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Serial: Termodynamické procesy

Minule sme sa venovali zdkonu zachovania energie. Pre idedlny plyn sme ho potom vedeli
jednoducho pouzit, pretoze jeho vnitornd energia je rovnd U = skgNT /2. Spomenuli sme
ale, ze analogicky vzorec vieme odvodit pre velké mnozstvo fyzikdlnych systémov (Casto je
komplikovanejsi).

Velmi dolezité je, ze tento vzorec plati pre systém v termodynamickej rovnovdhe. Termo-
dynamickad rovnovéha je taky stav, ked vieme popisat termodynamické (moézeme povedat aj
makroskopické) vlastnosti systému pomocou niekolko mélo parametrov, ktoré sa nemenia. Pre
idedlny plyn® st tieto parametre napriklad dvojica tlak, teplota. Vietky podstatné veci vieme
totiz dopocitat (objem, energiu, tepelni kapacitu...) pomocou nich. Nie je pravda, ze uréuju
vSetky vlastnosti systému: nehovoria nam presné polohy a rychlosti jednotlivych molekul. To
nam ale vyhovuje, pretoze vSetko je vyrazne jednoduchsie.

Kedy nie je idedlny plyn v rovnovdhe? V praxi vtedy, ked nemd vsSade rovnaku teplotu,
tlak alebo hustotu Castic. V krabici, ktora ma vSade na stenach teplotu 7" a tlak p, no v strede
vakuum, by sa takmer okamzite vyrovnal tlak a ustalil na novej hodnote.

Zo skusenosti vieme, ze plyn sa po istom case dostane do rovnovahy. Takuto vlastnost
budeme pozadovat od vSetkych systémov, ktoré budeme skiimat.

Rovnovdha je problematicky pojem hned z dvoch dévodov. Po prvé, za dostatoéne dlhy cas sa
zmeni kazdy systém: kvoli vyvoju vesmiru, kvoli rddioaktivnym procesom alebo chemickym reakcidm.
Druhy problém je, Ze mo6zeme mat materidl pri rovnakych termodynamickych parametroch, ktory je ale
v roznych stavoch. Inak povedané, jeho stav zavisi na histérii, akou sme sa do toho stavu dostali. To
je pre rovnovahu velky problém, pretoze systém nevieme popisat len termodynamickymi parametrami.
Prikladom je kalend ocel — jej Struktira a vlastnosti zavisia od toho, ako prudko sme ju schladili.

Oba tieto priklady hovoria, ze definicia rovnovahy je fyzikdlna definicia. Teda ju treba aplikovat

s rozumom a ked natrafime na paradox, treba skontrolovat, ¢i s nou nie je problém.

Procesy

Rovnovaha je uzito¢nd, budeme totiz uvazovat procesy, ktoré spajaju dva rovnovazne stavy
systému.

Ak proces prebieha dostatoéne pomaly, systém sa po kazdej malej zmene méze dostat blizko
ku rovnovdhe. Takyto proces nazyvame kvdzistaticky (alebo niekedy aj rovnovdiny, pretoze
prechddza sériou rovnovéznych stavov).

Trochu abstraktnejsia vlastnost je vratnost: proces je vratny, ak modze prebiehat v oboch
smeroch. Tym myslime, Zze sa v kazdom momente mbZzeme zastavit a otocit sa, takze sa vsetky
termodynamické veli¢iny menia, akoby sme vracali ¢as. Napriklad, ak pomaly stlacame plyn,
opacny proces bude pomalé rozpinanie: tlak, teplota aj objem sa dostanii do pévodnych hodnét.

Ako spolu suvisia tieto vlastnosti? Vratné procesy su kvazistatické, no naopak to platit
nemusi. Proces, ktory nie je kvazistaticky, nevieme totiz hocikedy zastavif, systém sa bude
hybat dalej do rovnovahy.

! Pocas tohoto dielu seridlu budeme drzat pocet astic plynu fixny.
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To, ze pomaly proces moéze byt nevratny, sivisi s uvolnovanim tepla. Energiu ulozenu v teple totiz
nevieme Uplne premenit spat na mechanickd energiu. Ak sa teda pri procese premiena praca na teplo
nevhodnym sposobom, tak opacny proces nevykondme. Tato nevratnost je obsahom druhého termody-
namického zdkona, na ten si ale este chvilu pockame.

Najlepsie je vybudovaf si intuiciu o procesoch na nejakych prikladov, pozrime sa teda na ne
na obréazku 1.
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Obr. 1: Termodynamické procesy.

Typicky priklad rovnovazneho kvézistatického procesu je pomalé stlacanie plynu umiestne-
ného v izolovanej nidobe (proces a) — sta¢i pomaly puastat piest a dostaneme spéat rovnakid
pracu, akd sme vykonali. Ak sa vsak pri pohybe piestu uvolnovalo teplo v désledku trenia,
proces by uz nebol vratny.

Ak do izolovanej nddoby umiestnime dostatoéne slabt ziarovku, proces bude opét kvazista-
ticky, ale nevratny. Rovnaky efekt by sme dosiahli aj ob¢asnym zapnutim vrtulky (proces b).
Nevratnost je tu spésobend tym, ze nedokdzeme premenit vsetko teplo ulozené v plyne na
energiu, ale ziarovka premiena vsetku elektrickd pracu na teplo.

Plyn v nadobe s piestom, ktory mé na druhej strane vakuum, sa bude pri postupnom
popustani piestu rozpinat vratne a kvézistaticky, opa¢ny proces dosiahneme stlicanim piestu
(proces c). Ak piest uvolnime okamzite, proces uz nebude vratny, ani kvazistaticky (je to to isté
ako keby sme plyn do védkua vypustili, proces d). Takyto pokus urobil Joule a zistil pri fiom,
ze sa nemeni teplota plynu. My dnes vieme, ze je to kvoli zachovaniu jeho vnitornej energie.

Nakoniec, ¢asto budeme uvazovat systém v kontakte s tepelnym rezervoarom: velkym zasob-
nikom, ktory moéze prijimat teplo a nemeni pri tom svoju teplotu. Ak systém budeme pomaly
stlacat, pricom bude pripojeny na tento rezervoar, bude si drzat stile rovnaku teplotu a bude
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dodavat teplo do rezervoaru (proces e). Tento proces je kvazistaticky a vratny, pretoze pri
pomalom popustani piestu pojde systém opacnym smerom, stale bude mat konstantni teplotu
a teplo bude z rezervoaru braf.

Procesy sa tiez pomenovavajui podla veliCiny, ktord je poCas procesu konStantnd (ak taka

existuje). Vzdy mdme na mysli kvézistatické procesy, aby sme mohli pouzit termodynamiku.

o Izotermicky proces prebieha pri konstantnej teplote.

e Izochoricky je proces pri konstantnom objeme (choros je po grécky priestor). Kedze sa
nemeni objem, nemo6zeme na plyn konat priacu — celkovd zmena vnitornej energie je kvoli
toku tepla.

o Nakoniec (z tejto kategdrie) izobaricky proces prebieha pri konstantnom tlaku. Vdaka
tomu je jednoduché spoéitat vykonani pracu, W = —pAV.

e Trochu inak je charakterizovany proces adiabaticky. Ten prebieha v dokonalej tepelnej
izolécii, z ¢oho vyplyva @ = 0. Pocas adiabatického procesu sa nemeni veli¢ina pV", kde
k= (s —2)/(s), s je pocet stuptiov volnosti. Tento vysledok si aj odvodime. Premyslite
si, ze ani jeden z predchadzajtcich procesov nie je adiabaticky.

Pre idedlny plyn vieme vyjadrit zavislosti zvysnych dvoch parametrov, ktoré sa pri tychto

izo procesoch menia; podla ich historickych objavitelov maju tieto zdkony mend (v poradi Boyle
a Mariott, Charles, Gay-Lussac, adiabaticky nem4 Specidlne meno).

Malé zmeny

Nasledujica kapitolka je relativne matematickd! Sprdvny sposob ako citat také odseky je s papie-
rom a perom, aby ste si mohli prepocitat vsetky vypocty rucne. Mne tiezZ pomdha citat viackrdt.
Nezabudnite na seridlové ulohy, kde si moZete takéto vipocty precvicit.

Najjednoduchsie procesy st tie, pri ktorych sa parametre zmenia len velmi malo. Napriklad
vieme, ze pri malej zmene objemu AV je vykonand praca rovnd pAV.

Ak zmenime tlak idedlneho plynu o Ap a objem o AV, zmeni sa aj teplota, a vieme presne
spocitat o kolko:
(p+Ap)(V+AV)

T+ AT =
* nR ’

alebo s pouzitim T = pV/nR

4 P ApAV
AT—nRAp+nRAV+ R

Ak budeme rozpravat o malych zmendch, namiesto velkého gréckeho pismena A budeme
pouzivaf latinské d. Piseme teda
dpdV

|4 P
T=— _— .
d anp—l—anV-i— R

Pozrime sa na relativne velkosti jednotlivych ¢lenov (tzn. ich pomer ku ich pé6vodnym hodno-
tam). To, Ze ide o mali zmenu, znamend, ze dp/p a dV/V st malé &isla (napriklad 1/1000).
Potom dT'/T je tiez malé ¢&islo podobnej velkosti. Posledny ¢len v rovnici, dpdV, je ale ovela
mensi! Malé relativne zmeny sa tu vyndsobia a z jednej tisiciny dostdvame jednu miliéntinu.
Ak by sme zacali z jednej miliéntiny, posledny ¢len bude jedna biliéntina.
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Presnejsie mdézeme tento argument zapisat tak, ze skutoCne vypocitame relativne zmeny

ar Vv
dp+ P2 qy 4 PV
‘T ~ nRT RT nRT
a s pouzitim pV = nRT
dT \% dpdV d dV  dpdV
S apr Lavy B P O P
T pV pV pV p 14 pV

Nemusite sa ale bat, ze zanedbanim posledného ¢lenu sa nase vypocty stand nepresnymi! Ak by nam
niekto povedal, ze sme sa dopustili nejakej chyby, spytame sa akej. On/ona ndm to povie a my si zvolime
také dp/p a dV/V, aby nasa chyba bola mensia. Nasa nepresnost je teda lubovolne mald.

To nés opravnuje zaramovat si prvé pravidlo pocitania s d:

Stcin dvoch d veli¢in je O:
da-db=0.

Specislne

(dz)* =0.

PiSeme teda

dT—Ld —|— dV
nR

Niekedy to pravidlo ani nemusime pouzit. Nanprlkland7 ak chceme zistit, ako sa men{ vnitornd
energia s teplotou
dU = gnR dr.

Ak by néds vsak zaujimala zmena U pri zndmej zmene p a V, uz by sme ho museli pouzit,
pretoze
S
U=_-pV,
217
a teda

AU = g(p-l-dp)(V +dV) — ng = %(pdV-l— Vdp).

Cely rozdiel je v tom, ze raz vyjadrujeme U ako funkciu T' a raz ako funkciu p a V:
AU(T) = %anT,
dU(p, V) = %(pdV +Vdp).

Vsimli ste si nejaké pravidlo? Ak funkcia zavisi na nejakej premennej, zmena tejto funkcie zavisi
od zmeny tejto premennej cez nejaky koeficient:

Pre zmenu funkcie f(x,y,...) pri malej zmene jej
parametrov plati

df(‘r7y7"'):fyz(x7y7"')dx+fay(m7y7"')dy+"'

pre nejaké funkcie fo, fy ...
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Predchddzajuci vysledok pre U(p, V) = (s/2)pV teda zapiSeme ako U, = sV/2 a Uy =
= sp/2. Pre T(p,V) = pV/(nR) by to bolo T, = V/(nR) a Tv = p/(nR). Napiste si to na
papier a porovnajte!

Nakoniec, budeme potrebovat nejaké pravidld na pocitanie zmien réznych funkcii:
o Konstantnd funkcia f(x) = C sa vobec nemeni, ak menime z, preto df(z) = 0. Toto
strucne zapisujeme proste ako
dC =0,
kde na pravej strane vlastne myslime 0 - dz
e Mocniny z" sa menia ako
d(z") =na""'da.

Tento vzorec plati aj pre necelociselné mocniny, teda napriklad

1 1 1 dx
d =d ( 2) — 2 2dy = .
(\/E) T 236 T NG
Ak vam zadfnaji vztahy pripadat komplikované, vratte sa ku vyznamu d: vztah d(z?) =
= 2z dz hovori, e ak pohneme &slo £ = 2 o jednu stotinu na 2,01, tak z? sa zmeni
priblizne o 2zdx = 2-2-0,01 = 0,04. Skuto¢ne, 2,012 = 4,0401.
Int interpretaciu dostaneme po vydeleni x™:

d(z™) dz

" x

Ak teda zmenime z o napr. 2%, potom z" sa zmeni o 2n %. Toto pravidlo je uzito¢né na
pocitanie mocnin v hlave, ale plati len pre malé zmeny.
e Sucin dvoch funkcii sa spréava ako

d(fg) =d(f)g+ fd(g),

¢o pozndme z vypoctov d(pV).
e Sucet funkcii sa meni ako

d(f +9) = d(f) +d(g) -

To je intuitivne: ak méame dve funkcie, ktoré sa zmenia o nejakt hodnotu, zmena ich stctu
je jednoducho stcet zmien.
o Nakoniec, tabulka zmien zdkladnych funkcii

d(e”) =

d(sinz) = cosx dx ,
d(cosz) = —sinzdx,
d(lnz) =

pricom posledny vzorec hovori o prirodzenom logaritme a plat{ len pre kladné x (nemo-
Zeme logaritmovat zadporné &isla).
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Zatial sme to tajili, ale pocitanie malych zmien je to isté, ako pocitanie derivdcii. Derivacia funkcie
je zmena funkcie delend malou zmenou jej argumentu, teda

df (=)

dz

Funkcie f . st parcidlne derivdcie, ak mé f viac argumentov, pretoze menime len jeden z nich, ostatné
pokladdme za konsStantné.

Derivécii sa nebojte, v skutoénosti prindsaji obrovské zjednodusenie. Napriklad, (z +dz)™ md n+1
¢lenov, no pri pocitani s malymi zmenami staci uvazovat len prvé dva! Navyse, vela fyzikdlnych dejov
staci popisovat takouto zmenou, ako si hned predvedieme.

Tepelna kapacita a adiabaticky proces

Aby sme sa zoznamili s malymi zmenami, spo¢itame si s ich pomocou tepelnt kapacitu idedlneho
plynu. Ako je definovand tepelna kapacita? Je to prijaté teplo vydelené narastom teploty pri
tomto prijatom teple. Teplo ale mozeme pridavat do systému rozne, napriklad izochoricky alebo
izobaricky (alebo aj inak).

Pri pridavani tepla izochoricky sa nekond ziadna préca, teda plati dU = §Q, kde dQ je teraz
malicky nérast tepla? Ako sa zmen{ teplota? Vieme, ze dU = (s/2)nR dT, odkial by sme vedeli
vyjadrit dT" = 2/(snR) dU.

Tepelna kapacita pri izochorickom procese cy sa CastejSie nazyva tepelnd kapacita pri kon-
Stantnom objeme, spocitame ju podla definicie
6Q dU s
e e
VZar T ar 2"
Pri izobarickom procese uz neplati dU = 6Q, ale dU = Q — pdV. Opéat by sme to radi
vyjadrili ako nieco imerné d7', ¢o nie je tazké: vSeobecne plati, Ze pri malej zmene je
v i

dT = —dp+

nR nR v,

ale u nas sa tlak nemeni, teda dp = 0. Dostdvame teda pdV = nRdT a tepelna kapacita pri

konstantnom tlaku je

_6Q dU +pdV snRdAT +nRdT _ (5 >
*=aqr - ar ar =g +1)nk

Trochu pokrocilejsia aplikicia bude odvodenie zdkona pV' " = konst pre adiabaticky proces.
Opét vyjdeme z prvého termodynamického zakona, no pri adiabatickom procese je nulové pre-
nesené teplo, takze plati dU = —pdV. Zmenu vnitornej energie sme uz mali vyjadrend: ak
sledujeme tlak a objem, je rovna dU = (s/2)(pdV + V dp). Spolu teda mame rovnicu

g(pdV +Vdp) = —pdV.

2§ pripomina, Ze je malicky. Preco nepiseme dQ si povieme nabudice.
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Ak déame vsetky veli¢iny na jednu stranu, dostaneme
S S
QVdp—i- (5 —|—1>pdV =0.

Este vydelime s/2 a ozna¢ime vzniknuty faktor ako «:

s+
0=Vdp+ 2: pdV = Vdp+ kpdV .

2

Teraz si v§imneme, Ze sme skoro v tvare d(pV') az na konStantu . Také faktory ale dostdvame,
ak poé¢itame d(V*) = kV"~1 dV. Vyndsobime teda rovnicu V*~! a upravujeme

0=V"dp+pcV" 1AV = V"dp+pd(V") =d (pV") .

Co takyto vyraz znamens? Hovori ndm, ze pocas adiabatického procesu je zmena pV* nulovi,
inymi slovami, pV" je konstanta! Aka konstanta? Najlahsie ju spoc¢itame s pomocou pociatoc-
nych podmienok, teda pre zaciatoény stav po, Vo je pV" = poVy® . Nakoniec upravime vyraz pre
konstantu x
5+1 s+2

S 7

3 S

pre jednoatémovy plyn s = 3 a k = 5/3, pre dvojatémovy plyn je s =5 a k = 7/5.

Fyzikalni korespondenéni seminaf je organizovan studenty MFF UK. Je zastfesen Oddélenim
pro vnéjsi vztahy a propagaci MFF UK a podporovan Ustavem teoretické fyziky
MFF UK, jeho zaméstnanci a Jednotou Ceskych matematiku a fyziku.
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