"Magicky ¢tverec'" a zaklady termodynamiky

Kazda strana ¢tverce piedstavuje danou stavovou funkci se svymi pfirozenymi proménnymi
(na pfilehlych vrcholech)- napt. U(S, V).

Pokud na hranicich sledovaného systému kontrolujeme ptirozené V F T
proménné (jsme schopni je méfit a jsou navzajem nezavislé),
extrém prisluiné stavové funkce” nam ukazuje rovnovéhu. Tomu
odpovida prislusnd fundamentilni rovnice (v diferencidlnim U G
tvaru napt. dS(U,V)=0 nebo dU(S,V)=0).

e Priklad: pro vnitini energii U jsou pfirozené proménné S a V,
tj. U(S,V). Pokud na hranicich kontrolujeme tok tepla a prace g H P
(nebo je jeden z nich nulovy - adiabatické ohraniceni, nebo

pevny objem), udava rovnovahu U— min. (Alternativné mizeme pouzit S(U,V) a S—»>max).

o Pr. pro S(UV): pokud adiabaticky izolujeme a objem se miize menit, tj. S(V),
maximalizace entropie popisuje napr. expanzi plynii.

Pokud se nekond prace, ale pres hranice muze téct teplo, tj. S(U), maximalizace entropie
popisuje tendenci tepla téct z teplejsiho télesa na chladnéjsi.

Fundamentalni rovnice pro vnitini energii je dU=TdS-pdV (znaménka se fidi smérem Sipky
v magickém Ctverci), ptipadné pro entropii dS=1/T dU+p/T dV.

e Protoze U(S,V), vime tedy z obecného zapisu pro totdlni diferencial, ze

napf.(aUJ =T
oS )y

Vsimnéte si, ze zatimco promeénné v levych vrcholech ¢tverce jsou extenzivni (tj. sCitaji se pfi
slucovani systémi), vpravo jsou intenzivni proménné (p,T). Pokud chceme na hranicich
systému kontrolovat n€kterou z intenzivnich proménnych, potfebujeme rezervoar (napf.
termostatovanou lazen). Dana veli¢ina (napf. T) potom dosdhne pozadované hodnoty (dané
rezervoarem) prostiednictvim vymeény pfislusné extenzivni veliCiny (napf. tok tepla, méni se
U, ale jeji zménu nezname, zname jen hodnotu T). Chceme-li i ted’ najit podminky pro
rovnovahu, musime ptejit k novym stavovym funkcim F,H nebo G. Fundamentalni rovnice
pro né€ stanovime opét ze schématu.

Pozn. Samoziejmé i pak stile plati, Zze S—»maxima, jenZe pro cely systém slozeny z naseho
zkoumaného syst. +jeho rezervodru.

Samozfejm¢ miZeme uvaZovat i zavislost na jinych nez pfirozenych proménnych (napft.
H(T,p). Pak tato veli¢ina neni pouZiteln4 pro uréeni rovnovahy (extrémni princip), ale mize
byt vyuzitelna - napt. jako jeden z Clend volné energie.

Co dale urcéime 7 magického ctverce?

Vztahy mezi jednotlivymi stavovymi funkcemi - napt. H=U+pV, F=U-TS.

Maxwellovy vztahy

Ukazuji na vztahy mezi parcialnimi derivacemi jednotlivych veli¢in. Odpovidaji Eulerovym
vztahim platnym pro totalni diferencialy. Pii jejich odvozeni je tieba vzit protilehlé

! Pro systémy s proménnym poétem &astic je v zavislosti viech stavovych funkei jestd N (pripadné N; pro
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1
? Stavové funkce... zavisi jen na momentalnim stavu systému, ne na tom, jak se k nému dospélo. S tim souvisi i
existence totalniho diferencialu téchto funkei.
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trojuhelniky a zhodnotit, jestli Sipky ukazuji stejnym nebo opaénym smérem (to uda

znaménko): Pro zobrazeny ptiklad: (an =+ or
as ), op )

V F T

U \G

S H p

Poznamky k jednotlivym stavovym funkcim

Entalpie (H) se ztidka uziva pro hledani rovnovahy, ale hodnotu jeji zmény Casto zname z
kalorimetrie ( je rovna teplu pii p=konst. pro kvazistatické procesy, pii kterych pin=pext)-
Gibsova volna energie (G): pfi p,T=konst - napf. pii fdzové zméné¢ - ukazuje, ze zména
entalpie (kterd je dana napf. interakcemi uvnitf systému) kompenzuje zménu entropie. G se
velice Casto pouzivda v chemii a biologii, protoze podminky p,T=konst. odpovidaji
standartnimu pokusu, pii kterém tlak je rovny atmosférickému a teplota udrzovana
termostatovanou lazni (oteviena zkumavka).

Co kdyZ uvaZujeme jinou prdaci neZ objemovou?
Obecné: mame obecnou silu P a k ni piislusejici extenzivni stupen volnosti X. Potom
prace=PdX (nebo i soucet vice ¢lenl tohoto typu).

Ptriklady:

X (extenzivni veliina) P (sila) pozn.

pocet Castic N chemicky potencidl p chemické reakce, transport
délka sila pevné nebo elastické materidly
plocha povrchové napéti kapaliny, rozhrani

naboj el. potencial nabité Castice

mg. moment mg. pole magnetické systémy

S T tok tepla

\Y p objemova prace

Pouzité zdroje:Dill, Bromberg: Molecular driving forces, Garland Science 2002
doc. M. Marvan, ptednaska z termodynamiky (1995)

Pozn. Jak si zapamatovat sestrojent ctverce?

1. Zaciname v levéem hornim rohu a piSeme promenné podle hesla "Velmi Teézko
pamatovatelné Schéma" (po smeru hod. rucicek)

2. Zacneme na levé strané a piseme: U (vnitini energie) - F - G - H, taktéz po smeru hod.
rucicek.
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