) ozna-
¢en K. Pfi nizsich teplotach nez je kriticka teplota ma tii rizné realné kofeny. Porovname-li
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experimentalni kiivky napft. pro CO na obr. 44 a teoretické izotermy na obr. 49 vidime, ze pfi
teplotach vyssich, nez je kriticka teplota, je shoda velmi dobra. Je ziejmé, ze van der Waalso-
va rovnice dobie vyjadiuje vlastnosti plynt nad jejich kritickou teplotou, pii teplotach podkri-
tickych je shoda jen v téch stavech, kde existuje jen jedna faze (pfi vétSich objemech plynné
faze — prubéh izoterm v pravé ¢asti obrazku, pii menSich objemech kapalné faze — prib¢h
Vv levé casti obrazku). V oblastech, kdy existuji vedle sebe dv¢ faze, je pribéh teoretické izo-
termy odliSny. Zatimco na experimentalnich izotermach mame pro dané teploty vodorovné
useky, které odpovidaji kondenzaci (nebo vyparovani) pti konstantnim tlaku, teoretické izo-
termy maji v této oblasti maximum a minimum. Podle Maxwella je tfeba nahradit tuto ¢ést
teoretickych izoterm vodorovnou useckou tak, aby plochy nad a pod useckou ohranic¢ené izo-
termou byly stejné. Pii kritické teploté je teoreticka izoterma shodna s experimentalni a ma
Vv bod¢ K inflexni bod s vodorovnou tec¢nou. Pro tento bod musi byt splnény podminky

2
d _, d P _o. (6.9)
dv,, dv,
Podle van der Waalsovy rovnice plati
R.T a
—_m 2 6.10
P=0. bV (6.10)
ze kterych po derivaci mizeme podminky vyjadfit ve tvaru:
ap _ ~R,T(V,,—b)"+2aVv;*=0
dv,,
2
SV'Z = 2R T(V, —b)°—6aV,* =0 (6.11)

Prvni i druha derivace tlaku podle objemu jsou v kritickém bod¢ rovny nule a pro kriticky
objem a teplotu dostdvame:

RT 2a
m—k2 =— (6.12)
(Ve —b)" Vi
R.T 3a
m—k3 =— (6.13)
(Ve —=b)" Vi
Po vydéleni obou piedchozich rovnic dostaneme
2
mG -b= gvmk
a odtud
V., =30 (6.14)
Po dosazeni (6.14) do (6.12) mame
R.T. Z2a
mk _ 6.15
4> 270° (619
a odtud
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8a

T = , 6.16
< 27hR, (6.18)
Hodnotu kritického tlaku dostaneme dosazenim za Ty a Vi do rovnice (6.10). Tedy
a
= : 6.17
pk 27b2 ( )

Vztahy (6.16) a (6.17) urcuji soutadnice kritického bodu pomoci konstant a, b. Naopak mu-
zeme z téchto rovnic pomoci kritickych veli¢in vyjadfit van der Waalsovy konstanty vztahy:
. 2TR’T? b R. T,

Rl (6.18)
64p, 8p,

Virialni rozvoj

Hledani univerzalné platné stavové rovnice bylo piedevsim na konci minulého stoleti vénovano
mnoho ¢asu a Gsili. Toto hledani vSak vedlo jen k dil¢im Gspéchiim. VSechny nalezené stavové
rovnice, kterych je mnoho, maji omezenou platnost. Konecné vyteseni problému nepiedstavuje
ani vyuziti teorému korespondujicich stavii. Zbyva jesté jedna cesta, vyjadfit stavové chovani
rozvojem s nekonecnym poctem ¢lent.

Nekonecnou tadou se zpravidla vyjadiuje kompresibilitni faktor. Nezavisle proménnou muze
byt kterdkoli stavova veli¢ina, koeficienty u ¢lent fady jsou zéavislé na jedné z dalSich
stavovych veli¢in. Napf. tzv. tlakovy rozvoj je vyjadien fadou s mocninami tlaku, koeficienty
jsou zavislé na teploté.

v

Nejvyznamnéjsi je rozvoj, ktery navrhl 1901 H. Kamerlingh-Onnes (Nizozemec 1853-1926).
Ptedstavuje jej fada, v nizZ je nezdvisle proménnou reciproky molérni objem 1/Vp,:

z=%—\$“=1+ B(M)/V_ +C(T)/V. +...

Tento vztah se nazyva virialnim rozvojem. Koeficienty u mocnin 1/Vy jSou obecné zavislé na
teploté a nazyvaji se druhy, tfeti atd. virialni koeficient. Prvni virialni koeficient je roven jed-
né. Je pochopitelné, Ze ¢im vétsi pocet vhodné volenych viridlnich koeficientli zahrneme do
vypoctu, ¢im piesnéji popiSeme chovani redlného plynu. Teoreticky mizeme popsat stavoveé
chovani plynu viridlnim rozvojem libovolné piesné. Pro praktické uziti v§ak postacuje rozvoj
S druhym, popt. i tfetim viridlnim koeficientem.

Ptesnost viridlni rovnice s riznym poctem viridlnich koeficientli 1ze pro bézny obor tlakii a
teplot odecist z obrazku. Na obrazky jsou vyneseny tfi kiivky konstantni relativni chyby
6 =1 %. Index i urcuje, kolik ¢lenti fady je nutno pii vypoctu pouzit. V oblasti nad kiivkami
je presnost stanoveni kompresibilitniho faktoru lepsi nez 1 %, pod nimi horsi. Nad ktivkou d;
muZeme pouZivat stavove rovnice idealniho plynu s ptesnosti + 1 %.

Viridlnim rozvojem muizeme vystihnout nejen skute¢né stavové chovani plynt i pribéhy mo-
delované stavovymi rovnicemi. Upravime-li stavovou rovnici tak, aby na levé strané rovnice
vystupoval pouze kompresibilitni faktor, budou virialni koeficienty rovny koeficientim u pfti-
slusnych mocnin 1/Vy, na pravé strané upravené stavové rovnice. Pro stavovou rovnici ideal-
niho plynu je nenulovy pouze prvni viridlni koeficient. Jednoduchym vypoctem, pfi kterém
provedeme rozvoj vyrazu (1 — b/Vy,) ™ podle b/Vy, dostaneme z van der Waalsovy rovnice
nasledujici vyrazy pro druhy a tieti virialni koeficient: B(T) = b — a/RT, C(T) = b?. Nenulové
jsou i dalsi virialni koeficienty, a sice rovné vy$§im mocninam koeficientu b.
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Kompresibilitni faktor: z
RT
Pro kritické hodnoty: 2 =P 3 a75
RT, 8

= neplati pfesné¢ = van der Waalsova rovnice nepopisuje chovani readlné¢ho plynu presné
RT, a

TV -b V2

Pk
V kritickém bod¢ musi byt prvé dvé derivace tlaku podle objemu rovny nule

ap <o-(@j N T Y il
ov" ) \ev o \av? ) T lav™ )

Nesplnéni vztahu vyse je pfi¢inou, ze ziskame rizné hodnoty pro koeficienty a, b van der
Waalsovy rovnice podle toho, ze kterych stavovych veli¢in je urcujeme.

Nejcastéji se uvadi vyjadieni parametrd a, b pomoci hodnot teploty Tk a tlaku py Vv kritickém
bod¢. Obe¢ tyto veliCiny jsou pfimo métitelné:

L 2RT L RT,
64p, 8y

Z toho, co jsme zatim napsali o virialni rovnici, neplyne jeji skutecny vyznam. Mohli bychom
soudit, ze se jedna pouze o stavovou rovnici s volitelnym poctem teplotné zavislych
koeficientd. Jiz diive, nez byl podan exaktni ditkaz, se usuzovalo, ze viridlni koeficienty
charakterizuji vzajemné silové ptisobeni dvojic, trojic atd. molekul. Vime, ze v Silné zfedéném
plynu je moZno zanedbat i silovou interakci dvojic molekul. Vysta¢ime pak jen s prvnim
viridlnim koeficientem a stavové chovani plynu popisuje stavova rovnice idealniho plynu.
Virialni rozvoj se dvéma viridlnimi koeficienty by mél spravné popisovat stavové chovani
plynu v oboru hustot, ve kterém je sice nutno uvazovat interakce dvojic molekul, ale souc¢asna
interakce tfi molekul je nepravdépodobnd. Obdobné by tomu mélo byt pro viridlni rozvoj
S veétsim poctem Clentl.

Odvozeni vyrazi pro vysSi viridlni koeficienty je mimofadné obtizné. Plati, Ze pivodné
intuitivni predstava byla exaktné potvrzena.

Uvedeme vyraz pro druhy viridlni koeficient latek s prostorov€ i nabojové symetrickymi
molekulami

B(T)= 2nNAT{1—eXp(—u(I’)/ KT )}rzdr.

Zde r je vzdalenost molekul, Nao Avogadrova konstanta, k Boltzmannova konstanta, T termo-
dynamicka teplota.

Tento vztah je mimotadné dalezity. Tvoti mustek mezi fenomenologickym a strukturnim po-
pisem stavového chovani plynu. Z experimentalnich dat mizeme stanovit druhy viridlni koe-
ficient a porovnat jeho hodnotu s hodnotou stanovenou z tohoto vztahu. Uziva se zpravidla
nasledujiciho postupu. Pro konstantni teploty se vypocita veli¢ina (z — 1)V, a vynese se
Vv zavislosti na 1/Vy,. V oblasti nizkych hustot, kdy soucasny vyskyt tfi molekul v malém pro-
storu jejich vzajemného silového ptlisobeni je nepravdépodobny, bychom méli dostat ptimku.
Jeji tisek na ose (z —1)V, udava hodnotu druhého virialniho koeficientu. Na zakladé zjisténého
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rozdilu ve stanovenych hodnotach druhého viridlniho koeficientu se koriguji veli¢iny urcujici
energii vzajemného mezimolekularniho ptisobeni.

Joulesv-Thomsoniiv jev

Jak vime, vnitini energie readlné¢ho plynu je tvofena vSemi formami energie molekul, tj. energii
transla¢niho pohybu, rota¢niho a vibra¢niho pohybu véetné potencialni energie molekul na
rozdil od vnitini energie idealniho plynu, kde vnitini energie plynu je ddna pouze kinetickou
energii transla¢niho pohybu molekul. Ze vztahu (2.23) je ziejmé, Ze vnitini energie idealniho
plynu zavisi jen na teplot¢ a nezavisi na objemu. V redlném plynu vSak piispiva k vnitini
energii také potencialni energie molekul a v tomto pripadé€, na rozdil od idealniho plynu, je
vnitini energie také funkce objemu.

Vliv mezimolekularnich sil realného plynu na jeho tepelné vlastnosti 1ze objasnit pomoci Jou-
le Thomsonova jevu, ktery nastava pii protlacovani realného plynu v tepelné izolované trubici
pres porovitou zatku. Schématické znazornéni procesu je na obr. 50.

Vo TP, VT2 R

T

zatka
Obr. 50 Jouletiv-Thomsondv jev

http://www.techmania.cz/edutorium/art_exponaty.php?xkat=fyzika&xser=4d6f6c656b756c6f
76€12066797a696b61h&key=382

Tlak p; > p2 zpusobi protlaceni plynu ptes Skrtici zatku, jejiz porovita struktura zpisobuje
Skrceni plynu, takZe nevznikd virové proudéni a také rychlost proudéni je tak mald, ze lze
zanedbat jeho kinetickou energii. Pii ustaleném proudéni (tj. pii konstantnich tlacich p; a py)
lze pozorovat, Ze plyn pii expanzi pies zatku bude mit na obou stranich zatky rtzné teploty.
Jev, pfi kterém plyn pfi expanzi pies zatku meéni teplotu pii zmé&n€ objemu, se nazyva Jou-
letv-Thomsontuv jev.

Popsany jev lze stru¢né vysvétlit takto.

Uvazujeme nejprve, Ze se plyn nachazi mezi pistem (1) a zatkou, tedy v objemu V;. Posou-
vame-li pistem (1) smérem k zatce a pistem (2) smérem od zatky tak, aby tlaky p; a p; zastaly
zachovany, zaujme plyn pii expanzi ptes zatku objem V; pfi tlaku py. Pi1 posouvani pistu (1)
dodavadme plynu energii zvnéjSku prostfednictvim prace A; = p1Vi. Pii posouvani pistu (2)
plyn kona praci A; = p2V2. Rozdil praci A; — A, ptispiva ke zvySeni vnitini energie plynu, tedy

AU =U, -U, = pV, - p,V, (6.19)
a odtud

U +pV,=U,+p,V, (6.20)
a vzhledem k (3.108) je

H,=H,, AH=0. (6.21)
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Pii expanzi plynu Skrtici zatkou se meéni vnitini energie, avSak entalpie pii Jouleovu-
Thomsonovu procesu zistava konstantni.

Jak vime, v pfipadé idedlniho plynu je vnitini energie U vzhledem k (2.23) jen funkeci teploty,
a také entalpie H vzhledem Kk rovnici pV = R T je jen funkci teploty. Tedy

U =U(T), H=H(). (6.22)

Z rovnosti entalpii pfi Jouleovu-Thomsonovu jevu vyplyva také rovnost teploty. Pfi uvede-
ném jevu s idealnim plynem se teplota plynu neméni (T, = Ty).

V piipad¢ realného plynu je vlivem mezimolekularniho plsobeni vnitini energie i entalpie
nejen funkeci teploty, ale také funkci objemu. Tedy

U=U(T, V), H=H(T, V). (6.23)

Coz ma za nasledek, ze pii Jouleovu-Thomsonovu jevu redlny plyn pii priachodu zatkou vy-
razn¢ méni teplotu piti zméné objemu (T1 # T)).

Experimentalné bylo zjiSténo, Ze vSechny redlné plyny se pii dostate¢né vysokych teplotach
pii Jouleovu-Thomsonovu procesu ohfivaji (T, > Ty), pii dostateéné nizkych teplotach (a ne
ptiliS vysokych tlacich) se ochlazuji (T, < T;). Musi existovat tzv. inverzni teplota, pfi které T,
= T, a pfi niz Jouletiv-Thomsontv jev méni znaménko. Inverzni teplota zavisi na tlaku plynu
a ma pro rizné plyny rtizné hodnoty. Pro vodik je tato teplota asi —80 °C; nad touto teplotou
se expandujici vodik zahtiva, pod ni se ochlazuje. U helia je inverzni teplota asi — 258 °C.
U vzduchu, kysliku, dusiku je inverzni teplota n¢kolik set stupniii Celsia, takze za normdlnich
teplot se pfi expanzi vzdy ochlazuji.

Da se ukazat, ze zména znaménka (inverze) Jouleova-Thomsonova jevu souvisi s konstantami
a, b van der Waalsovy rovnice. V piipad¢ idealniho plynu pro vnitini energii plati

dU = dW = C.dT.

U realného plynu zde pfistupuje jest€ potencialni energie Wy vznikajici v disledku mezimole-
kularniho ptisobeni. Tedy

dU = dW, +dW,. (6.24)

Potencialni energie molekul plynu vSak zavisi na jejich vzajemné vzdalenosti, kterd se méni
Vv zavislosti na objemu plynu. U realného plynu je tedy dW, zavisld na objemu. Vzhledem
k tomu, Ze Joule-Thomsonuv proces probiha v izolované soustavé (adiabaticky dg&j), je
U = konst. a dU = 0. Pak

dW, = —dW, =—C,dT. (6.25)

Z van der Waalsovy rovnice (6.1) vyplyva, ze korekce a souvisi s kohesnimi silami a korekce
b s vlastnim objemem molekul. Vliv obou korekci se uplatiiuje rizn€ a to v zavislosti na tlaku
a teplot¢ plynu.

Uvazujme dva krajni ptipady:

a) Piedpokladejme, Ze se neuplatiuje korekce a, tj. pfitazlivé sily mezi molekulami jsou
zanedbatelné. Prevlada zde vliv korekce b, tj. prevlada vliv odpudivych sil mezi moleku-
lami plynu. VVzroste-li pfi expanzi plynu jeho mérny objem, zvétsi se také vzdalenosti me-
zi molekulami a podle obr. 5 nastane pokles stiedni potencialni energie vzajemného ptiso-
beni mezi molekulami. Tedy dW, < 0 a podle (6.25) je dT > 0 pii dp < 0. Ubytek potenci-
alni energie molekul se nemize projevit jinak nez piirGstkem stfedni kinetické energie
molekul a tedy ohfatim plynu, nebot’ pfedpokldddme izolovanou soustavu a tedy adiaba-
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ticky d¢j. Lze vyslovit zavér: Pti pisobeni odpudivych sil se pii zvétSeni objemu a snizeni
tlaku rychlost molekul zvétSuje a v disledku toho se zvétSuje teplota plynu.

b) Uvazujme druhy extrém, kdy zanedbame korekci b, tj. pfevazuje vliv korekce a.
V plynu ptevladaji pfitazlivé sily mezi molekulami a pfi zvétSeni mérného objemu se
zvétsi vzdalenosti mezi molekulami plynu a podle obr. 5 vzroste stiedni hodnota potenci-
alni energie molekul. Tedy dW,, > 0 a podle (6.25) je dT < 0 pfi dp < 0. Pfirdstek potenci-
alni energie se musi nutné projevit poklesem stfedni kinetické energie molekul a plyn se
ochladi.

Uvazujeme-li pisobeni obou korekci soucasné, pak pisobi proti sob&. Pii inverzni teploté se
oba vlivy korekci kompenzuji a teplota plynu se neméni. Pii expanzi se plyn ani neohicje ani
neochladi. Ze vztaht (6.18) plyne vztah mezi kritickou teplotou a korekcemi a, b:

8a

T =— 6.26
m "k 27b ( )

. dT . S
Zavedeme-li pomérem Py tzv. Jouleav-Thomsoniiv koeficient, ktery udava zménu teploty
p

plynu pii expanzi $krtici zatkou z vyssiho tlaku na niz$i, délenou rozdilem tlaku, pak koefici-
ent nabyva hodnoty pro

2) dp(O,dT)O:i—;<0

a dochdzi pfi expanzi k ohtati plynu

b) dp(O,dT)O:j—;>0

a dochazi pfi expanzi k ochlazeni plynu.

Zkapalnovani plyni

Poznali jsme z predeslého, ze zkapalnéni plynu neni mozné, dokud ma plyn vyssi teplotu nez
je jeho kriticka teplota, at’ zvySujeme tlak jakkoli, nebot’ nadkritick4 izoterma (obr. 49) nema
vodorovnou oblast, v niz by mohla probihat kondenzace. Ma-li byt plyn zkapalnén, je tfeba
jej ochladit pted kompresi pod kritickou teplotu. Plyny, jako napt. vzduch, dusik, kyslik, vo-
dik, helium maji velmi nizkou kritickou teplotu a pod tuto hodnotu je tteba plyn nejprve
ochladit. Problém zkapaliiovani plynt je tedy spojen s metodami, kterymi miizeme dosahnout
nizkych teplot. Metodikami ziskavani nizkych teplot se zabyva kryogenni technika.

Uved’'me n¢které zpusoby ziskavani nizkych teplot:

a) Mrazivé smési — smes NaCl a snéhu nebo ledu dava teplotu az —23 °C, smés zchlaze-
ného chloridu vapenatého a snéhu teplotu —55 °C.

b) Vypafovani — nizkych teplot l1ze dosahnout prudkym vypafovanim napt. CO,, NHj,
C,H, apod.

c) Adiabaticky d&j — zde je vyuzito skuteCnosti, ze pti prudké adiabatické expanzi dojde
ke sniZeni teploty.

d) Jouletiv-Thomsontv jev — zde misto porovité Skrtici zatky je pro snizeni rychlosti ex-
pandujiciho plynu uzito Skrticiho ventilu, se s vyhodou pouziva pro zkapaliiovéani plynt.
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PopiSme zafizeni zalozené na Jouleovu-
Thomsonovu jevu pro zkapalinovani vzduchu.
Jde o Lindeuv stroj, jehoz principialni sché-
ma je na obr. 51. E

Vzduch stlateny na 1,6 - 107 Pa (200 atm) (—
pomoci kompresoru proudi ptes chladi¢ B, B
kde je ochlazeny studenou vodou. Ochlazeny
a stlateny vzduch pak prochazi spiralovitou
médénou trubici C. Na konci této trubice je
Sktrtici ventil K a mala tryska D. Vzduch
ventilem expanduje na tlak asi 1,6 -10° Pa  —
(20 atm) a pritom se siln¢ ochladi. Takto L
ochlazeny vzduch proudi trubici E zpét ko-
lem spiralovité trubice C a vraci se zpét do

kompresoru. Kompresorem se vzduch udrzu- M
je v trvalé cirkulaci. Skrcenim a prudkou ex-
panzi v D se silné ochladi a pfi proudéni ko- Obr. 51 Lindeuv stroj

lem spiralovité trubice ochlazuje vzduch,

ktery je kompresorem znovu prohdnén spirdlovitou trubici. Opakovanim tohoto pochodu se
vzduch postupné ochladi na takovou teplotu, ze pii expanzi Skrticim ventilem kapalni a vyté-
ka trubici F do Dewarovy nadoby.
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Kapalny vzduch je smési dvou kapalin — dusiku a kysliku. Bod varu obou kapalin je rizny. Za
normalniho tlaku je bod varu dusiku —195,7 °C a bod varu kysliku —183 °C. Odpafovanim se
tedy kapalny vzduch stava bohat$im na kyslik, protoze kyslik ma nizsi bod varu. Odpati-li se
t1 ¢tvrtiny kapalného vzduchu, zbytek obsahuje 53 % kysliku.

Vodik a helium se pti obycejnych teplotach expanzi Skrticim ventilem neochladi, ale naopak
ohfeji, a proto popsaného zplisobu nelze pouZit pro jejich zkapalnéni. Vodik je tieba nejprve
tekutym vzduchem (helium tekutym vodikem) ochladit pod hodnotu inverzni teploty, kdy se
pfi expanzi Skrcenim ochlazuje a pak jiz 1ze pouzit popsaného zptsobu pro jejich zkapalnéni.

K méteni vlastnosti latek za nizkych a velmi nizkych teplot pouzivame kryostatii. Pro dosaze-
ni nizkych teplot uzivame chladicich smési, pro dosazeni velmi nizkych teplot jako kryosta-
tickych kapalin uzivame zkapalnénych plynt, nejcastéji dusiku, vodiku a helia.
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7 Latky pevné

Vlastnosti pevnych latek, jako pruznost, pevnost, tepelnad vodivost, elektrické, magnetické a
optické vlastnosti, jsou uréeny jejich vnitini ¢asticovou strukturou. Studiem vlastnosti pevnych
latek se zabyva fyzika pevné faze, ktera je jednim z nejrozsahlejSich a nejvice rozvijenych
oborii fyziky. Fyzika pevné faze se zabyva studiem pevnych téles, kterd na rozdil od téles
tuhych podléhaji deformacim

Latky krystalické a amorfni

Pevné latky 1ze rozdélit do dvou skupin, které se od sebe 1isi svymi fyzikalnimi vlastnostmi.
Jsou to latky krystalické a amorfni. Obé& latky se vzajemné 1iSi uspofaddnim svych ¢astic (mo-
lekul, atom, iontit).

Amorfni latky, napt. sklo, asfalt, pryskyfice, plastické latky, nemaji Castice pravidelné uspo-
fadany v celém objemu. Amorfni latky proto povazujeme za velmi viskdzni kapaliny.
V dal§im se budeme zabyvat latkami krystalickymi, mezi které patii vétSina pevnych latek.

Zakladnim rysem krystalu je anizotropie, kterd vyjadiuje skute¢nost, ze v homogennim krys-
talu jsou jeho vlastnosti v kazdém misté zavislé na sméru. Napf. rychlost Sifeni svétla, modul
pruznosti, koeficient teplotni vodivost jsou rozdilné v riznych smérech. Krystalova struktura
se jevi navenek tim, Ze krystaly jsou omezeny rovinnymi sténami a maji urCité¢ geometrické
vlastnosti. Krystaly nartstaji aposici, tj. pfipojovanim dalSich vrstev ¢astic na jeho pfirozené
stény a pii jejich tvorbé je splnéna podminka, ze jeho potencialni energie je minimalni. Je-li u
krystalické latky ziejma jeji krystalickd struktura, pak jednotlivé krystaly, které latku tvofi,
nazyvame monokrystaly. Cetné latky, u kterych pfimo nepozorujeme jejich vn&jsi pravidelny
tvar krystalu, maji mikrokrystalickou strukturu. Jsou tvofeny velkym pocétem mikroskopic-
kych i submikroskopickych krystalti zvanych krystality, které nejsou prostorové pravidelné
orientovany a jsou seskupeny zcela nahodile. Hovofime pak o jemné krystalické struktuie
latky nebo o polykrystalické struktufe. Ackoli jednotlivé krystalky jsou samy o sob¢ ani-
zotropni, latka polykrystalicka jako celek nevykazuje anizotropii vzhledem k tomu, Ze jednot-
livé krystalky jsou zde orientovany zcela nahodile. Polykrystalickou strukturu maji témét
vSechny kovy.

Castice krystalu zaujimaji uréité pfedepsané polohy, avsak ptisobenim vnéjsich vlivil konaji
kolem téchto rovnovaznych poloh slozité kmitavé pohyby. Napf. pfi rovnomérném ohtati
krystalu se vzdalenost téchto poloh zvétsi v poméru daném teplotni roztaznosti latky. Podob-
né je tomu pii pusobeni jinych vlivi — mechanickych, elektrickych, magnetickych. Témito
vlivy nebyva poruSena pravidelnost stavby krystalu, pokud nedojde k tani nebo poskozeni
nadmérnym tlakem nebo napé&tim.

Krystalicka miizka

Stavba krystalu je definovana, je-li dana elementarni butika, vymezena v prostoru sténami
rovnobéznosténu a obsazend predepsanym zplsobem casticemi. Krystal kone¢né velikosti
vznikne fazenim velkého poctu elementarnich bunék podle prodlouzenych hran rovnobéz-
nosténu, kterymi jsou uréeny tii krystalografické osy. Soustava elementarnich bun¢k pak tvoti
tzv. krystalickou miizku a mista, ve kterych jsou ¢astice umistény, se nazyvaji uzly krystalic-
ké miizky. Nejmensi vzdalenost Gastic v miizce je fadové 107° m. Délka hrany elementarni
bunky se nazyva miizkova konstanta krystalové mtizky ve sméru dané hrany. Osy krystalu je
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mozné definovat pomoci tii nekomplanarnich vektortt a,b,é, které vzniknou prodlouzenim

hran elementarni buiky. Pro popis krystalické miizky je nutné téz znat uhly «, S, ¥ mezi osa-
mi. Podle usporadani castic v krystalické miizce rozliSujeme 7 krystalografickych soustav
(obr. 52).

Obr. 52 Krystalicka miizka

1. Soustava trojklonna (triklinick4) a#b ¢ a= L=y +#90°

2. Soustava jednoklonna (monoklinickd) ~ d#b#¢,a=£=90°%y

3. Soustava kosoctverecné (rombicka) a#b=¢a= L =y=90°
4. Soustava ¢tverecna (tetragonalni d=b=C a= L =y=90°
5. Soustava Sesterecna (hexagonalni) a#b=¢a=L=90°y=120°
6. Soustava krychlova (kubicka) d=b=c,a= L=y=90°
7. Soustava klencova (trigonalni) d=b=¢a=p8=y=+90°

Ma-li elementarni bunka ve tvaru kosouhlého rovnobéZznosténu je 8 Castic ve svych vrcho-
lech, jde o tzv. primitivni bufiku. Slozitéj$i utvary mohou mit uzly také ve sténach nebo
V objemu rovnobéZnosténu.

Stavba krystalické miizky — jeji parametry

Elementarni burika rovnob&znosténu je jednozna¢né urcena, zname-li thly, které spolu sviraji
vzdy dvé jeji hrany, které jsou uréeny nekterymi z vektort &, b, C,a délky hran, coz jsou sou-
Casné miizkové konstanty ve sméru vSech tii hran.

Dulezitd je soustava krychlovd, u niZ elementarni bunikou je krychle. Setkavame se zde
s miizkami dvojiho druhu:

a) Mrizka prostoroveé stiedéna (prostoroveé centrovand, stereocentricka kubicka miizka,
obr. 53). Zde je obsazeno ¢asticemi vSech 8 rohii (uzll) a prostorovy stfed krychlové buii-
ky.
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Obr. 53, 54 Miizka stereocentricka a planicentricka

b) Mrizka plo$n¢ stiedéna (planicentricka) (obr. 54). Zde je ¢asticemi obsazeno vSech 8
rohtl a stfedy vSech Sesti stén elementarni buiiky. Prostorovy stfed buniky neni obsazen

Uréime dale pocet Castic piipadajicich na jednu elementarni buiku (krychli). Je-li d miizkova
konstanta, pak objem krychle je d®. V p¥ipadé stereocentrické miizky je uprostied jedna &asti-
ce a v rozich je vzdy 1/8 ¢astice. Tedy celkem je zde n =1 + 1/8 - 8§ = 2 ¢astice. Kazda Castice
je obklopena osmi sousednimi ¢asticemi. V piipad¢€ planicentrické miizky je v osmi rozich po
1/8 Castice a v Sesti sténach po poloving ¢astice. Tedy celkem n = 1/8 - 8 + '5 - 6 = 4 Castice.
Kazda ¢astice je obklopena dvanacti sousednimi ¢asticemi.

Planicentricka miizka ma v elementarni bufice dvojnasobny pocet ¢astic a tedy dvojnasobné
vEtsi hustotu nez stereocentricka miizka o stejnych rozmérech. Planicentrickd mtizka predsta-
vuje nejtésnéjsi usporadani ¢astic v krychlové soustavé.

V krychlové soustavé krystalizuje napt. zelezo ve dvou modifikacich. Jeho modifikace Fe(c)
ma stereocentrickou miizku s mfizkovou konstantou

deyy = 2,87-207°m.

Modifikace Fe(y) ma planicentrickou miizku s mfizkovou konstantou

_ -10
d,,, =3,56-10"°m.

I kdyz planicentrickd mfiZzka ma dvojnasobné vétsi hustotu vzhledem k vétsi hodnoté mtizko-
vé konstanty, maji obé modifikace pfiblizné€ stejnou hustotu.

Zelezo Fe(a), kde je kazdy atom obklopen osmi sousednimi atomy, je Zelezo mékké. Zelezo
Fe(y), jehoz kazdy atom je obklopen dvanacti sousednimi atomy, je tvrdé a obvykle existuje
pfi vysokych teplotach. Miize vSak existovat i pfi béZnych teplotach, ¢ehoZz dosdhneme tzv.
kalenim. Jde zde o ohfev Zeleza Fe(a) nad teplotu, kdy nastava ptekrystalizace z typu Fe(o)
na Fe(y). Pii rychlém ochlazeni se zpétna zména miizky nestaci uskute¢nit a povrch jinak
meékkého zeleza je tvrdy, ma strukturu Fe(y).

V krychlové soustavé krystalizuji také soli, napf. NaCl. Jeho miizka je tvofena prinikem
dvou planicentrickych miizek se stejnou miizkovou konstantou d = 5,642 - 10 m, takze
vzdalenost dvou riiznych iontil je zde poloviéni, tj. 2,821 - 10 m.

Krystalografické strukturni sméry a roviny se urcuji podle parametri, které nazyvame Mille-
rovy indexy. Napft. v krychlové soustavé volime tii vzajemné kolmé osy, které jsou rovnobéz-
né s krystalografickymi osami a na kazdé volime jednotku délky timérnou miizkové konstanté
d (obr. 55). Pak lze kazdy smér, dany nckterou strukturni fadou ¢astic miizky, jednoznacné
charakterizovat vektorem, jehoz slozky do soufadnicovych os jsou v poméru celych ¢isel.
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Napt. slozky vektoru OA v osach Xyz jsou yﬁ
(1,1,0), obdobné vektor OB ma slozky (2,1,0) N2

a vektor OC (3,1,0). Je-li slozka vektoru orien- /
tovana v zdporném smeéru soufadnicové osy, / /
piSeme nad pfislusny index ¢arku. Napt. vek- Zd=1 d d x
tor OD mé indexy (T,I,O). Obecné znacime tato 0
¢isla (M, n, p) a nazyvame je Millerovy indexy.
Je tfeba si uvédomit, Ze indexy (m, n, p) neur-
¢uji smér jen jednoho vektoru, ale celé sousta-
vy vektorti rovnobéznych.

Obr. 55 Millerovy indexy

Energie krystalové mrizky

Zakladni otazkou fyziky krystald je otazka sil, které k sob& poutaji ¢astice krystalu a urcuji
tak podminky jejich pravidelné struktury. Sily mezi ¢asticemi jsou jednak elektrické povahy
(coulombovské sily), mohou v8ak byt i povahy jiné. Obecné€ nazyvame tyto sily jako sily vaz-
bové. Mohou byt pfitazlivé (napt. coulombovské sily mezi jadry atomi v pevné molekule
a zapornymi elektrony v ostatnich molekulach) nebo odpudivé (coulombovské sily mezi jadry
nebo elektrony dvou sousednich molekul). Oba druhy sil ptisobi soucasng.

Uvazujeme-li dvé molekuly ve vzdalenosti r, pak tato soustava ma potencialni energii (obr.
5). Ktivka c charakterizujici vyslednou potencidlni energii, md minimum a bod M je nejniz-
$im mistem ,,potencialové jamy*. Dvé molekuly, jejichZ vzdjemnd potencidlni energie je rov-
na potencidlni energii odpovidajici minimu ktivky, setrvavaji stale ve vzdalenosti r,, piicemz
vykonavaji kolem téchto rovnovaznych poloh kmitavé pohyby.

Uvazujeme-li nyni molekuly, které tvofi krystalickou miizku, pak nastdva obdobna situace;
molekuly ve vétsich vzdalenostech se ptitahuji, v mensich vzdalenostech se odpuzuji. Odpu-
zovani se projevuje navenek jako odpor, ktery krystal klade stlacovani. Neptisobi-li na krystal
zadné vnéjsi sily, jsou molekuly v rovnovaznych polohach ve vzdalenostech r, a kolem téchto
poloh konaji tepelné kmity s malou amplitudou, takze ziistavaji v oblasti potencidloveé jamy.

Uved’'me pro ilustraci pfiblizny vypocet kubické krystalické miizky pro NaCl. Jde o mtizku,
jak uvidime dale, s iontovou vazbou, nebot je tvofena ionty Na* a Cl~. Kdybychom uvazovali
pouze dva osamocené ionty (s ndbojem +e a —€) ve vzdalenosti ro, pak jejich potencialni ener-
gie je dana

1 ¢

W =— .
4ng, 1,

p

(7.1)

Jsou-li v§ak uvazované ionty uvniti miizky, maji potencialni energii vétsi nez Wy, nebot’ na
kazdy iont plisobi nejen sousedni ale 1 ostatni ionty mtizky. Z teorie plyne, ze vztah (7.1) je
nutné vynasobit konstantnim faktorem 0,2582, takze

1 €

Wp =-0,2582 R (7.2)
4ng, 1,

Hodnota W, zde znamena praci, kterou musi vykonat pfitazlivé sily mezi dvéma ionty, maji-li
se ionty ksobé priblizit znekonecné velké vzdalenosti do vzdalenosti rp a usadit se
Vv sousednich uzlovych bodech mtizky. Stejna hodnoty, ale s kladnym znaménkem, znamena
naopak energii, ktera je potfebna k vytrzeni dvou sousednich iontti z miizky, neboli je to
energie potfebna k pieruSeni vazby mezi sousednimi ionty miizky.
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V jednom molu krystalu NaCl je Na paru ionti (Na — Avogadrova konstanta). Kazdy iont je
obklopen Sesti okolnimi ionty a existuje tedy u kazdého iontu Sest vazeb (obr. 56). Aby se
uvolnily vSechny ionty jednoho molu krystalu a rozptylily se do nekone¢n¢ velkych vzdale-
nosti, je nutné prerusit celkem 6 Na vazeb.
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Obr. 56 Krystal NaCl (http://cs.wikipedia.org/wiki/Soubor:NaCl-lonengitter.png)

Celkova potencidlni energie jednoho molu miizky je

1 €?
= 6N, (7.3)

4ng, 1,

W, =6N,W, =0,2582

Miizkovou konstantu (vzdalenost rp) ur¢ime takto: Je-li hustota krystalu p, molarni hmotnost
Mm a molarni objem Vp, pak Vi = Mp/p. Délime-li Vi, poétem elementarnich krychli¢ek
V jednom molu (tj. poétem iontd) jichz je 2 N, dostaneme objem V pfipadajici na jednu ele-
mentérni krychlicku, ¢ili na jeden iont, tedy V =r; . Mame tedy

V M

V:r03: m_ — m
2N, 2N,p

=3 M, : (7.4)
2N, p

Pro NaCl plyne vypoctem ro = 2,78 - 10 m, mefenim dostaneme hodnotu o néco vysSi
ro=2,81-10""m.

Dosadime-li do rovnice (7.3) vyraz pro rg ze vztahu (7.4), dostaneme pro potencialni energii
1 molu mtizky NaCl

W, =0,2582——— 6N e? [Z2Na,
4ne, M.,

neboli

W =K -2, (7.5)
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kde K je konstanta. Vypocétem plyne pro potencialni energii 1 molu krystalu NaCl hodnota
W, =773 ki/mol.

Stejny typ krystalové miizky jako NaCl maji Cetné iontové slouceniny, napt. halogenidy sodi-
ku, drasliku, rubidia, ddle MgO, SrO, BaO. Energie jejich mfizek je déna vztahem (7.5),
avSak konstanta K ma vzdy jinou hodnotu.

Klasifikace krystali

Blizsi studium krystali vede k poznatku, ze vazebné sily mohou byt nékolika druhti a podle
toho Ize také krystaly tiidit. Celkova klasifikace krystalti obsahuje 4 typy pevnych latek:

a) molekulové krystaly
b) valenéni krystaly
C) iontové krystaly

d) kovy.

Nékteré latky vSak nelze jednozna¢né zaradit do uvedenych typt. Tyto latky maji smiSené
vlastnosti a tvofi pfechod mezi jednotlivymi typy. Na obr. 57 jsou vyznaceny Ctyii hlavni typy
krystall a uvedeny nejdtlezitéjsi latky tvofici mezi nimi piechod.

molekulové krystaly
sira, fosfor, jednoatomové polovodice pyrity, TiO,
valen¢ni krystaly — kiemen iontové krystaly
karborundum
vizmut, tuha, indium MgsSh,

ryzi kovy, slitiny

Obr. 57 Typy krystala

Prvni tfi kategorie krystalli maji spole¢né vlastnosti, kterymi se 1i8i zv1asté od kov.
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Molekulové krystaly

Mrfizka molekulového krystalu je tvofena stabilnimi molekulami nebo neutrdlnimi atomy a
uplnymi elektronovymi slupkami, které jsou vazany malymi silami van der Waalsovymi, tak-
ze jejich vlastnosti jsou spiSe urceny vnitini strukturou molekul, nez molekularni krystalickou
stavbou. Tyto krystaly maji malou soudrznost, jsou mechanicky malo odolné. S velmi malou
hodnotou energie miizky souvisi také nizky bod tani a varu a nizké sublimacni teplo. VSechny
molekulové krystaly jsou prakticky diamagnetické vzhledem k nulovému spinu molekul. Vy-
jimku tvoii kyslik, ktery je v pevné fazi siln¢ paramagneticky. Patfi sem napi. HCI, COy,
NHs, led (H,0), molekuly plyni pievedené ochlazenim do pevné faze (He, A, ... Hz, Oz, No).

Valencni krystaly

Valen¢ni krystaly (kovalentni) jsou tvofeny neutralnimi atomy stiedné lehkych prvka, které
jsou k sobé poutany vazbami oznacovanymi jako vazba kovova neboli kovalentni (homeopo-
larni). Pojem kovalentni vazby je dobfe patrny na stavbé molekuly vodiku H,. Pokud jsou dva
atomy vodiku osamocené, ma kazdy z nich svij vlastni elektron. Dostanou-li se v§ak atomy
blizko k sob¢, pak oba elektrony tvoii elektronovou dvojici, kterd nalezi obéma jadrim sou-
casné. Tato spolecna elektronova dvojice je fyzikalni pfi¢inou vazby obou vodikovych atomil
v molekule H; a nazyva se vazbou kovalentni.

Dokonalé valen¢ni krystaly jsou elektricky nevodivé, vysoce kohesni a velmi tvrdé. Prototy-
pem je modifikace uhliku — diamant, jehoZz krystal je tvofen z neutrdlnich atomii ¢tyfmocného
uhliku. Kazdy atom je poutdn kovalentni vazbou se ¢tyfmi sousednimi atomy (obr. 58). Za-
kladnim elementem krystalu diamantu je ¢tyistén, kde jednotlivé kovalentni vazby jsou na
obr. 58 vyznaceny dvojitymi Sipkami. Jednoduchymi Sipkami jsou vyznaceny volné valen¢ni
elektrony. Dokonaly krystal diamantu je nevodivy, je-li vSak pravidelnost miizky narusena,
muze se stat vodivym. Diamant vyniké velkou tvrdosti.

Obr. 58 Struktura diamantu

Druha modifikace uhliku — grafit (tuha) mé zcela odliSnou strukturu. Krystalizuje v soustaveé
Sesterecné. Atomy uhliku jsou zde seskupeny v rovinach, v nichz tvoti velmi pevnou sit’ pra-
videlnych Sestiuhelnikd o strané 1,45 - 10™° m, kde jsou sousedni atomy poutany kovalentni
vazbou. Naproti tomu vazba mezi atomy jednotlivych rovin je volné&jsi — roviny jsou od sebe
vzdaleny 3,345 - 10° m. Tyto roviny se proto snadno piesouvaji, coz vysvétluje nepatrnou
tvrdost a mazivost grafitu. Volna vazba mezi rovinami umoznuje zna¢nou elektrickou vodi-
vost tuhy, kterd na rozdil od vodivosti kovii roste s teplotou. Tuha tak tvoti pfechodovy typ
mezi valen¢nimi Krystaly a kovy.
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Iontové krystaly

Iontové krystaly maji miizku tvofenou ionty. Je ddna prinikem mfizky slozené z kladnych
iontl a miizky sloZzené ze zapornych iontl, které jsou k sobé poutany elektrostatickymi Cou-
lombovskymi silami. Pfikladem miize byt krystal kamenné soli NaCl, jehoz miizka je tvorena
stejnym poctem iontl Na* a CI™. Tontové krystaly tvoii pfedevsim soli vysoce elektropozitiv-
nich prvk, jako jsou prvky halové, sira a selen. Ionty v mfizce nemusi byt vzdy jednoduché,
nékteré latky maji ve svych miizkach ionty slozené, napt. (NH4)*, (COs3) ", V nichZ jsou atomy
poutany kovalentnimi vazbami.

lonty v miizce vykonavaji neustaly kmitavy pohyb kolem rovnovaznych poloh (uzlt), jehoz
amplitudy rostou se vzrastajici teplotou. Bod tani u iontovych krystalti je znacné vysoky,
napt. NaCl taje pii 804 °C — kohesni sily u iont opa¢nych znamének jsou znacné.

Krystaly kovi

Kovy jsou polykrystalické latky krystalizujici nejéastéji v soustavé krychlové a majici kubic-
kou miizku bud’ stereocentrickou nebo planicentrickou. Uzlové body krystalové miize jsou
obsazeny kladnymi ionty kovi, které vzniknou z neutralnich atoma tak, ze slabé poutané va-
len¢ni elektrony jsou uvolnény z elektronového obalu. Ionty jsou pak tvotfeny jadry obklope-
nymi jen vnitinimi elektrony a uvolnéné valenéni elektrony (volné elektrony) tvofi v prostoru
miize tzv. elektronovy plyn. lonty kovu jsou vzajemné poutdny kovovou vazbou, kterd je
zprostifedkovana volnymi elektrony. Elektronovy plyn v kovech zptisobuje velmi dobrou elek-
trickou i tepelnou vodivost kovii. Pokud jde o elektrickou vodivost, jsou nejlepsimi vodi¢i
uslechtilé¢ jednomocné kovy (Ag, Cu, Au). Alkalické kovy (Li, Na, K, Rb, Cs) jsou stiedné
vodivé a nejmensi vodivost a tedy nejvétsi méry odpor, maji vicemocné kovy (As, Sb, Bi,
Ga). Kovy, jejichz krystalické miizky obsahuji ionty jediného prvku, jsou kovy ryzi. Kovy,
jejichz miizka obsahuje dva nebo vice riznych prvki, se nazyvaji slitiny.

Slitiny 1ze rozdélit na dva druhy:

- slitiny substitu¢ni (vznikaji tak, ze nékteré ionty kovu jsou v Krystalické mtizce nahra-
zeny ionty jiného kovu. Plati zde pravidlo, podle kterého mohou tvofit substitucni ionty
jen atomy, jejichz priiméry se nelisi od daného kovu o vice nez 15 %)

- slitiny intersticni (vznikaji tak, Ze se do mezer mezi ionty krystalové miize vsunou
atomy jinych prvkl. Aby se tyto atomy mohly vméstnat do mezer krystalické miizky, mu-
si mit mens$i rozméry nez atomy kovu, které miizku tvoti. Primér vsunutého atomu nesmi
presahnout asi 59 % priméru atomu tvoticiho miizku.

Defekty v krystalech

VSechny dosavadni uvahy se tykaly krystalt s idealni miizkou, kde v§echny uzlové body jsou
spravn€ obsazeny pfisluSnymi €asticemi a strukturni roviny jsou ve spravnych vzajemnych
polohach. Realné krystaly se vsak lisi v pravidelnosti stavby. Odchylky od idealni struktury
krystalu nazyvame poruchami nebo defekty krystalu.

Nejjednodussi poruchy jsou:
- Schottkyho porucha — vakance
- Frenkelova porucha

- Nedistota miize
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Schottkyho porucha spoé¢iva v tom, Ze n€kery z uzli miizky zistane neobsazen. Tato porucha
zpusobi posunuti okolnich atomt z jejich normalni polohy, coz se projevi porusenim pravi-
delné struktury mfizky krystalu (obr. 59a).

\.L

sss

d : e
Obr. 59 Mrizkové poruchy

Frenkelova porucha vznikne tehdy, kdyZ ¢éstice opusti svoje misto v uzlovém bod¢ miizky a
zaujme polohu nékde v prostoru miizky. Zde vzniknou vlastné poruchy dvé€. Prvni je zpiso-
bena pfitomnosti Castice mezi uzly miizky; druha vznik4 neobsazenym uzlem mftizky (obr.
59Dh).

Necistoty miizky vzniknou tehdy, jsou-li v n¢kterych uzlech nahrazeny atomy krystalu jinymi
atomy, které tvoii v krystalu nepatrnou ptimés (obr. 59c). Takové poruchy mohou silné€ ovliv-
nit vlastnosti krystalu. Tak je tomu v pfipadé polovodic¢t, kdy nepatrné piimeési zpusobi elek-
trickou vodivost krystald, kterda je velmi mala pfi nizkych teplotich a s rostouci teplotou
vzrusta.

Velky vliv na mechanické vlastnosti pevnych latek maji poruchy, které se nazyvaji dislokace.
Jsou to poruchy, kdy krystalickd mtizka zlstava celkem homogenni, ale je viceméné geomet-
ricky deformovana. Obecna dislokace je znacné slozita, ale lze ji rozlozit na dvé dislokace
jednoduché: dislokaci hranovou a dislokaci Sroubovou.

Dislokace hranova spociva v deformaci mfizky v tom smyslu, ze v urcité oblasti krystalu je o
jednu strukturni rovinu vice (obr. 59d).

Dislokace sroubova spociva v posunuti celého bloku krystalu oproti jeho celku o jednu mezi-
rovinovou vzdalenost, ale ne v celém rozsahu krystalu, nybrz jen od ptimky d dopiedu. (obr.
59e). Nejvétsi porucha je v misté ptimky d, kterou nazyvame disloka¢ni ptimkou.

Tepelné vlastnosti pevnych latek

Castice pevného télesa jsou umistény v uzlech krystalové miize a mohou vykonavat kolem
téchto poloh kmitavy pohyb, ktery nazyvame pohybem tepelnym. Latka mulze existovat
Vv pevné fazi jen pii dostatecné nizkych teplotach, pii kterych je energie tepelného pohybu
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¢astic zna¢n¢€ mensi, nez potencialni energie vzajemného pusobeni Castic, Cili energie vazby.
Kmitavy pohyb ¢astic ma relativné malou amplitudu. Energie téchto kmitl tvofi vnitini ener-
gii U latky, ktera bezprostfedné souvisi s jeji teplotou.

Pti nulové absolutni teploté ustane tepelny pohyb Castic, krystal se jevi maximaln¢ usporada-
ny a jeho vnitini energie by byla rovna nule. Z kvantové teorie vSak plyne, Ze 1 pii teploté
absolutni nuly by mély ¢astice pevného télesa uritou energii, kterd je tim vetsi, ¢im mensi je
hmotnost Castic. Tuto energii nazyvame nulovou energii a jeji exiStence neni v rozporu s tim,
ze pii T — 0 se entropie rovna nule, protoze entropie souvisi s chaotickym tepelnym pohy-
bem, kdezto nulova energie s tepelnym pohybem ¢astic pevné latky nesouvisi.

Zahiivame-li pevné téleso, tj. dodavame mu energii tepelnou vymeénou, zvétsuje se také ener-
gie tepelného pohybu Castic a zvétSuje se amplituda kmitd. Tepelné kmity jsou obecné riizno-
smérné a anharmonické. Makroskopicky se tyto procesy projevuji jako rust objemu (délky)
latky s teplotou.

Délkova roztaznost pevnych latek

Ur¢it délkovou roztaznost znamena stanovit zavislost | = f(t). Uvazujeme-li homogenni ty¢,
ktera pii teploté 0 °C ma délku |, a pfi teploté t délku I, pak prodlouZeni tyge Al = l;— g je
pfimo imérné délce |y a teploté t. Tedy

Al = al At, (7.6)

kde « je soucinitel délkové roztaznosti udavajici zavislost na druhu latky, pro ktery plati

Al

a=—"" 1.7
l,At (7.7

Ze vztahu (7.7) plyne, Ze soucinitel délkové roztaznosti je roven relativni zméné délky IA—I pii
0
ohtati o At =1°C. Jeho jednotka je K™.

Délku tyce pfi teploté t 1ze pak vyjadrit vztahem
l, =1, (1+at). (7.8)

Hodnota souginitele « je &islo velmi malé, Fadove 10°°.

Objemova roztaznost pevnych latek

Piedpokladejme, Ze jde o latku homogenni a izotropni. Uvazujeme-li hranol, ktery pfi teploté
0 °C a pri teploté t ma rozméry a, b, c, pak podle (7.8) plati:

a=a,(l+at)
b=h,(1+at) (7.9)
c=C,(1+at)

Po vynasobeni (7.9) mame
a-b-c=apyc, (L+at)’

neboli
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V =V, (1+3at +32°t* +at’). (7.10)
Vzhledem k tomu, Ze « je malé Cislo, 1ze jeho druhou a tfeti mocninu zanedbat a mame

V=V, (1+3at). (7.11)
Polozime-li f= 3¢, 1ze psat

\Y =V0(1+,Bt). (7.12)
Téleso duté zvétsuje svilj objem tak, jako by dutina byla vyplnéna latkou stén. Pii zméné ob-

. .. .. m o 9
jemu latky se zméni také jeji hustota. Je-li pfi teploté 0 °C hustota p, = v a pii teploté t hus-
0

tota p = % , pak po dosazeni za V a V, do (7.12) dostaneme:

D14 pr)

P Po (7.13)
Py

P po)

Molarni tepelna kapacita pevnych latek

Vnitini energie redlné¢ho plynu je dana celkovou energii vSech molekul tvoticich soustavu. U
miizce poutany silami vzdjemného pisobeni, maji potencidlni energii vazby. Pii malych tep-
lotdch miizeme vSak povaZovat ¢astice pevné latky za harmonické oscilatory a vlivem vazeb
za oscilatory vazané. Vlivem vazeb se kmity ¢astic postupné prenaseji od jednoho oscilatoru
ke druhému a lze mluvit o vinéni. VInéni se odraZi od povrchu krystalu a superpozici dochéazi
ke vzniku stojatych vin. Je tedy mozné se divat na tepelné kmity miizky jako na soubor vin,
kde kmitova energie miizky je rozloZena na vSechny viny, které jsou soucasti daného souboru
vin. Tuto problematiku studuje v celém komplexu kvantova teorie.

Pro naSe zjednoduSené tivahy uvazujme Castice jako samostatné harmonické oscilatory, kde
dochazi k neustalé pfeméné potencialni energie v kinetickou a naopak. Celkova energie ¢astic
je pak vkazdém okamziku dana souctem okamzitych hodnot obou energii. Oznacime-li
sttedni hodnotu kinetické energie Castice pii teplot€¢ T pismenem w, , pak stfedni hodnota

potencialni energie je stejné velkd, takze pro celkovou energii ¢astice mame
W =2w,. (7.14)

Jak vime, na jeden stupen volnosti ¢astice pfipada pii teploté T stiedni energie

m-Lir

Protoze ¢astice miiZze kmitat v libovolném sméru, mé kazd4 Castice stfedni kinetickou energii

W, = g KT . Celkova energie ¢astice je pak vzhledem k (7.14)

W = 3KT. (7.15)
Vnitini energie jednoho molu krystalové miizky pfi teploté T je pak
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U=NW = NA3N£T =3RT. (7.16)

A

U plynti rozeznavame molarni tepelnou kapacitu Cy a C,, kde C, je vétsi nez Cy o praci, kte-
rou musi 1 mol plynu vykonat proti vn¢jSim sildm pfi zahtati o 1 K. V ptipadé pevnych latek
jsou zmény objemu nepatrné, a praci proti vnéj$im silam mizeme zanedbat. Proto se zde C, a
Cv prakticky nelisi a neni je tfeba od sebe odliSovat.

Energie, kterou prostfednictvim tepla dodavame pevnému télesu pii konstantnim objemu, se
tak cela spotiebuje na zvyseni vnitini energie télesa, tj. na energii kmitavého pohybu castic
pevné latky. Protoze zména vnitini energie jednoho molu plynu je podle (3.9) dU = C\dT,
dostaneme po dosazeni do vztahu (7.16) psaného pro pfirustek vnitini energie dU = 3RdT
vyraz CydT = 3RdT. Odtud pro molarni tepelnou kapacitu pevnych latek dostaneme

C, =3R (7.17)
a &iselné Cy =24,943 - K- mol ™.

Vztah (7.17) je matematickym vyjadienim pravidla, které nazyvame pravidlem Dulongo-
vym-Petitovym. Rikd, Zze molarni tepelné kapacity vétSiny pevnych latek jsou konstantni
a nezavisi na teploté.

Existuji vSak vyjimky. Pro chemicky cisté latky (berylium, bor, kiemik, diamant) je molarni
tepelnd kapacita pti béznych teplotach podstatné mensi nez hodnota 3R a je vyrazné zavisla
na teploté; s rostouci teplotou molarni tepelna kapacita roste a konverguje k hodnoté 3R. Na-
proti tomu 1 mol krystalického NaCl m4 vnitini energii U = 6 RT a molarni tepelnou kapacitu
Cy = 6R. Plyne to z toho, e jeden mol NaCl obsahuje 2 N, &astic, tj. N, iontd Na*a N,

ionta CI' (N, je Avogradrova konstanta).

Dalsi vlastnosti molarni tepelné kapacity pevnych latek je, ze pfi nizkych teplotach velmi
rychle klesa. V okoli absolutni nuly klesaji hodnoty molarnich tepelnych kapacit Kk nule.
V blizkosti absolutni nuly je teplotni zavislost molarnich tepelnych kapacit velmi vyrazna
a molarni tepelné kapacity jsou zde imérné tfeti mocniné absolutni teploty. Uvedené vlast-
nosti nedovedla klasickd mechanika vysvétlit, spravny vyklad molarnich tepelnych kapacit
pevnych latek podala kvantova teorie (A. Einstein, P. Debye).

Transportni déje v pevnych latkach

Existuje-li v pevném télese teplotni rozdil mezi jeho riznymi misty, je v téchto mistech také
rizna energie pohybu Castic a analogicky jako Vv plynech se teplo prenasi z mist teplejSich na
mista chladnéjs$i. Tento proces nazyvame teplotni vodivosti.

Mechanismus vedeni tepla v pevnych latkach vyplyva z charakteru tepelného pohybu ¢astic
krystalové mtizky pevné latky. Jak bylo fe¢eno, ¢astice vV uzlovych bodech mtizky nutno cha-
pat jako spfazené oscilatory, takze kmitavy pohyb se §ifi rychlosti zvuku od jedné Castice ke
druhé. Vznika tak vlna, kterd pienasi energii a timto zplisobem je realizovan proces prenosu
tepla v pevné latce.

Z makroskopického hlediska muzeme pienos tepla kvantitativné popsat obdobné jako
V plynech rovnici

dQ:—Kc(jj—-:-dS dt, (7.18)
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kde « je koeficient tepelné vodivosti, Z—-II- je teplotni gradient, t je Cas. Tepelny tok je analo-

gicky definovan vztahem

dT

@ =—-k—dS (7.19)
dl
a pro hustotu tepelného toku g mame
dT
q= —K‘a. (7.20)
Plati zde rovnéz rovnice hustoty tepelného toku
q=-xQradT. (7.21)

Vypocet koeficientu teplotni vodivosti pro pevné latky je slozity a vyplyva z predstav kvanto-
vé teorie.

Na zaklad¢ kvantové mechanickych predstav mizeme vlnam, které realizuji pfenos tepla
v pevnych latkach, ptifadit ¢asticovy raz a nazyvat je fonony. Fononiim lIze pfifadit energii

kde h je Planckova konstanta, v je frekvence tepelnych kmitd. Pti teploté absolutni nuly kmity
¢astic v miizce ustavaji, a proto zde neexistuji ani fonony. Se zvySujici se teplotou vzrista
pocet fonont a roste tepelna vodivost latky. Pti vyssich teplotach se fonony chovaji jako ¢as-
tice idealniho plynu. Mluvime pak o tzv. fononovém plynu a o fononovém mechanismu ve-
deni tepla. Na zaklad¢ téchto predstav Ize koeficient tepelné vodivosti pevného télesa psat
analogicky jako v ptipadé plynt, tedy podle rovnice (4.50a)

K= %V/Tnok, (7.23)

kde v je rychlost zvuku v dané latce, A je stfedni volna draha fonontl, np je pocet fonont
v objemové jednotce latky, k je Boltzmannova konstanta.

Pro stfedni volnou drahu A pak z teorie plyne, Ze je nepiimo imérna teploté a tedy i koefici-
ent teplotni vodivosti je nepfimo tmérny teploté T, tedy

K‘=_|—_, (7.24)

kde a je konstanta dané latky.

V kovech se ptenosu energie zcastiiuji kromé fonont také volné elektrony, které jsou nositeli
elektrického proudu. V porovnani s nekovy maji kovy znaéné vétsi tepelnou vodivost, az 10
krat vétsi. Pii vysokych teplotach tepelna vodivost zpuisobena elektrony znacné prevysuje
vodivost fononovou.
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8 Latky kapalné

Kapalna faze tvoii pfechod mezi fazi plynnou a pevnou a ma nékteré vlastnosti spolecné
obéma fazim. Napf. v blizkosti kritického bodu se vlastnosti kapalin blizi vlastnostem plynii,
rozdily mezi obéma stavy latky jsou nepatrné a Vv kritickém stavu tyto rozdily mizi. Hustota
sytych par nad kapalinou je stejna jako hustota kapaliny, jsou stejné také vnitini energie
a kapalina 1 para pfedstavuji jediny stav latky. Zmizi téZ rozhrani mezi fazi kapalnou a
plynnou, protoze indexy lomu obou fazi se vyrovnaji.

Struktura kapalin

Vsimnéme si dale uspofadani a tepelného pohybu molekul v kapaliné. Uspotadani molekul
Vv kapalinéch je analogické struktute pevnych latek. Podle teorie kapalin jsou v malém objemu
sousedni molekuly kolem uvazované molekuly rozlozeny piiblizné pravidelné a tvori tak
naznak prostorové krystalové miizky, kterd je typicka pro krystaly. Tedy po strance
uspotadani se struktura malého okoli zvolené molekuly nelisi od struktury krystalu. Tyto malé
objemy obsahuji fadové jen desitky molekul, jsou vSak v mezich vét§iho objemu uspoiadany
zcela nepravidelné, a tedy na rozdil od krystalu, je zde porusena pravidelnost uspofadani ve
vétSich vzdalenostech. Je to disledek schopnosti molekul kapaliny se viici sobé posouvat, coz
se navenek projevuje jako tekutost kapaliny.

Tepelny pohyb molekul kapaliny je odlisSny od pohybu molekul plynu. V plynech pievlada
translacni pohyb molekul, kdezto v kapalindch je tepelny pohyb tvofen kmitavym pohybem
molekul kolem rovnovaznych poloh, pohyb translacni je zde zna¢né omezen. Molekuly se zde
pfemistuji jen do okolnich mist, odkud vytlacuji jiné molekuly kapaliny. Lze tedy fici, Ze
tepelny pohyb molekul kapaliny se pfi obvyklych teplotich podobéd do jist¢ miry pohybu
¢astic pevné latky.

Pohyb molekul kapaliny je mozZné si predstavit takto:

Molekula v daném misté kona po urity primérny ¢as 7 kmitavy pohyb kolem své rovnovaz-
né polohy. Po tomto Case se pfemisti do sousedni rovnovazné polohy, ktera je vzdalena o dél-

Ku &, coz je v podstaté stfedni vzdalenost mezi molekulami. Stfedni vzdalenost mezi mole-
kulami odpovidé do jisté miry stfedni volné draze molekul plynu. Rozdil je v tom, Ze moleku-

la kapaliny po prob&hnuti drahy & setrvava v rovnovazné poloze uréity pramémy ¢as 7.
Hodnota ¢ je dana vlastnostmi kapaliny a je jen malo zavisla na teploté. Zavedeme-li stiedni
rychlost transla¢niho pohybu molekul vztahem

V=", (8.1)

N |

pak rychlost v je zavisla na teploté a s rostouci teplotou velmi rychle vzrista. Vzrist rychlosti
pfi zvySovani teploty souvisi s rychlym zkracovanim €asu 7, po ktery molekula zlstava
Vv rovnovazné poloze. Ke zméné rovnovazné polohy molekuly dojde tehdy, vzroste-li ampli-
tuda jejiho kmitavého pohybu nad urcitou kritickou hodnotu. Kriticka hodnota amplitudy je
zéavisla na teploté€. Pro stfedni ¢as 7 plati

W,

a
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kde k je Boltzmannova konstanta, 7, je perioda kmitavého pohybu molekul kolem rovnovaz-
né polohy, W, je tzv. aktiva¢ni energie poticbna k tomu, aby se molekula vzdalila natolik od

rovnovazného stavu, ze se do néj jiz nevrati.

Transportni jevy v kapalinach

Mezi transportni jevy v kapalinach patii:
a) difuze kapalin a osmoza
b) tepelna vodivost kapalin

C) vnitini tfeni kapalin

Difuze kapalin

Difuze kapalin spoc¢iva v pronikani molekul jedné kapalné slozky mezi molekuly druhé ka-
palné slozky a naopak, napt. pronikani molekul rozpusténé latky v roztoku do cCistého roz-
poustédla, a to bez pusobeni vnéjsich sil. Proces difuze kapalin je obdobny jako u plynt; jde
0 pronikani molekul obou kapalnych slozek z mist vyssi koncentrace do mist o nizsi koncent-
raci, napf. pronikani rozpousténé latky v roztoku do rozpoustédla. Plati zde vztah (4.18)

dM :-DZ—‘I‘ds dt, (8.3)

kde D je koeficient difuze kapaliny. Vztah pro koeficient difuze kapalin najdeme ze vztahu

(4.55), nahradime-li 1 stfedni vzdalenosti mezi molekulami 5. Pod stéedni rychlosti v bu-
deme rozumét rychlost translacniho pohybu molekul v kapaling, tedy

D = konst.- V& (8.4)
a s ptihlédnutim ke vztahu (8.1) je
D= konst.g. (8.5)
T

Odtud vyplyva, Ze koeficient difuze kapaliny je mnohem mensi neZ koeficient difuze plynu,
tadové 10*krat niz$i. Malé hodnoty koeficientu difuze u kapalin (pfi teplotich podstatn& niz-
Sich nez je teplota varu kapaliny) je moZné vysvétlit tim, Ze molekuly setrvavaji
v rovnovaznych polohach po dlouhy ¢as 7 a v dasledku toho velmi pomalu méni svoji polo-
hu, coz vede k pomalému vyrovnavani koncentraci riznych molekul v kapaling. Ze vztahu
(8.2) a (8.5) je dale zfejmé, ze koeficient difuze rychle roste se vzristajici teplotou.

Osmoza kapalin, osmoticky tlak

Uvazujme piipad, kdy v nddob¢ opatrné navrstvime na roztok Cisté rozpoustédlo (nebo méné
koncentrovany roztok) tak, aby jejich rozhrani bylo ostré. Dojde k samovolnému vyrovnavani
koncentraci zpiisobené prinikem molekul rozpusténé latky v roztoku do rozpoustédla, tedy
k jevu difuze. K difuzi dojde i v pfipadé, kdyz roztok a rozpoustédlo oddélime prilincitou
blanou, napft. filtracnim papirem. Opét dojde k vyrovnavani koncentraci prinikem molekul
rozpusténé latky do rozpoustedla.

Nahrad’'me nyni prilin€itou sténu polopropustnou (semipermeabilni) membranou, kterd ma tu
vlastnost, Ze propousti jen molekuly rozpoustédla, nikoliv vSak molekuly rozpusténé latky.
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V tomto piipadé mohou difundovat jen molekuly rozpoustédla. Proces vyrovnavani koncent-
raci mezi roztokem a rozpoustédlem (nebo mezi dvéma rtizné koncentrovanymi roztoky) po-
vede tedy k toku rozpoustédla smérem do koncentrovanéj$iho roztoku, tedy opaénym smé-
rem, nez probihala difuze rozpusténé latky, bylo-li rozhrani mezi roztokem a rozpoustédlem
voln¢ pruichodné nebo tvofené prialincitou sténou. Tomuto samovolnému zied’'ovani roztoku
pronikanim molekul ¢istého rozpoustédla semipermeabilni membranou fikdme osmoza.

Jev osmoézy lze jednoduSe demonstrovat nasledujicim zptisobem. Na rozsifenou ¢ast nalevky
pfipevnime semipermeabilni membranu a nalevku naplnime napf. koncentrovanym roztokem
sachardzy a ponofime do nadoby s vodou (obr. 60). Vlivem osmoézy zacnou pronikat moleku-
ly rozpoustédla do roztoku, coz zpusobi vzestup hladiny ve stonku nalevky. Roztok bude
stoupat tak dlouho, az bude dosazeno rovnovahy, tj. az rychlost pronikani molekul vody do
roztoku v nalevce G¢inkem osmozy bude stejna jako rychlost pronikani vody opaénym smé-
rem vlivem tlaku hydrostatického sloupce kapaliny ve stonku nalevky.

semiperme-
abilnt
/| membrana

"~ smér osmozy__

|~ rozpoustédio— " —

Obr. 60 Princip osmozy

Je tedy ziejmé, Ze k zastaveni procesu osmozy (tj. pronikéni vody do rozpoustédla) musime
na roztok pusobit pfidavnym tlakem, ktery se nazyva osmoticky tlak n . Hydrostaticky tlak
sloupce kapaliny ve stonku nalevky je tedy rovny osmotickému tlaku. Osmoticky tlak je mi-
rou mohutnosti osmozy, obdobné jako difuzni koeficient je mirou mohutnosti difuze. Osmo-
ticky tlak se vSak vztahuje na roztok v rovnovaze s rozpoustédlem, neni tedy osmoticky tla-
kem plivodniho roztoku pted zfed’ovanim pronikanim molekul rozpoustédla.

Osmoticky tlak je tieba chapat jako termodynamickou vlastnost roztoku. Rikame-li, Ze roztok
ma osmoticky tlak 1 MPa neznamena to, Ze roztok vykazuje tento tlak, ale znamena to, ze
roztok by byl v rovnovaze s rozpoustédlem oddélenym semipermeabilni membranou, kdyby
byl na roztok vyvinut dodatecny tlak této velikosti.

Holandsky chemik van 't Hoff vychazel z predstavy, ze roztok néjaké latky se 1isi od téze lat-
Ky v plynné fazi jen tim, ze v roztoku je prostor mezi molekulami rozpusténé latky vyplnén
molekulami rozpoustédla, kdeZto v plynu je tento prostor prazdny. Dokézal, ze zakony plynt
plati kvantitativné 1 pro ziedéné roztoky a pro osmoticky tlak 1ze psat

NV =nR T, (8.6)

kde 7 je osmoticky tlak, V je objem roztoku v dm™, T je absolutni teplota, n je latkové mnoz-
stvi rozpusténé latky v roztoku. Tedy
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=—R.T. 8.7
T v (8.7)

Plati zakon van 't Hoffav: Osmoticky tlak roztoku o dané koncentraci je roven tlaku, ktery by
rozpus$téna latka méla, kdyby pii téze teploté zaujimala objem roztoku jako plyn.

Osmoticky tlak je tedy pfimym disledkem piitomnosti rozpusténé latky a existuje v kazdém
roztoku. Projevi se vSak az tehdy, mize-li dochazet k osmoze, tj. je-li roztok oddélen od roz-
toku s jinou koncentraci semipermeabilni membranou. Zakon van 't Hoffav plati pro zfedéné
roztoky, pro koncentrované roztoky se projevuji odchylky.

Vyznam osmozy v biofyzice

Membrany oddélujici v biologickych systémech prostiedi o rizném sloZeni, maji riznou pro-
pustnost. Semipermeabilni membranu si lze ptedstavit jako blanu s velkym poctem prichoda
o nepatrnych prufezech ale takovych, ze molekuly napt. vody projdou, ale molekuly rozpus-
téné latky, které jsou zpravidla vétsi a navic jesté hydratovany, jiz neprojdou. Existuji mem-
brany s dostate¢n¢ velkymi pruchody, které propusti molekuly uréité rozpusténé latky
v roztoku, ale vétsi molekuly dalSich latek v roztoku zadrzuji. Molekuly latky, které takovou
membranou projdou, nazyvame krystaloidy a latky, které neprojdou, koloidy. Popsany proces
se nazyva dialyza, pomoci niz Ize oddélovat krystaloidy od koloidu.

Bunééné stény zivych organismu jsou vétSinou volné propustné pro vodu i vétSinu rozpuste-
nych latek. Avsak vlastnosti blan ohranicujicich cytoplasmu a né€které organely maji vlastnos-
ti semipermeabilnich membran; voda a urcité rozpusténé latky jimi prochazeji snadnéji, nez
jiné rozpusténé latky. Osmoéza a jeji mechanismus maji proto velky vyznam pro biologické
objekty, zejména pro jejich vodni regulaci. Ve vysoce organizovanych zivych organismech je
osmoticky tlak télnich tekutin udrZovan pomoci osmoreceptorti na konstantni hodnoté
s velkou presnosti. K vyjadieni osmotického tlaku zde uzivame nézvu tonicita. Roztok, ktery
ma stejny osmoticky tlak jako zvolené prostiedi (standard) — v lidské fyziologii je jim krevni
plazma — se nazyva izotonicky. Roztok s niz§im osmotickym tlakem je hypotonicky a
s vyS$im tlakem hypertonicky.

Napt. krev je tvofena kapalnym médiem (plasmou) a v ném suspendovanych krevnich bunék
— erytrocytd, leukocytl a trombocytil. Nejhojnéjsi jsou elgytrocyty, které obsahuji za normal-
nich podminek roztok, jehoz osmoticky tlak je asi 8,5 - 10° Pa (8,4 atm), ktery se rovna osmo-
tickému tlaku 0,31 molérniho roztoku sachar6zy nebo 0,1555 molarniho roztoku NaCl. Krev-
ni plasma ma osmoticky tlak 7,55 - 10° Pa (7,65 atm) a je tedy pro erytrocyty (Cervené krvin-
ky) slabé hypotonicka. Preneseme-li erytrocyty do prostfedi s niz§im osmotickym tlakem,
dochazi k pronikdni vody do nitra krvinek, nastava zvétSovani jejich objemu a pii osmotickém
tlaku 0,4 MPa (4 atm) dojde k destrukci membran erytrocytti a uvoliiuje se krevni barvivo
hemoglobin. Tento d¢€j se nazyva hemolyza. Hypotonické prostiedi vede naopak ke scvrkava-
ni krvinek.

Osmoza se v zivych organismech uplatiiuje pii vstitebavani latek z potravin stfevnimi sténami
do krevniho ob&hu. Povrch v lidském téle slouzici k uplatiiovani osmoézy ma velikost
6 000 m”,

Tepelna vodivost kapalin

Pro vedeni tepla v kapalinach plati vztah (4.2)
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dQ = —/1(3—-:-d8 dt. (8.8)

Ptenos energie molekulami kapaliny mtize obdobné jako v plynech existovat jen pii gradientu
dT , o y S et e xs .
teploty e Rozdil spociva v tom, ze v plynech se pfenasi energie pii ,,srazkach* ¢astic, které

vykonavaji transla¢ni pohyb a v kapaliniach pii srazkach kmitajicich molekul. Molekuly
S vetsi energii vykonavaji kmity s vétsi amplitudou a pfi srazkach se sousednimi molekulami
je rozkmitavaji a predavaji jim energii. Tento mechanismus umoznuje dostatecné rychly pie-
nos energie. V diasledku toho je koeficient tepelné vodivosti A velmi maly a jen nepatrné pre-
vysuje koeficient tepelné vodivosti plynt.

Vyjimku zde tvoii koeficient tepelné vodivosti roztavenych kov, ktery se prakticky nelisi od
koeficientu tepelné vodivosti kovii v pevné fazi. Vysvétleni spociva v tom, Ze v tekutych ko-
vech je pfenos energie, kromé prenosu pii srazkach molekul, zpisoben také volnymi elektro-
ny, jejichZ koncentrace je velkd. Volné elektrony vSak nejsou v nekovovych kapalinach.

Vnitr'ni tieni kapalin

Vnitini tfeni kapalin (viskozita) je vlastné pienos hybnosti mezi dvéma sousednimi vrstvami
kapaliny realizovany molekulami, které v porovnani s plyny maji velmi omezeny tepelny po-
hyb. Pii nizkych teplotach se déje ptrechod molekuly kapaliny z jeji rovnovazné polohy do
sousedni polohy velmi zfidka, a proto je viskozita kapalin ve srovnani s plyny vysoké. Pro
kapaliny je charakteristicka zavislost koeficientu dynamické viskozity 7 na teploté. Na rozdil
od plyni dynamicka viskozita kapalin s rostouci teplotou exponencialné klesa podle vztahu

W,

n=m,e". (8.9)

Porovnanim vztahu (8.9) s rovnici (8.2) je ziejmé, Ze koeficient dynamické viskozity je umér-
ny Casu 7, kdy molekula setrvava v rovnovazné poloze. Pfi teplotach blizkych kritické teploté
se blizi koeficient dynamické viskozity kapaliny k hodnotam koeficientu viskozity pro jeji
syté pary.

Pii béZnych tlacich je koeficient dynamické viskozity, obdobné jako u plynti, na tlaku témér
nezavisly. Aviak pii vysokych tlacich, Fadové (10% — 10%) Pa, koeficient dynamické viskozity
s tlakem prudce roste. Lze to vysvétlit tim, Ze ve velmi stlaenych kapalinach je podstatné
omezen tepelny pohyb molekul a mohou jen obtizné¢ meénit svoji rovnovaznou polohu. Prak-
ticky to znamena, Ze pifi vysokych tlacich musi mit molekula vysokou aktivaéni energii W, a
tim se zvétSuje také Cas 7, kdy molekula setrvava v rovnovazné poloze.

Vlastnosti povrchu kapaliny

Vlastnosti povrchu kapaliny a jeho fyzikalni vlastnosti jsou odlisné, nez vlastnosti uvniti ka-
paliny. V dalsim se budeme zabyvat vlastnostmi molekul tvofici povrch kapaliny a dusledky
zZ toho vyplyvajici.

Povrchova vrstva kapaliny

Volny povrch kapaliny se chova obdobn¢ jako pruzna tenka blana. Jeji existenci lze vysvétlit
na zékladé kohesnich sil, kterymi na sebe molekuly vzajemné pilisobi. Kohesni sily vsak ptl-
sobi jen do vzdalenosti fadoveé 10° m, coz je polomér sféry molekularniho ptisobeni.
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Uvazujme molekulu, ktera lezi pod rovinnym povrchem kapaliny hloubéji, nez je polomér p
jejiho molekuldrniho ptisobeni. Tato molekula pisobi jen na molekuly nachazejici se uvnitt
sféry, a naopak podléha ptisobeni stejnych molekul. Protoze celkové piisobeni ptitazlivych sil
molekul uvnitt sféry je vlivem jejich izotropniho rozdé€leni nulové, nepiisobi na uvazovanou
molekulu zadna vysledna sila. Jina situace je v ptipadé¢, kdyz vzdalenost molekuly od povrchu
kapaliny je mensi nez polomér sféry molekularniho ptisobeni (obr. 61).
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Obr. 61 Povrchova vrstva kapaliny

(http://www.techmania.cz/edutorium/art_exponaty.php?xkat=fyzika&xser=4d6f6¢c6560b756c6
f76€12066797a696b61h&key=605)

V tomto ptfipadé neni vyslednice sil pisobicich na molekulu nulova. Sily rovnobézné
s povrchem se sice rusi, ale svislé sily davaji vyslednici, ktera ma smér kolmy k povrchu ka-
paliny a je orientovana dovnitf kapaliny. Je to zpisobeno tim, Ze vliv molekuly kapaliny
v objemu V; kulové tiseCe neni kompenzovan stejnorodymi molekulami, ale pouze moleku-
lami pary nebo vzduchu v objemu V; nad kapalinou. Tato sila puisobi na kazdou molekulu,
ktera se nachazi ve vrstvé o hloubce p pod povrchem kapaliny a je tim vétsi, ¢im se molekula
nachazi bliZze povrchu kapaliny. Vysledek je ten, Ze vSechny molekuly v povrchové vrstvé o
hloubce 10~ m pisobi na celou kapalinu tlakem, ktery nazyvame kohesni tlak.

Kohesni tlak nelze pfimo méfit, 1ze jej teoreticky vypocitat. Pro vodu byla ur¢ena hodnota
10° Pa, coZ je tlak piekvapivé veliky. Kohesnim tlakem si vysvé&tlujeme malou stlagitelnost
kapalin, protoze vnéjsi tlaky, kterymi na kapalinu pisobime, jsou zanedbatelné ve srovnani
s kohesnim tlakem.

Povrchové vrstva ma tloustku fadove 10 ° m a jeji fyzikalni vlastnosti jsou jiné, neZ vlastnosti
uvniti kapaliny. Povrchovéa vrstva se chova jako pruzna blana, ktera ma vétsi soudrZznost nez
ostatni vrstvy kapaliny. Nepusobi-li na kapalinu vné&jsi sily, pak kapalina zaujme takovy tvar,
kdy molekulovy tlak je vS§ude kolmy na povrch kapaliny, tedy kapalina zaujme (je-li v malém
mnozstvi) kulovy tvar. Pfi vétsSich mnoZstvich ptevlada tihové pasobeni. Povrch kapaliny ve

vetsi nddobé je rovinny s vyjimkou oblasti styku kapaliny se sténami nadoby.

Povrchové napéti

Jak bylo feceno, slozky molekulovych sil jsou kolmé k povrchu kapaliny a vyvolavaji kohesni
tlak. Naopak molekulové sily rovnobézné s povrchem kapaliny vyvolavaji snahu kapaliny
zménit sviij povrch. Tyto sily vyvolavaji povrchové napéti kapaliny. Pro kvantitativni popis
uzivame sily, ktera plisobi na jednotkovou délku okraje povrchu kapaliny, je kolma k této
délce a lezi v rovin€ povrchu kapaliny (u zaktivenych povrchl ve sméru te¢ny k povrchu). Na
element délky okraje povrchu kapaliny dl pak ptisobi povrchova sila dF. Podil
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je povrchové napéti kapaliny. Jednotkou je N - m .

(8.10)

(o)

Povrchové sily se projevuji zfetelné napt. pii pokusech s mydlovymi blanami. Polozime-li na
blanu v kovovém ramecku smycku z nité, pak podrzi sviij tvar, nebot sily plisobici z kazdé
strany nité jsou stejné a jejich ucinek se rusi. Propichneme-li vSak blanu uvniti smycky, sily
uvnitt zaniknou a vnéjsi sily, které jsou v kazdém bod¢ kolmé ke smycce, ji vypnou do kru-
hového tvaru. (obr. 62).
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Obr. 62 Vliv vnéjsich sil Obr. 63 Povrchové napéti

Povrchova blana kapaliny obsahuje vlivem povrchového napéti urcitou povrchovou energii.
Souvislost povrchového napéti s povrchovou energii 1ze kvantitativné zkoumat na mydlové
blan¢ vytvofené v draténém ramecku obdélnikového tvaru s jednou posuvnou stranou AB
(obr. 63).

Mydlova blana mé snahu zaujmout vlivem povrchového napéti co nejmensi povrch. Aby po-
hybliva strana ramecku AB o délce | nezménila svoji polohu, je na ni tfeba pisobit silou F.
Tato sila je v rovnovaze se silou F' blany, kterda ma vSak dva povrchy. Celkova sila, kterou
pusobi na stranu AB oba povrchy blany je

F'=F =20l. (8.11)
Posuneme-li stranu AB o délku dx ve sméru sily F, vykona sila praci

dA = Fdx =2oldx (8.12)
a povrch blany se pfitom zvétsi na obou stranach o hodnotu

dS = 2ldx. (8.13)

Prace vykonana silou F se projevi jako zvétSeni energie povrchové blany o hodnotu dW. Tedy
pro plosnou energii povrchu blany mame

dW = dA = 251dx = odS (8.14)
Vyraz
oo W (8.15)
ds

je pak plodna hustota energie, zvana také kapildrni konstanta. Jeji jednotka je J - m2. Protoze
viak ] m?=N-m-m?=N-m? je plosnd hustota energie rovna povrchovému napéti.

Ze vztahu (8.14) je zfejmé, Ze pro danou hodnotu povrchového napéti (o = konst.) je plosna
energie povrchu umérna jeho plosnému obsahu. Nepusobi-li vnéjsi sily, pak kapalina zaujme
takovy tvar, pfi némz ma nejmensi povrchovou energii a tedy také nejmensi povrch.
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Protoze povrch kapaliny vytvaii rozhrani mezi kapalinou a jinym prostfedim, nezavisi vlast-
nosti povrchové vrstvy jen na samotné kapaling, ale také na sousednim prostfedni. Jeding
Vv ptipad¢, kdy je nad kapalinou plyn. Ktery s kapalinou nereaguje, pak povrchové napéti ka-
paliny nezavisi na vlastnostech plynu. Povrchové napéti je zavislé na teploté, s rostouci teplo-
tou klesa.

Tlak pod zakrivenym povrchem kapaliny

Pti zakiiveném povrchu kapaliny je pisobeni povrchové vrstvy na kapalinu jiné nez v ptipadé
rovinného povrchu. Ukazme to na molekule, ktera je ve stejné hloubce pod povrchem kapali-
ny a) rovinnym, b) vypuklym, c) vydutym (obr. 64).

Obr. 64 Zaktiveny povrch kapaliny

Vysrafovana cast sféry molekularniho ptisobeni predstavuje tu ¢ast objemu vyplnéného mole-
kulami kapaliny, jejichz silové plsobeni je kompenzovano pouze stejnorodymi molekulami
vzduchu a pary, které jsou ve stejném objemu nad kapalinou. Vzhledem Kk tomu, Ze v pfipadé
b) je tento objem vé&tsi nez u povrchu rovinného a v pfipadé c¢) mensi, je vyslednice moleku-
lovych sil u vypuklého povrchu vétsi a u vydutého povrchu mensi ve srovnani s povrchem
rovinnym. Tento dodatkovy tlak, ktery je zpiisoben zakiivenim povrchu, se nazyva kapilarni
tlak, ktery se ke kohesnimu tlaku pfi vypuklém povrchu pfic€ita a pti vydutém povrchu odeci-
ta.

Urc¢ime kapilarni tlak pro valcovy povrch kapaliny s povrchovym napétim op. Uvazujme po-
vrchové sily, které ptisobi na element valcové plochy o rozmérech dl; a dl, (obr. 65).

Obr. 65 Rez valcovou plochou
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Sily dF, = odl, jsou stejné velké, opac¢né orientované a jejich vyslednice je rovna nule. Sily
dF; = odl; sviraji thel de. Jejich vyslednice je kolma k povrchu kapaliny a ma velikost

dF =odl sinda. (8.16)
Vzhledem k tomu, Ze de je velmi maly, je sin da = daa dF = odl; da. Z obr. 65 plyne

dl, =Rde, (8.17)
kde R je polomér kiivosti valcové plochy.
Tedy

dF = odldl, _odS (8.18)

R R
a kapilarni tlak
dF o
- = 8.19
P=5 "R (8.19)

V piipad¢ libovolné zakiiveného povrchu je mozné vést
v kazdém jeho bodé dva k sobé kolmé normalové fezy a to tak,
aby polomér kiivost R; jednoho fezu byl nejmensi a polomér
kiivosti Ry druhého fezu nejvétsi ze vSech moznych normalo-
vych ezl vedenych bodem A (obr. 66).

Pak podle ptedchozi tivahy je kapilarni tlak vyvolany zakfivenim
o poloméru R; dan

o foLy . “ v . .
p, =— a tlak vyvolany kiivosti s polomérem kfivosti Ry Je

: Obr. 66 Normalové fezy

p, = Rg . Vysledny kapilarni tlak je pak dan souctem obou tlaki

2

p1ap:, tedy

1 1
P=P TP O{Rl RZJ ( )
Tento vztah odvodil Laplace.

Ma-li povrch kapaliny tvar kulového vrchliku o poloméru R, pak R; = R, = R a kapilarni tlak
je dan

20
=—. 8.21
P=— (8.21)
Pro mydlovou bublinu, ktera ma vné&jsi a vnitini povrch, je kapilarni tlak dvojnasobny
4o
=—, 8.22
5 (8.22)

Pro rovinny povrch je Ry = R; — oo a kapilarni tlak je roven nule. Zde neexistuje dodatkovy
kapilarni tlak a ptsobi zde jen tlak kohesni.

Ze vztahu (8.19) je ztejmé, Ze kapilarni tlak je nepifimo umérny poloméru kiivosti plochy. Lze
to ukézat pokusem zndzornénym na obr. 67.

138



Vyfoukneme-li pomoci trojcestného kohoutu na
koncich trubice dvé nestejné velké mydlové bubli-
ny, pak pfi propojeni obou bublin bude podle (8.22)
proudit vzduch z mist vétsiho tlaku do mist tlaku
mensSiho, tedy z mensi bubliny do vétsi. Mensi bub-
lina se bude zmenSovat, vétsi zvétSovat.

Obr. 67 Demonstrace kapildrniho tlaku
Jevy na rozhrani tfi prostredi

Kapalina v nadob¢ ptedstavuje styk tii prostiedi — kapaliny, vzduchu nebo pary, stény nadoby
(pevna latka) (obr. 68).
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Obr. 68 Rozhrani tii prostiedi (http://imhfyzikafbi.wz.cz/prednaskyAFpdf/kapilarita.pdf)

V bodé€ A se pak stykaji tfi povrchové vrstvy: vrstva kapalina — pevna latka, vzduch — pevna
latka, vzduch — kapalina. Pusobi zde tedy také tii povrchova napéti: o1, — mezi vzduchem a
kapalinou, o13 — mezi vzduchem a pevnou latkou, o»3 — mezi kapalinou a pevnou latkou.
Uvedena tfi napéti nejsou obecné v rovnovaze. Vzhledem k tomu, Ze pii sténé¢ nadoby (pevna
latka) se molekuly mohou pohybovat jen podél ni, rovnovaha nastane tehdy, kdyz slozky po-
vrchovych napéti rovnobéznych se sténou se budou vzijemné kompenzovat. Mohou nastat

tyto ptipady:

a) Je-li o13 > o093, posunou se molekuly kapaliny po sténé nadoby smérem vzhtiru a po-
vrch kapaliny svira se sténou nadoby uhel 6, tzv. krajni thel (obr. 69).

Obr. 69, 70 Krajni thly (http://imhfyzikafbi.wz.cz/prednaskyAFpdf/kapilarita.pdf)

Pro podminku rovnovéhy plati

O3 = 0,3 +0,, COSO. (8.23)
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Pro hodnotu krajniho thlu 0 < & < m/2 charakterizuje nerovnost (8.23) ptipad dokonalého
smaceni pevného télesa kapalinou a nastava elevace. Napt. dokonale smaci ¢isty povrch skla
voda nebo lih.

b) Je-li o»3 > 013, posunou se molekuly po sténé nadoby smérem dola (obr. 70). Podmin-
ka rovnovahy je opét dana vztahem (8.23). Kapalina vSak svira se st€nou nadoby tupy
uhel a pro hodnotu 7/2 < 6 < z nastava piipad, kdy kapaliny nesmaéi pevné téleso, jde o
depresi (napf. sklo-rtut)).

V piipad¢ kapky kapaliny na povrchu pevného télesa nastava obdobna situace (obr. 71 — rtut’
a voda na skle).

Obr. 71 Kapka kapaliny na pevném povrchu

Pro rovnovahu plati o, =0,,+0,,c080. Je-li o13 > o3 + o012 (6 = 0), kapka se roztéka po
povrchu pevné latky, az se vytvoii monomolekularni vrstva. Jde o dokonalé smaceni pevného
télesa kapalinou. Je-li uhel ¢ ostry, pak jde o tzv. nedokonalé smaceni; je-li thel o tupy, napéti
o3 a prumet napéti 012 C0SO maji snahu dat kapce kulovy tvar. Pro rovnovéhu plati o3 < ops+
012 C0SO . Krajni pfipad mize nastat pro malé kapicky rtuti, kdy 6= m a cos = = —1.

Krajni thel zavisi jen na jakosti tfi prostedi, které se stykaji, a ma pro tato prostiedi vzdy
stejnou hodnotu. Pro vodu, vzduch a sklo je 6= 8° ; pro rtut, vzduch a sklo je 5= 128°.
Zkoumejme jesté kapku kapaliny na povrchu jiné kapaliny, které se spolu nemisi (napt. kapka
oleje na vod¢). Zde vznikaji rovnéz tii povrchové vrstvy a tii povrchova napéti, ktera se skla-

daji (obr. 72).
25,
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Obr. 72 Kapka kapaliny na povrchu jiné kapaliny

SloZzka o13 se snazi kapku roztahnout a zmenSit povrch kapaliny (3), naopak slozky o1z, o3
maji snahu kapku stdhnout a zmensit jeji celkovy povrch. Aby kapka udrzela sviyj tvar, musi
byt splnéna podminka

013 = 012 + O3 (8.24)
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Plati-li 013 > o012 + 093 kapka se roztahne po povrchu kapaliny a vytvofi na povrchu kapaliny
(3) tenkou az monomolekularni vrstvu.

Kapilarita

Se smacivosti kapaliny velmi uzce souvisi tzv. kapilarni jevy. Ponofime-li trubicku o velmi
malém prifezu, tzv. kapilaru, do kapaliny, pak pfi styku kapaliny s pevnym télesem dojde
k zaktiveni povrchu kapaliny. V kapilafe vznikne meniskus, ktery 1ze pokladat za ¢ast kulové
plochy as polomérem R. Pti ponoieni kapilary do kapaliny, ktera nesmaci stény kapilary, pro-
jevi se v ni pokles kapaliny a meniskus je vypukly (obr. 73a). Smaci-li kapalina povrch kapi-
lary, vystoupi kapaliny v kapilafe do urcité vyse a meniskus je duty (obr. 73b).

Vzhledem k tomu, Ze pii zakiiveném povrchu kapaliny vznika kapilarni tlak, mohou nastat
dva piipady: V ptipad€ nesmacejici kapaliny je kapilarni tlak kladny a zpusobi zvySeni tlaku
v kapalin¢. Kapalina v kapilaie poklesne niZe, nez je hladina okolni kapaliny. Dochazi k tzv.
kapilarni depresi. V piipad¢ smécejici kapaliny je kapilarni tlak zédporny a zplsobi snizeni
tlaku v kapaliné. Kapalina v kapilaie vystoupi vySe neZ je hladina okolni kapaliny a dojde
K tzv. kapilarni elevaci. Kapalina v kapilaie vystoupi do takové vysky h, v niz je hydrostatic-
ky tlak kapalinového sloupce v rovnovaze s kapilarnim tlakem danym vztahem (8.21). Tedy

20

= —hpg, 8.25
~ =g (8.25)
kde p je hustota kapaliny, R polomé&r kiivosti menisku, g tihové zrychleni. Odtud
he 29 (8.26)
Rpg
Z obr. 73c plyne R = " a tedy pro vysku vystupu je
coso
he 20C085. (8.27)
reg

Je ztejmé, vyska vystupu kapaliny je nepfimo imérna poloméru kapilary r. ProtoZe vSak po-
vrchové napéti kapaliny je zavislé na teploté a s rostouci teplotou klesé rychleji nez hustota
kapaliny, zmenSuje se také v zavislosti na teploté kapilarni elevace resp. deprese.

Kapilarita hraje v ptirod¢, ve védeé i technice duleZitou tlohu (vnikani vody z pudy do kofent
rostlin, odd€lovani rudy od horniny, tzv. flotace atd.).

Obr. 73 Kapilarni elevace a deprese
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Objemové vlastnosti kapalin

Vzhledem k uvedené molekularni struktufe kapaliny se zde projevuji sily vzajemného putiso-
beni molekul daleko vice nez v plynech. Vnitini molekulova tlak van der Waalsuv — ¢ili ko-
hesni tlak p” = a/V? je velmi vysoky (pro vodu 10° Pa). Vngjsi tlaky ve srovnani s touto
hodnotou jsou zanedbatelné malé, a proto van der Waalsova rovnice (6.1) ptejde pro kapaliny

Vv jednoduchy tvar
a(v,—-b
(V2 ) _grT (8.28)

kde a, b jsou van der Waalsovy konstanty.

Velka hodnota kohesniho tlaku vysvétluje malou stlacitelnost kapalin. Dale je tieba si uveé-
domit, Ze v rovnovdzném stavu neexistuji v kapaling tecné napéti, kapalina vlivem piisobeni
vnégjsich teénych sil okamzité méni tvar, a tedy modul pruznosti ve smyku je rovny nule. Pro-
toze zde neexistuji sily pruznosti, nemohou se v kapaling Sifit pficné mechanické viny, které
jsou témito silami podminény, ale jen viny podélné.

Stlacitelnost kapalin

Vysokym kohesnim tlakem vysvétlujeme velmi malou stlacitelnost kapalin. Tlaky fadovée
(10° — 107) Pa nezpiisobi prakticky zm&nu objemu kapaliny. P¥i ptsobeni vngjsiho tlaku na
kapalinu je tlakova sila vzdy kolma k povrchu kapaliny a ve vSech mistech kapaliny stejna.

Zména objemu kapaliny dV pii zvysSeni vnéjsiho tlaku o dp je dana

dVv =—yVdp, (8.29)
kde 7 je koeficient stlacitelnosti kapaliny. Koeficient stlaCitelnosti kapaliny je dan
__1lav
4 Vdp'

kde — dV udava zmenseni piivodniho objemu pfi zvySeni tlaku o dp. Koeficient y zavisi na
tlaku, ale pro malé tlakové intervaly jej miizeme povazovat za konstantni. Pro vétSinu kapalin
mé hodnotu 107 az 10 Pa ™ a s rostoucim tlakem se zmenSuje. Koeficient y zavisi také na
teploté, se vzristajici teplotou roste. Jeho prevracend hodnota

1

K=— (8.30)

I

se nazyva modul objemové pruznosti kapaliny. Jednotka je Pa.

Stlacitelnost kapalin je pro rizné kapaliny rizna, je vSak vétsi nez stlacitelnost kovi. Kapali-
ny jsou latky dokonale pruzné, neexistuje zde trvala deformace.

Teplotni roztaznost kapalin

Kapaliny méni s teplotou svilij objem, a to méné nez plyny a vice nez pevné latky. Pro malé
teplotni rozdily plati vztah

V =V, (1+ A1) (8.31)
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kde f’je koeficient objemové roztaznosti kapaliny. Obecné vSak zavislost objemu kapaliny na

vvvvvv

le tvar

V =V, (1+At+Bt* +Ct* +...), (8.32)

kde A, B, C ... jsou konstanty, které je nutno ur¢it méfenim.

Ciselné hodnoty koeficientu 3’ ve vztahu (8.31) zavisi jednak na druhu kapaliny, jednak na
teploté a tlaku. S rostouci teplotou se prudce zvétSuje a s tlakem prudce zmensuje. Souvisi to
S tim, ze se vzrustajici teplotou se zvetSuje kmitavy pohyb molekul kapaliny, nasledkem ce-
hoz se zeslabuji pfitazlivé sily mezi molekulami a zvétSuje se jejich stfedni vzdalenost, coz
zpusobi zvétseni objemu kapaliny. VétSina kapalin se vzristajici teplotou zvétSuje sviij objem
a zmensuje svou hustotu.

Dalsi charakteristickou veli¢inou pro kapaliny je tepelnd kapacita, resp. molarni tepelnd kapa-
cita. Molarni tepelna kapacita zavisi na molekularni hmotnosti a na struktufe molekul. Kapa-
liny s vétsi molekulovou hmotnosti maji také vétsi molarni tepelné kapacity. Molarni tepelné
kapacity kapalin vzristaji se zvétSovanim poctu stupiii volnosti molekul, ktery je vétsi pro

vvvvvv

Molarni tepelné kapacita dale zavisi na teploté a to tak, ze pro vétSinu kapalin s rostouci tep-
lotou vzrasta. Napi. molarni tepelna kapacita organickych kapalin zavisi linearn¢ na teplotg;
molarni tepelna kapacita rtuti naopak s rostouci teplotou klesa.

Obdobné¢ jako v plynech rozliSujeme pro kapaliny molarni tepelnou kapacitu pii stalém tlaku
Cp a molarni tepelnou kapacitu pfi stalém objemu Cy. jejich rozdil Cp — Cy se vSak nerovna R,

C, .
ale ma mensi hodnotu zavislou na koeficientu B’ V disledku toho také pomér —* je

Vv kapalinach blizky jednicce.

Anomalie vody

vewr

projevuje tim, ze v intervalu teplot (0 — 3,98) °C ma anomalni teplotni roztaznost. Ohifivame-
li vodu Vv tomto teplotnim intervalu, zmensuje sviij objem a pii 3,98 °C ma nejvétsi hustotu
(obr. 74).

v
[eni']

Tl

Obr. 74 Anomalie vody

(http://www.techmania.cz/edutorium/art_exponaty.php?xkat=fyzika&xser=4d6f6c656b756¢6
f76e12066797a696b61h&key=607)
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Pti této teploté je f’= 0. Teplota, pfi které ma voda maximalni hustotu, je zavisla na tlaku. Se
zvySovanim tlaku se snizuje podle vztahu

e [°C]=3,98-2,25-107 (p—10°), (8.33)

kde p je tlak v Pa.

Pticinou anomalie vody je jeji slozeni z rGznych molekul, a to H»0, 2H,0, 3H,0. Relativni
mnozstvi téchto molekul se méni s teplotou a tlakem. Pii teploté 3,98 °C je vzajemny pomér
uvedenych molekul takovy, ze maji nejmensi molarni objem. Také hodnota molarni tepelné
kapacity se vzrustajici teplotou nejdiiv klesa, ma minimum pfti 3,98 °C a pak roste.

Anomalie vody ma velky vyznam v ptirod¢. Vzhledem k tomu, Ze led ma mensi hustotu nez
voda, zplisobuje anomalie vody pii jejim ochlazovani pfirozenou cirkulaci. Napf. v rybnice
klesaji povrchové vrstvy vody ke dnu a jsou vyménény vrstvami spodnimi, které pii vyssi
teploté maji mensi hustotu. Ochlazena voda pod hodnotu 3,98 °C je vSak leh¢i, neklesa ke
dnu, zamrza, spodni vrstvy vody v§ak mohou mit teplotu od 0 °C — 3,98 °C.
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