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zmenene garde

» doteraz sme postupovali tak, zZe existenciu novej stavovej veli¢iny
(konkrétne teploty alebo vnttornej energie) sme najprv nahliadli
vo vSeobecnosti a az potom sme ich vypocitali pre riedky plyn

» rovnako sa to zvykne robit aj v pripade entropie, aj ked tam sa zd4
byt didakticky rozumnejsi opac¢ny postup — najprv zaviest entropiu
pre riedky plyn a az potom pre vSseobecny termodynamicky systém

> my budeme postupovat takymto spésobom — tdto predndska bude
venovand entropii riedkeho plynu, nasledujtica entropii vSeobecne



malé zmeny termodynam. velicin

tlak, objem, teplota, energia

» predstavme si dva stavy plynu:
P, V, s teplotou 7, a energiou U,
P,, V, s teplotou 7, a energiou U,

vSetko su to stavové veliciny, pre

kazd z nich je dobre definovany
rozdiel AX = X2 = Xl

» ak st stavy vel'mi blizke, tento
rozdiel oznacujeme symbolom

diferencidlu dX (dP,dV,dT,dU)

teplo, praca

o teplo a prdca vsak nie su stavové

veli¢iny — obe st definované nie
pre stav, ale len pre proces

teplo a pracu vykonané pocas
prechodu medzi dvomi stavmi
nemdzeme oznacovat AQ a AA

pre deje medzi vel'mi blizkymi
stavmi sa preto namiesto dQ a dA

pouZziva 0Q a 60A (alebo dQ a dA)



vyroba diferencialu z oQ

° aj ked 5Q nie je diferenciél (rozdiel hodnot Q v dvoch blizkych stavoch)
predsa len sa z neho da diferencial nejakej novej veli¢iny I'ahko vyrobit

° pre teplo “prijaté” plynom 6Q = dU + 6A platt:
00 = dU + PdV = mcydT + PdV = mcy a (PdV + VdP) + PdV

® po vydeleni teplotou 7'= a PV dostaneme

50 gy dP)\ 14V o dV dP
ot i 0 e e o s | e e =m(cV+R) = e
I Y a V V P
dVv dpP
= MCp—— T MCy ——

4 P



dokoncenie vyroby

o diferencidl (mald zmena) logaritmu: dInx = % ( & E_ l)

’ 5Q AV / J . —
° vztah pre — teda m6Zeme prepisatna: — =d (mcp InV + mcy, lnP)

o velicina S(P,V) = mcpInV + mcy, In P 4+ const je novou stavovou veli¢inou
bezného plynu a tato stavova veli¢ina umoZnuje vyjadrit teplo “prijaté”
plynom pri malej zmene stavu pomocou diferencidlu:|0Q = T'dS

® ak X nie je bezrozmerné, potom ¢ + In X radSej piSeme ako ¢, + In (X/X,)

S(P,V) =38y + mcpln V/IVy+ mcy In P/P, '




entropia a preco je taka slavna

nova stavova veli¢ina riedkeho plynu, ktorej existenciu sme prave odhalilj,
sa nazyva entropia

entropia sa tesi povesti mimoriadne dodlezitej termodynamickej veliciny,
ale z toho, ako sme ju dostali, vObec nevidno, ¢im si ju zaslazila

ona si ju totiz zaslazila nie¢im inym — nie¢im o ¢om doteraz nebola rec

' to nieco je takzvand nevratnost, ktord je povazovana za kl'ticovi vlastnost
celej termodynamiky — doteraz sme ju ignorovali, ale teraz uz nem6zeme



ma cas smer<

o subjektivny ¢as ma smer (budticnost si nepamédtdme a nemozeme sa
jej vyhniat, minulost' si pamédtdme a nemozeme sa do nej vratit)

o objektivny c¢as (merany poc¢tom opakovani nejakého periodického
deja) v mechanike ani v elektrodynamike nevykazuje nijaky smer
(ak nepdsobi trenie alebo odpor prostredia, ¢o st ale pripady, ktoré
svojim sposobom patria do mechaniky aj do termodynamiky)

» v termodynamike je to inak, tam st bezné procesy nevratné a pri
takych procesoch o ¢ase sa dd povedat, Ze ide len jednym smerom

o smer Casu (Casto sa hovori Sipka casu) je the vlastnost termodynamiky




obratenie ¢asu

o ak nato¢ime nejaky termodynamicky proces a potom film pustime odzadu,

dostaneme nerealisticky proces, aky v prirode nikdy nepozorujeme

» kocky lI'adu sa v teplej vode roztopia, ale nikdy z nej spontanne nevznikaja



typické nevratné procesy

vyrovnavanie teplot vyrovnavanie tlakov zohrievanie telies trenim

o vyrovndvanie teplot je o vyrovnavanie tlakov (napr. o aj zohrievanie telies trenim

. typicky nevratny proces dvoch plynov oddelenych (napr. v Joulovom experimente)

5 pohyblivym piestom) je tiez je nevratny proces

» nikdy sa totiZ nestane, Ze by nevratny proces

. proces spontanne prebehol » nikdy sa totiz nestane, Ze by to
naopak (telesd s rovnakymi e nikdy sa nestane, Ze by tento spontanne prebehlo opaénym
teplotami sa nechovaji tak,  proces spontanne prebehol smerom (tekutina neroztoci
Ze jedno z nich spontdanne opacne (plyny s rovnakymi lopatky spontdannym znizenim
zniZi svoju teplotu a tym tlakmi sa v tejto situdcii nikdy  svojej teploty — mechanicky
vykona teplo, ktoré druhé nechovaja tak, Ze jeden z nich  pohyb sa neda vyvolat'len
teleso vyuzije na zvysenie spontanne zniZi svoj tlak a “odoberanim” tepla z nejake;

svojej teploty) druhy zdroven svoj tlak zvysi) tekutiny ¢i iného telesa)



rozsirenie pojmu termodynam. stav

= o doteraz sme za termodynamicky systém povazovali ¢osi, ¢oho (rovnovazny)
.~ stav bol urceny hodnotami termodynamickych veli¢in (konstantnych v case)

» v naSich prikladoch nevratnych procesov sa vSak vyskytovali systémy, ktoré
sa skladali z viacerych ¢asti a nemohli byt ako celok charakterizované jednou
hodnotou teploty alebo tlaku, ktord by sa navysSe v ¢ase nemenila

o pri skiimani nevratnosti je preto uzito¢né rozsirit pojem systému a jeho stavu
 tak, aby tieto pojmy zahfniali aj systémy zloZené z viacerych podsystémov
(pricom v dobre definovanom termodynamickom stave v doterajSom zmysle
sa nachadzaju len tie podsystémy, nie cely systém)



systém zlozeny z podsystémov

v niektorych pripadoch sa stav plynu (alebo iného systému)
neda charakterizovat jednou dvojicou veli¢in akosti Pa V,
ale stav jednotlivych jeho casti sa tak charakterizovat da

tlaky (aj teploty) jednotlivych casti st dobre definované,
celkovy tlak (ani teplota) nie je dobre definovany

objemy (aj vnutorné energie) jednotlivych ¢asti st dobre
definované, celkovy objem (aj vnttorna energia) je tiez
dobre definovany ako sticet jednotlivych objemov (energif)

veli¢indm ako tlak a teplota sa zvykne hovorit intenzivne,
veli¢indm ako objem a energia sa zvykne hovorit extenzivne

[ﬂn%ﬁﬂnnnﬂnnnﬂnnuﬂnnnﬂnnnﬂnnnﬂnnnﬂ]

prepazka moze byt
pohybliva a/alebo

tepelne vodiva



entropia zlozeného systému

predstavme si teraz systém zlozeny z dvoch od seba oddelenych
riedkych plynov v rovnovaznych stavoch s entropiami §; a S,

aka je entropia tohto zloZeného systému?

entropiu zloZeného systému definujeme ako extenzivnu velic¢inu,
Cize ako stucet entropii jednotlivych podsystémov

v prospech takejto definicie sa daju uviest celkom presvedcivé
argumenty, ale tie st asi nad ramec uplne tvodnej predndsky

pre nas bude podstatné, Ze prave pri takomto rozsireni definicie
entropie bude nevratnost vel mi tizko stivisiet' s rastom entropie

S:S1+Sz



entropia pri vyrovnavani teplot

majme plyny s teplotami 0 < 7} < T, , medzi nimi nehybnt
tepelne vodivu stenu, celé je to umiestnené v kalorimetri

teploty sa vyrovnavaju, pricom stale plati O < 7,(¢) < T5(?)

teplo “prijaté” prvym plynom je rovné teplu “odovzdanému”

druhym plynom 6Q, = — 60,

entropie:  dS,(f) = 80,()IT(1) > — 8051/ T»(t) = — dS,(?)

sucet entropii: dS(1) =d (Sl(t) + Sz(t)) > 0

celkova entropia (definovand ako sticet) stéle rastie



entropia pri vyrovnavani tlakov

nech sd deje v obidvoch plynoch izotermické a nech P; < P,
izotermicky dej 6Q; = 6A, = PdV; (lebo dU = mcy, dT = 0)

dV2 = dVl C1Ze 5Q2 S S s 5Q1 C1Ze 5Q1 £ 5Q2 > O

dS=d(S;+5) =2 +2250 (zapredpokladu T > 0)

aj pri tomto nevratnom deji celkova entropia (definovana ako
sticet entropif jednotlivych casti) v kazdom okamihu rastie

tento zaver by neplatil len v pripade zdpornych teplot T



entropia pri procesoch s trenim

dal$fm typom nevratnych procesov s vSetky procesy s trenim

napriklad Joulov experiment (pri nom dochddza k vniatornému
treniu v tekutine aj k treniu medzi tekutinou a stenami naddoby)

objem plynu sa nemeni, takze plyn kond nulovu pracu

teplota plynu sa zvysuje a s nou aj vnutorna energia U = mcy I’
dU=00—-0>0 <cize dS=0Q0/T>0 (ak 7' > 0)

dalsf nevratny proces, v ktorom celkova entropia pri kladnych
teplotach vzdy rastie



niekol’ko poznamok

® vo vSetkych troch vyssie uvedenych prikladoch sme pouzili vztah 6Q = T'dS

V P
—+mcy In —

a nie explicitny tvar entropie pre riedky plyn § = §, + mcpIn -
0

Vo

e

o dovod je jednoduchy: explicitny tvar plati len pre riedky plyn, zatial ¢o
~ vztah 6Q = TdS plati tplne vieobecne (aj ked sme to zatial neukéazali)

o uzitocné cvicenie: prejdite si uvedené priklady rastu entropie pri nevratnych
dejoch este raz a pouZite pritom explicitny tvar entropie pre riedky plyn

» ateraz pozor: entropia nerastie v kazdom procese, niekedy moze aj klesat’
(ak ochladime riedky plyn zvonku “odobratim” tepla, jeho entropia klesne)



kedy entropia rastie?

v dvoch z naSich troch prikladov rastu entropie bol systém v termoske
(uéene sa tomu hovori adiabatickd izolédcia)

v jednom priklade bol systém v kontakte s okolim, ale aj tento priklad
mobzZeme uvazovat ako systém v termoske, ak do tej termosky vlozime
aj to okolie a potom ho chdpeme ako sticast' systému

v jednom priklade bol systém adiabaticky izolovany, ale mechanicky
interagoval s okolim (okolie konalo pracu)

ukazuje sa, Ze prdve adiabatickd izoldcia je kl'i¢ovou vlastnostou
potrebnou pre formuldciu vSeobecne platného prirodného zdkona



~

fundamentalny fyzikalny zakon

jeden z tplne zdkladnych prirodnych zdkonov (s primerane honosnym
nazvom druhd veta termodynamickd) nie je v podstate ni¢im inym, nez
konstatovanim nevratnosti termodynamickych procesov

niektoré Ciastocné formulacie tohto zdkona: teplé veci sa nezohrievaja
od studenych; tlaky sa vyrovndvajui a nie naopak; pohybom mo6zeme
veci zohrievat, ale len ochladzovanim telies nevytvorime pohyb

problém s tymito formuldciami je jednak ten, Ze nie sti dost vSeobecné,
ale jednak ten, Ze nie st celkom pravdivé (pozri nasledujuci slide)

zakladnd dloha: ndjst formuldciu, ktord bude vSeobecnd a pravdiva



VvV com je problém?®

existuju tepelné stroje, ktoré opakovanym zohrievanim a chladenim
dokazu “premienat’ teplo na pracu” — ¢ize dokdzu vytvarat pohyb
ochladzovanim telies (aj ked pritom potrebuji zohrievat iné teles4)

ak pustime tepelny stroj opa¢nym smerom, funguje ako chladnicka
¢ize ochladzuje nejaké telesd vdaka tomu, Ze teplejsie telesa zohrieva

Cize nevratnost nie je vlastnost vSetkych termodynamickych procesov

a prave adiabaticka izolacia je ta vec, ktord ndm umozni druht vetu
termodynamickt sformulovat tak jasne, presne a vseobecne, ako sa
na vyznamny prirodny zakon slusi a patri



formulacia ocislovanim stavov

© skisme stavy kazdého termodynamického systému o¢islovat nejakym ¢&slom s

-~ tak, aby platilo nasledovné: ak sa dany systém dokédze v termoske vyvinit zo
stavu A do stavu B, ale nie zo stavu B do stavu A, potom stavu A priradime
nizsie ¢islo s ako stavu B: s(A) < s(B)

" ak sa systém dokdze v termoske vyvinut zo stavu A do stavu B, aj zo stavu B
~ do stavu A, priradime im rovnaké &islo: s(A) = s(B)

’* ak sa systém X skladd z viacerych podsystémov X (ktoré st v rovnovaznych
~stavoch, ale nemusia byt vo vzdjomnej rovnovédhe) potom mu priradime &islo s
dané siuctom disiel s pre jednotlivé podsystémy: s(X) = Z s(X:)



druha veta termodynamicka

° ak sa daju ¢islom s konzistentne ocislovat vsetky stavy, dostaneme stavovu
veli¢inu (¢islo priradené stavu), ktord ma v sebe zasifrovanu sipku casu:
prebiehat m6zu len také procesy v termoske, pri ktorych veli¢ina s neklesa

o druha veta termodynamickd hovori, Ze také oc¢islovanie naozaj existuje:
stavy termodynamického systému mozno ocislovat tak, Ze vSetky procesy
v systéme, ktory je v adiabatickej izoldcii, prebiehajt len z pociato¢nych
stavov s ¢islom s mensim alebo rovnym ¢&islu s kone¢ného stavu

° ¢islu s sa niekedy hovori empirickd entropia a jej stivis s entropiou § zatial
nie je jasny (aj ked v pripade riedkeho plynu sme nahliadli, Ze entropia S
ma v mnohych pripadoch vlastnosti empirickej entropie s)



to do list

zatial sme niekde na polceste

mame dve stavové veliciny:
— entropiu S (zatial’ definovanti len pre riedky plyn)
— metrickd entropiu s (definovant pre 'ubovolny termodynamicky systém)

¢o eSte potrebujeme urobit:
— definovat entropiu $ pre 'ubovol'ny termodynamicky systém
— ukdzat, Ze ma vlastnosti metrickej entropie s

(a teda Ze ich m6Zeme stotoznit' a pouzivat'len jednu entropiu)

a prave toto bude obsahom nasledujtcej prednéasky



zaverecneé zhrnutie

termodynamické veli¢iny vSeobecne termodynamicke veliCiny pre riedky plyn

" medzi definicné termodynamické veli¢iny e okrem ()bjemu a tlaku mame definovanua

Xj, Xy, ... nepatri teplota,vnatorna energia,  teplotu definovand pomocou nultej vety

entropia ani empirickd entropia T(P,V) = % PV

vnuatornud energiu (pomocou prvej vety)
UP,V)=mcyT

a entropiu (zatial nie pomocou druhe;j vety)
V
S(P,V) =8y + mcpln 70+ch In 7

» teplota 0, vniitornd energia U a empirické
. entropia s definované pomocou nultej,
prvej a druhej vety termodynamickej st
novymi termodynamickymi veli¢inami,
ktoré nie st v pOvodnom zozname
o mame podozrenie (ale zatial nie ddkaz), ze

” explicitnt tormulku pre s zatial nemdme entropia § ma vlastnosti empirickej entropie



