1. 1. Z&kladni terminologie termodynamiky kovi 2020 - piednaska

Studium termodynamiky je nezbytné pro pochopeni déjt probihajicich v kovovych materialech. Probihajici
déje maji vliv na vlastnosti kovii a ty jsou rozhodujici pro pouzitelnost konkrétnich kovovych materiald
v technické a technologické praxi.

Obecné zavisi pribéh kazdého procesu v materidlu na vztahu hybné sily, uvadéjici proces do pohybu, a
vnitiniho a vnéjsiho odporu reagujici soustavy, které spole¢né tento proces brzdi.

Termodynamikaje soucasti termomechaniky, pro materiadlovou védu je mimo jiné dtlezita tim, Ze se zabyva
vnitini energii systémda, uréuje smér fyzikalnich déji a umoziuje urcit a popsat hybnou silu, ktera je
pri¢inou studovanych fyzikélnich procest. V kontextu s materidlovou védou chdpeme termodynamiku, jako
nauku o vzdjemnych vztazich mezi tepelnou, mechanickou a chemickou energii a jejich preménéach
Termodynamicky proces je déj, pii kterém se systém dostane znéjakého pocate¢niho stavu,
charakterizovaného entropii Sp, do kone¢ného stavu, popsaného entropii Sk. Pro pochopeni terminu
entropie je nutné kratké vysvétleni, a proto nejdrive vymezime nékteré zakladni termodynamické pojmy.
Energie— skalarni veli¢ina (neméa smér a orientaci) urcéujici schopnost systému konat praci. Tato definice je
sice oblibend, nicméné s prihlédnutim ke Il.vété termodynamiky neni zcela presna. PiesnéjSi je zndma
Einsteinova rovnice pro vyjadreni vztahu mezi hmotnosti a rychlosti svétla E = mc2.

Tepelna energie — mikrokineticka ¢ast vnitrni energie piedavana mikroskopickym zptisobem, je tmérna
celkové kinetické energii atomti a molekul v soustavé obsazenych.

Mechanicka energie — schopnost télesa konat mechanickou praci.

Chemicka energie — energie provazejici pribéh chemické reakce souvisi se zménami chemickych vazeb,
které probihaji mezi ionty s elektrickym nabojem. Chemicka energie se rovna praci vykonané elektrickymi
silami téchto vazeb.

Zakon zachovani energie — je zakladem fyziky, mtizeme jej nalézt v nejriiznéjSich formulacich, naptiklad
véta “Nic se netvori a nic nezanika" je ¢ast textu, ktery napsal Publius Ovidius Naso v dile Metamorphoses
na pocatku naSeho letopoctu. Jinak mazeme vyjadrit stejnou mysSlenku nasledujici vétou. Probiha-li
v izolované soustavé libovolny déj je soucet vSech forem energie v této soustavé konstantni.

Stavova velicina— popisuje okamzZity stav (vlastnosti) systému. Nezavisi na tom, jakym zptasobem se systém
do daného stavu dostal. Napi. teplota 7, objem V; tlak p, vnittni energie U.

Déjova velicina — popisuje konkrétni déj, probihajici v systému, zavisi na podminkach prechodu soustavy
z jednoho stavu do druhého. Déjova veli¢ina neni vlastnosti systému. Napt. teplo Q, prace A

Pt.: Systém miZze mit 200 K, cozZ je jeho stav, ale ne 450 J. M& smysl tict, Ze béhem 10 minut bylo do systému dodano 450 J tepla, coZ je
popis déje. Podobné je to s praci. Tvrzeni, Ze systém obsahuje 450 ] prace, nema smysl, ale tvrzeni, Ze do systému bylo béhem 10 minut
dodano 450 préce, je fyzikalné spravné.

Zména déjové veliciny, napi. AQ nebo AA, nezavisi jen na pocate¢nim a kone¢ném stavu systému. Neni tedy
totalnim (Uplnym) diferencidlem termodynamické funkce. Naproti tomu zména vnitini energie dU je
totalnim diferencidlem stavové termodynamické funkce U = U(p,V).

Stavovéd rovnice Yi = f (X, T) je priblizny vztah (vyjma ideélniho plynu), ktery zohlednuje vybrané
parametry. Proidedlni plyn plati p\/T = konst, kdy tlak je zavisly na objemuateploté, p =f(V, T). Grafickym
znazornénim vztahu je stavovy diagram. S rostoucimi naroky na obecnost popisu soustavy se zvySuje i pocet
parametri ve stavovych rovnicich, které jsou oznacovany jako viceparametrické stavové rovnice.

Tady je na misté vsunout nékolik poznamek z matematiky

Priblizme si fyzikalni rozdil mezi totalnim diferenciadlem a parcialni derivaci.

Totalni (Uplny) diferencial — nachazi nejlepsi aproximaci libovolné funkce vice proménnych pomoci funkce
linearni. Pri vypoctu se funkce méni podle vSech svych proménnych. JestliZze je funkce diferencovatelna,
neboli ma totalni diferencial, musi splnovat soucasné dvé podminky. Za prvé v okoli bodu musi existovat
parcialni (¢astec¢né) derivace obou proménnych a zaroven, a to je druha podminka, tyto derivace musi byt
spojité.

Geometricky si problém lze predstavit tak, Ze v okoli bodu a nahradime obecnou krivku (funkci) primkou
(linearni aproximaci této funkce). V ploSe ( 2D systém) nahradime funkci rovinou.

Vlastnosti totalniho diferencialu ukdZeme na ptikladu vnitini energie U. Totalni diferencial vyjadiuje zménu
veliciny U(X;), ktera je funkci obecné n proménnych X; (v naSem pripadé p, V).
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Pro pochopeni rozdilu mezi stavovou veli¢inou U-vnitini energie a déjovou veli¢inou Q-teplo, 1ze odvodit
dva dillezité dasledky.

1. Zména U, kterou zapiSeme integralem nasledujiciho tvaru

AU = [ dU = U, (X)) = Uy (X)),

zavisi pouze na pocatec¢ni a koncové hodnoté a je nepodstatné jakym zptisobem bylo koncové hodnoty
dosazeno.

2. Hodnota krivkového integralu po uzaviené ktrivce z totalniho diferenciélu je obecné rovna nule, proto
je krivkovy integral po uzaviené krivce C z funkce Uroven 0.
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Parcidlni derivace funkce o vice proménnych derivuje tuto funkci pouze podle jedné znich, ostatni
proménné jsou povazovany za konstanty. Je-li hodnota funkce v ur¢itém sméru rostouci pak je hodnota
parcialni derivace kladna. Funkce je klesajici v piipadé, ze je hodnota derivace zaporna.

Derivujeme-li jednotkovy vektor, pak hodnota derivace uréuje rychlost jeho zmény (zména za jednotku
napt. zména drahy za jednotku c¢asu je rychlost). Vidime, Zze pokud budeme urcovat parcialni derivaci
z funkce o jedné proménné, neni rozdil v interpretaci totalniho diferencialu a parcialni derivace.

Vnitini energie U — termodynamicka stavova funkce, piedstavujici souhrn kinetické (pohyby transla¢ni,
rotac¢ni a vibra¢ni), potencialni, elektrické a chemické energie vSech ¢&astic, z nichz se systém sklada.
Kinetickou a potencialni energii, kterou méa systém jako celek, do vnitfni energie nezahrnujeme. Vnitini
energie ovliviiuje vlastnosti a stav systému (U je stavova velicina.). Napt. kineticka energie ¢astic se na
systému projevuje jako jeho teplota, potencialni energie pruznosti jako jeho pevnost. Potencialni energii ma
téleso nachazejici se v potencialovém poli néjaké sily — nemusi to byt nutné gravitace nebo elektrostaticka
sila.

U kondenzovanych latek, o kterych se v nauce o materialu obvykle mluvi, je vnitini energie dana predevsim
energii atom® nebo molekul kmitajicich okolo jejich rovnovaznych poloh. Vnittni energii si Ize snadno
predstavit v pripadé latky v plynném skupenstvi, kde je dana souctem translacni kinetické energie molekul
plynu, rotac¢ni energie atomu v molekulach a potencialni energie elektroni a atomi, zavisici na usporadani
v atomech a molekuléch.

Teplota T — jedna ze sedmi zékladnich fyzikalnich veli¢in soustavy SI1. Teplota je vlastnosti kazdého
systému a je mirou jeho tepelného stavu (vnitrni energie). Popisuje pohybovy stav molekul (¢astic), ze
kterych je studovany material (systém) vytvoren, ptimo na Grovni castic. Existuje dolni neprekrocitelné
hodnota této velic¢iny (absolutni nula), ato - 273,15 °C =0K.

Termodynamicky postuldt — je-li termodynamicky homogenni soustava ve stavu termodynamické
rovnovahy, jsou vSechny jeji vnittni parametry Y; funkci vnéjSich parametri X; a teploty T.

Teplo Q — druh energie, transformovatelny na vnitini energii materialu na zakladé mikroskopickych
interakci bez toho, Ze by doslo ke zméné makroskopického stavu systému. Na systému neni zvySeni vnitini
energie pozorovatelné, nicméné po prekroceni urcité meze dochazi k jeho destrukci.

Pokud bude na systém pusobit jiny druh energie, je mozné docilit také zmény jeho vnitini energie, ale
pritom se bude systém ménit i na makroskopické trovni (viz. a¢inky mechanické nebo elektrické energie).
Konverze tepelné energie na jiny druh energie je do jisté miry omezena. Pii takové pieméné musi vZdy dojit
k piedani tepla z jednoho systému na druhy, z teplejSiho (s vy3Si vnitini energii) na jiny, chladnéjsi, ptitom cast
tepelné energie degraduje, ztraci schopnost premény na jiny typ energie (Pii vSech pieménach energie dochazi ke
ztratdm a k postupné degeneraci energie a narustu entropie. Degeneraci Ize chapat jako ubyvani schopnosti konat
praci. Pouze urcité mnozstvi dodaného tepla muze systém vyuzit ke konani prace, urcité a vzdy nenulové mnoZzstvi
tepla bude odvedeno jako ztratové teplo odpadni.). Mirou degradace je entropie. Jak uz bylo uvedeno vy3e, teplo
ani _prace nejsou stavové veli¢iny, ale jsou to veliciny déjové, nicméné jejich rozdil zavisi na pocateénim a
koneéném stavu systému, je tedy stavovou veli¢inou a musi reprezentovat zmeénu néjaké vnitini vlastnosti systému
— zménu vnittni energie AU. Zména vnitini energie odpovida rozdilu mezi jejim koneénym Ui a pocateénim U,
stavem

AU = U, — U, = AQ — AA,

kde AQje teplo dodané systému a 44’ je prace vykonan systémem, pritom plati AA" = —A4A, je-li AA préace
dodana soustavé.

! Dal$imi velicinami jsou délka, hmotnost, ¢as, elektricky proud, latkové mnoZstvi a svitivost.



Méjme jednoduchou termodynamickou izolovanou soustavu v klidu s nulovym teplotnim spadem, kterou
realizujeme plynem uzavienym ve valci s pistem s konstantnim zatiZzenim. Vnittni energie soustavy je U.
Dodame systému z vnéjSku néjaké mnozstvi tepla AQ. Dodané teplo zptisobi jednak zvy3eni vnitini energie
AUa jednak systém na zakladé dodaného tepla vykond praci 4A. ZvySenim tlaku dojde k posunu pistu.
Bude-li zména vnitini energie infinitezimalné mald, mizeme psat

dU = 0Q + 0A respektivedU = 0Q — d0A’,

tedy vnitini energie systému vzroste, kdyz systém od okoli piijme teplo a klesne, kdyZ systém vykona préci.
Dochéazi-li navic i ke zménam v podtu &astic systému, plati

dU = 0Q + 0A + udn,
kde AQ je dodané teplo (mikroskopickymi interakcemi, tepelnym kontaktem), JA je prace spotrebovana
systémem (makroskopické posunuti celé soustavy — proti G¢inkim vnéjsi sily, obvykle tlaku ), uje chemicky
potencial a dn je zména poctu ¢astic systému. Soucin udn predstavuje slozku zmény chemické energie
systému. VySe uvedeny vztah je nejobecnéjSim vyjadienim I. véty termodynamiky. Jind formulace této véty
zni: ,Nelze sestrojit stroj (perpetum mobile prvniho druhu), ktery by trvale dodaval mechanickou energii,
aniz by spotreboval odpovidajici mnozstvi energie jiného druhu®.
Perpetumn mobile - stroj ktery by mohl vykonavat praci bez vnéjSiho zdroje energie. P.m.1.druhu -
neomezené dlouho pracujici mechanicky stroj. P.m..2.druhu — neomezené dlouho pracujici stroj, ktery
vyuziva pireménu tepla na jiny druh energie.
I. véta termodynamiky rozSifuje zakon zachovani energie i na neizolované systémy. Energie mize do
systému vstupovat nebo systém opustit ve formé tepla, prace nebo prostiednictvim chemickych zmén.
Pokud za¢neme studovany systém zahfiivat, zachovame pocet ¢astic systému, nenechame probéhnout zadné
chemické zmény (udn = 0) a navic zamezime vykonani prace (A = 0 ) tim, Ze nedovolime systému, aby
zmeénil objem (V = konst, izochoricky dé&j), potom se nasledné zmény projevi pouze ve zméné vnitini
energie systému U. Z I. véty termodynamiky plyne, Ze pti izochorickém déji je teplo, dodané soustavé, rovno
priristku vnitini energie systému, tj. dQ = dU. Za takovych piedpokladi Ize zménu vnitini energie systému
mérit tepelnou kapacitou pri stdlém objemu. Privedené teplo se zménilo na vnitini energii systému —
soustava nekoné préci
Tepelné kapacita pri stalém objemu Cv— teplo, které musi soustava pri izochorickém déji prijmout, aby se
jeji teplota zvysila o 1 K, tedy

& =), =)
V= oT vn - oT V,n'

Obecné lze tepelnou kapacitu C definovat jako konstantu imérnosti mezi mnozstvim tepla Q, dodaného systému,
a zménou teploty tim zptisobenou AT = T;, — T,,, Ty, je pocatecni a Tk konecna teplota potom

Q=C(T,~T,)=>C=

AT’
Jednotkou tepelné kapacity je J. K.
Meérna tepelna kapacita (mérné teplo) ¢ — tepelna kapacita C, vztaZena na hmotnost télesa m, tj.
C
Cc=—

m
Jednotkou meérné tepelné kapacity je J.kgl.K?. Mérma tepelnd kapacita je specifickou vlastnosti kaZdého
konkrétniho materialu. Dva systémy ze stejného materialu maji tepelnou kapacitu tmérnou jejich hmotnosti.

Pri izobarickém déji zachovame tlak (p = konst) a umoznime zmény objemu. Systém pti dodani energie
muze konat praci dA'. Tato prace (objemova prace) se projevi zménou objemu AV proti pasobicimu tlaku p

0A' = pdV.
Dosazenim do I. véty termodynamiky dostavame

dU =0Q —pdV,
tedy

0Q = dU + pdV,

a pro izobaricky dgj

0Q =dU +d(pV) =d(U +pV) =dH,
kde H = U + pV je termodynamicka stavova funkce, kterou nazyvame entalpie. Pii izobarickém dgji je teplo,
dodané soustavé, rovno zméné jeji entalpie. Jde tedy o paralelu s vnitini energii soustavy U.



http://cs.wikipedia.org/wiki/Stroj

Formalng je vztah pro vypocet entalpie velmi podobny vztahu pro vypocet tepla v soustavé Q = AU + p4V, jak uz
bylo zdtraznéno, teplo neni na rozdil od entalpie stavova veli¢ina

U kovovych soustav je mozné piedpokladat izobarické déje, a proto v takovych pripadech budeme uvazovat o
zménch entalpie, nikoliv vnitini energie.

Podobné jako byla zavedena tepelna kapacita pii konstantnim objemu, je mozné definovat i tepelnou
kapacitu pti konstantnim tlaku Cp jako teplo, které musi soustava pti izobarickém déji ptijmout, aby se jeji

teplota zvysila o 1K, tedy
& =), =G,

Izotermicky déj charakterizuje nulova zména teploty.

Adiabaticky d¢j probiha za ptedpokladu, Zze 3Q = 0 (podminka nulové vymény tepla s okolim). Prace je v ptipadé
tohoto typu dé&je rovna zméné vnittni energie A = dU, soustava se pak musi ochlazovat.

Nevratny (ireverzibilni) d¢j — takovy, ktery probiha bez vngjsiho ptsobeni pouze v jednom sméru, tzn. ptivodniho
stavu nelze dosahnout piesné stejnym postupem v obraceném poradi. K dosazeni pavodniho stavu je nutno
vynalozit urcitou energii, kterd nepatii dané soustavé. V piirodé jsou vsechny redlné déje nevratné. Napi.
rampouch, ktery roztaje na slunci, se uz nikdy samovolné nevrati do svého piavodniho stavu. Plati, Ze
termodynamicky déj sloZeny z nékolika proces je jako celek nevratny, je-li alespon jeden z nich nevratny.

Vrratny (reverzibilni) déj — takovy, u néhoz Ize ptivodniho stavu dosahnout obracenim poiadi jednotlivych
ukond, diky nimz se soustava dostala do daného stavu. Jde jen o teoreticky model.

Entropie S - termodynamicka stavova funkce, ktera Uzce souvisi stepelnou energii. Vyjadfuje miru
neusporadanosti systému. Cim je latka neusporadanéjsi, tim je pravdépodobnost existence dané latky

v

v tomto usporadani (neusporadaném stavu) vysSi a entropie je tedy vétsi. Maximalni entropii ma latka
v plynném stavu, minimalni v krystalické formé, kdy je struktura latky maximalné pravidelna.
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Obr. 73: Vztah entropie a usporddanosti systému. Znadzornéni postupnych zmén pri idealizovaném
prechodu latky z plynného stavu do pevného skupenstvi. ZvySovani entropie jde proti sméru zvySovani
usporadanosti latky.

Entropie je zavedena Il. vétou termodynamiky, ktera urcuje, jaké procesy jsou v piirodé mozné a jaké ne.
Jedna z jejich mnoha interpretaci iikd, Ze teplo v pfirozenych podminkach prechazi z teplejSiho télesa na
chladnéjsi, opacny proces neni mozny - 1865 Rudolf Clausius (1822-1888). (pozn. Zakon zachovani energie ale
tento smér piedavani energie nevylucuje). Vyvoj systémi smétuje od stavi s mensi pravdépodobnosti ke staviim
s pravdépodobnosti vysSi (tedy s vySSi entropii), na zaklade uplatnéni nevratnych déji. Entropie dava odpovéd’ na
otazku: Jaky bude vysledny stav uzaviené soustavy, ktery se ustavi po ukonceni probihajicich reakci? Bude jim

stav s nejvyssi stabilitou, jehoZ existence je nejpravdépodobnéjsi a je charakterizovany nejvyssi hodnotou entropie.

Jako priklad nevratného déje miZzeme uvaZovat zvednuté zavaZi s jistou potenciélni energii. Pokud klesne
zavazi o urcitou vysku h a je zastaveno trenim pohybujicich se prvki mechanického systému, vykond praci
AA', pri které tienim vznikne teplo AQ = AA’ (ztréta energie). Toto teplo odvedeme do okoli, které Ize
povaZovat za téleso s teplotou 7, a jehoZ entropie se tim zméni o hodnotu AS

a5 =22

Predpokladame pritom, Ze teplota okoli se pridanim tepla 4Q nijak znatelné nezmeéni. Privedené teplo je

kladné, a proto je také zména entropie kladna. Entropie soustavy tedy pti tomto nevratném déji vzrostla.
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V uzavireném systému neukazuji smér, kterym probiha nevratny déj, zmény energie. Smér nevratnych déji
je dan zménou entropie. Pokud by neexistovaly ztraty, bylo by mozné vyrobit perpetuum mobile prvniho
druhu (viz Il. véta termodynamiky).

Pro matematickou formulaci vyjdeme z nasledujici situace, uvazujme tepelné izolovanou soustavu dvou
téles 1 a 2 s teplotami 7: a 72 Télesa si mohou vyménovat tepelnou energii, pricemz celkova hodnota
tepelné energie zastava stala (adiabaticky déj). Ziska-li téleso 2 o teploté T2teplo 4Qz musi téleso 1 stejné
velké teplo odevzdat, tzn. 6Q2 = — §Q1. Bude tedy platit 6Q: + §Q- = 0. Zména entropie bude

_ _ 001, 00 _ (1 _1\,0 _ DTy
dS = S, +dS, = T2+ 22 = (n TZ) 90, =2200,

Z tohoto vztahu je ztejmé, Zze pokud maji vyraz 7> — T:a teplo dQ, stejné znaménko, pak dS > 0, jinak dS
< 0. Podle 1. véty termodynamiky vSak teplo nemtize samovolné piechazet z télesa chladnéjsiho na téleso
teplejsi. Je-li tedy 7> > T, nemiZe teplo piejit z télesa 1 na téleso 2, a proto musi byt 9Q, > 0,tzn. 9Q, < 0.
Pokud vSak T2 < Tz, nemaze teplo piejit z télesa 2 na téleso 1, takze musi byt 0Q, <0, tj. dQ, > 0.V obou
pripadech maji 7> — Tz a 6Q: stejna znaménka. To znamend, Ze v tepelné izolované soustavé (tj. pri

adiabatickém déji) dvou téles riznych teplot celkova entropie pti nevratném déji roste, tedy

a
ds =2 >0,

Jsou-li teploty dosti blizké, nebo jsou-li télesa od sebe dostate¢né dobie izolovana, mize byt zména entropie

libovolné mala. V takové soustavé prakticky nedochazi k vymeéné tepla a soustava je blizka tepelné rovnovaze.

D¢je, které probihaji v takové soustavé Ize povazovat za vratné, a jejich entropie se téméf neméni. PFi vratném

adiabatickém dgji (tj. dgji v tepelné izolované soustaveé) je entropie stala

dSs=0.
Obecné pro tepelné izo/ované soustavy plati
dSs =0,

kde rovnost plati pro vratné déje a nerovnost pro déje nevratné. V tepelné izolovanych soustavach energie

nikdy neklesa.
Pro kruhovy déj Ize Il. vétu termodynamiky vyjadrit

$22>0,
- - 3 T v 7
pritom nerovnost se vztahuje k nevratnému déji a rovnost k vratnému.
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procesu Vv uzavieném systému entropie vzristd. Smér nevratnych déji je dan zménou entropie, smér
entropie ukazuje smér casu. Pro entropii tedy neplati zakon zachovani. Energie tepelné izolovaného
systému zdstava konstantni, kdeZto entropie roste (protoZe nelze odstranit degradaci energie).
Priklady dalSich moznych formulaci Il. véty termodynamiky.
VSechny déje v prirodé sméruji k nevratnym zmeénam, vSechno sméruje k néjakému konecnému stavu.
Soustavu nelze pieveést do jejiho ptvodniho stavu bez dodani vnéjSi energie, tedy jen na zakladé energie
ziskané pri samovolném pribéhu fyzikalniho déje. Jinymi slovy: ,Nelze sestrojit periodicky pracujici stroj
(perpetuum mobile druhého druhu), ktery by jen prijimal teplo od urcitého télesa (ohrivace) a vykonaval
stejné velkou préaci*, coz je vyjadireni Thomsonovo (1851) nékdy se tvrdi, Ze je Planckovo.
ZjednoduSené miZzeme mysSlenku formulovat takto ,, I1. zAkon termodynamiky urcuje praci A", kterou muize
systém vykonat pri dodani tepla“.
Pro vratné déje, miZeme I. a Il. vétu termodynamiky spojit do jedné rovnice. ProtoZe plati 0Q = TdS
(Il.véta), Ize po dosazeni do dU = 0Q — pdV (l.véta) psat

dU =TdS — pdV.
I11. termodynamickou vétu uvedeme v nejjednodussi formulaci“ NejniZ8i dosaZitelné teplota je -273,15 °C, 0
K, absolutni nula.

Entropie se hodi pro popis izolovanych soustav, ale pro popis déji v metalurgii, které neodpovidaji
modelu izolované soustavy, je vhodnéjsi zavést dalsi termodynamické funkce (potencialy) UF,G a H - tyto
funkce jsou totalnimi diferencialy.

VolIna energie (Helmholtzova energie) F — piedstavuje maximalni uzite¢nou (neobjemovou) praci, kterou
miZe soustava béhem izochoricko-izotermického (V, T = konst.) déje vykonat. Obracené mtizeme tvrdit, Ze
Fje cast energie soustavy, ktera se za dané teploty spottebuje na praci soustavou vykonanou a je definovana
vztahem

F=U-TS []],
kde U je vnitini energie, T termodynamicka teplota a S entropie systému. Vyraz TS predstavuje ,,vazanou“ energii
systému, tedy teplo, které nelze pievést na préci. Pro totélni diferencial volné energie dF obecné plati

dF =d(U —TS) = dU — TdS — SdT = —pdV — SdT.
Vztah v zavorce je po derivaci a nahrazeni dU-TdS. Nasledné plati —pdV = 9A’


http://cs.wikipedia.org/wiki/T%C4%9Bleso
http://cs.wikipedia.org/wiki/Tepeln%C3%A1_energie
http://cs.wikipedia.org/wiki/Konstanta
http://cs.wikipedia.org/w/index.php?title=Tepeln%C3%A1_rovnov%C3%A1ha&action=edit
http://cs.wikipedia.org/wiki/Vratn%C3%BD_d%C4%9Bj
http://cs.wikipedia.org/wiki/Adiabatick%C3%BD_d%C4%9Bj

Pro izochoricko-izotermicky (dT = 0) d&j kond soustava préci na tkor Helmholtzovy energie

dF = d(U —TS) = dU — TdS — SdT = dU — TdS.
Vyuzili jsme toho, Ze SdT=0
Nevymeénuje-li soustava neobjemovou praci, miZzeme psat
dF <0,
kde rovnost plati pro vratné a nerovnost pro nevratné déje. Tedy pri vratném izochoricko-izotermickém
déji, kdy se nekond uzite¢na préce, je celkovd zména Helmholtzovy energie nulovd, pti nevratném déji
Helmholtzova energie klesa.
Vzhledem ktomu, Ze vétSina metalurgickych reakci probiha pti konstantni teploté a tlaku, neni
Helmholtzova energie nejvhodnéjsi stavovou funkci pro teSeni metalurgickych pochodt. Témto
podminkam lépe vyhovuje termodynamicka stavova funkce Gibbsova energie.
Volné entalpie (Gibbsova energie) G — predstavuje maximalni uzite¢nou praci, kterou maze soustava béhem
izobaricko-izotermického (p, T = konst) déje vykonat a je definovana vztahem
G=H-TS=U+pV—-TS []]
Jeji totdini diferencial dG
dG = d(U +pV — TS) = dU + pdV + Vdp — TdS — SdT = Vdp — SdT,
a pro izobaricko-izotermicky (p, T = konst.) déj
dG = d(U +pV —TS) = dU + pdV + Vdp — TdS — SdT = dH — TdS,
protoze dp =dT = 0a dU + pdV = dH pro dané podminky. Nevymérniuje-li soustava neobjemovou préaci, pak
dG <0,
kde rovnost plati pro vratné a nerovnost pro nevratné déje. Tedy pti vratném izobaricko-izotermickém déji,
kdy se nekona uzite¢na prace, je celkova zména Gibbsovy energie nulova, pti nevratném déji G klesa a
v rovnovaze je tedy minimalni.

Podobné jako potencialni energie umoziuje klasifikovat mechanické soustavy z hlediska jejich stability, Ize z
hlediska stability posuzovat stavy termodynamické soustavy na zakladé volné entalpie G.

Systém se nachazi v rovnovaze, kdyz je v nejstabiln&jSim stavu, tedy neexistuje Zadna hnaci sila, kterd by
zpusobila zménu stavu. Soustava se samovolné dlouhodobé neméni, nemuze probihat Zadny déj a hodnota
entropie je maximalni. Uzaviena soustava (s konstantnim sloZzenim a hmotnosti) pii konstantni teploté a
rozdil od entropie, kterd je v rovnovazném stavu maximalni). Stabilni rovnovazny stav v zavislosti na entalpii
reprezentuje poloha A na Obr. 74.

Stav, ktery odpovidé lokalnim minimam volné entalpie, oznacujeme jako metastabilni rovnovazny stav (B na
Obr. 74). K opusténi metastabilniho stavu je tieba dodat néjakou energii, piekonat energetickou bariéru. V
piipadé uzaviené soustavy muzZe byt energeticka bariéra prekonana pouze fluktuacemi energie v néjakém
mikrosystému, které vramci celé soustavy s riznou mirou neustale probihaji. Tato potiebna energie se nazyva
aktivacni volna entalpie AG,. Entropie soustavy v metastabilnim je niZsi nez ve stabilnim stavu. Metastabilni
stavy mohou byt docasnymi stavy, pies které se soustava dostava do stavu stabilni rovnovahy s maximalni
entropii.

(@) (b).

———= Volnd entalpie G

———= Vyskah

—= Polohax —= Polohax

Obr. 74: Schéma rovnovazného (A) a nerovnovaznych stavii (B — metastabilni, C — nestabilni) z hlediska
potencialni energie (a) az hlediska volné entalpie s vyznaéenou aktiva¢ni volnou entalpii metastabilniho stavu
(b).

Nerovnovazny nestabilni stav (C na Obr. 74) opousti soustava samovolng. Entropie soustavy v nestabilnim
stavu je niZ8i nez v jakémkoli metastabilnim stavu.



Ze vtaht zavadéjicich volnou energii F a volnou entalpii G je ztejmé, Ze jsou takto definovany velic¢iny
predstavujici schopnost konat préci pfi konstantni teploté soustavy za konstantniho objemu a ve druhém
ptipadé za konstantniho tlaku.

Pro kondenzované latky, které jsou témér nestlacitelné, Ize rozdily mezi volnou energii a volnou entalpii
zanedbat a pro jejich popis se ¢asto pouziva pouze Gibbsova energie. Uplatnénim pravidla, podle kterého
pti izobarickém procesu, typickém pro kovy, musi G konvergovat k nule, uréujeme smér, kterym bude
proces probihat.

Pribéh termodynamickych potencialG ziskdme, budeme-li do systému dodavat nebo odebirat tepelnou
energii a pritom presné mérit teplotu. Zakladem jsou presna kalorimetricka méteni c, mérnych tepelnych
kapacit materiald. Namérené hodnoty slouzi k vypoc¢tu H (T), S(T), G (T). Existuji tabulky mérnych
tepelnych kapacit materiald.

Vratme se nyni opét k entropii, tentokrat z pohledu statistické fyziky. | v télese, které se makroskopicky
nachazi v klidu, se pohybuji molekuly velkou rychlosti, ktera je srovnatelna s rychlosti zvuku. Proto také
makroenergie uspoiddaného pohybu systému je nesrovnatelné mensi nez mikroenergie neuspoiddaného
pohybu ¢astic systému.

Mikrostav — stav termodynamického makroskopického systému popsany z mikroskopického hlediska,
umime odlisit jednotlivé atomy a molekuly a ur¢it jejich vlastnosti naptiklad rozlozeni.

Makrostav — stav termodynamického makroskopického systému popsany makroskopicky méritelnymi
veli¢inami (tlak, teplota, objem). Je to mnozina vSech mikrostavi se stejnymi hodnotami makroskopickych
veli¢in. Makroskopicky umime ur¢it tlak, objem, teplotu etc.

Mikrostav v trojrozmérné vztazné soustavé mizeme popsat Sesti ¢isly (soutradnice v prostoru a slozky
rychlosti). Ma-li jeden litr plynu 1022 molekul, pak bychom pro jeho popis potiebovali 6 x 1022 ¢isel.
ZjednoduSme soustavu na jednu ¢astici a omezme jeji pohyb na jediny smeér. Jeji mikrostav pak popiseme
pomoci dvojice sourradnic (X, v), které 1ze vynést do 2D grafu. Castice se tedy bude nachazet ve fiktivnim
fazovém prostoru o dvou rozmérech. Budou-li se vsoustavé nachazet dvé takové castice, bude jeji
mikrostav popsan pomoci ¢tyt ¢isel a bude mozné jej zobrazit ve ¢tyfrozmérném fiktivnim prostoru.
Budeme-li se zabyvat mikrostavem systému o dvou casticich, ale tentokrat v realném prostoru, pak bude
mikrostav kazdé castice popsan Sesti cisly (3 polohoveé souradnice + 3 sloZky rychlosti), mikrostav celého
systému bude popséan 12 souradnicemi a fazovy prostor bude 12ti rozmérny.

Fazovy prostor — fiktivni prostor, jehoZ body odpovidaji mikrostavim néjaké fyzikalni soustavy. Ma tolik
rozmért, kolik parametrt potiebujeme k popisu mikrostavu celé soustavy. Takto definovany prostor je
matematickym pojmem.

Fazovy objem — popisuje kapacitu makrostavu vzhledem k mikrostaviim. Cim vice obsahuje mikrostavi, tim
je fazovy objem vétsi.

Pt.: UvaZujme néasledujici situaci. Méjme dvoukomorovou bariku, jejiz komory jsou oddéleny ventilem. Jedna
Cast je prazdna, druha naplnéna plynem. Pro jednoduchost predpokladejme, Ze obsahuje pouze dvé
molekuly a omezme se na jednorozmérny popis mikrostavu kazdé z nich (¢astice je plné urcena jedinym
parametrem). Fazovy prostor takové soustavy je pak rozdélen na ¢tyiri mozné mikrostavy (obr.75). Z
pohledu pravdépodobnosti se kaZzd4 z ¢astic miZe vyskytovat v kterémkoli okamziku na libovolném misté.
Budeme-Ili urc¢ovat pravdépodobnost vyskytu obou ¢astic soucasné v barice nalevo nebo napravo a nebo
v poloze ,kazda v jedné komore“ zjistime, Ze makrostav ,stejné nalevo i napravo*, tj. B, resp. B2, ma dvakrat
vetSi fazovy objem, a tim i vétSi pravdépodobnost, nez makrostav ,,obé nalevo*, tj. A, nebo makrostav ,,obé
napravo“, tj. B. FAzovy prostor, ve kterém nalezneme vice mikrostavi, mé vétsi pravdépodobnost.




mikrostav A makrostav ,0bé vlevo*
mikrostav Bi
mikrostay Bs m_akrostav ~jedna vpravo
a jedna vlevo*
mikrostav C
makrostav ,,0bé vpravo*

Obr. 75: MozZné mikrostavy a makrostavy dvoucasticového dvoukomorového systému.

V8echny mikrostavy maji stejnou pravdépodobnost. Systém nalezneme po néjaké dob& v makrostavu s velkym
fazovym objemem, ktery obsahuje nesrovnatelné vétsi pocet mikrostavii. V takovém makrostavu pak systém, az
na kratkodobé odchylky (fluktuace) setrvava.

Vv

Nejpravdépodobnéjsi mikrostav je stav termodynamické rovnovahy, je realizovany nejvétSim poctem
makrostavi. Cas, pottebny k navozeni takového stavu, nazyvame relaxa¢ni ¢as.
Je-li systém ve stavu termodynamické rovnovahy, bude se v takovém stavu nachéazet tak dlouho, dokud
nebude vnéjSimi podminkami donucen tento sviij stav zménit. Pravdépodobnost, Ze by se systém dostal do
makrostavu s malym poctem mikrostavi, je mala. Pokud systém neni ve stavu termodynamické rovnovahy,
je nucen prejit do stavu s vétSim fazovym prostorem, tedy do makrostavu s vétSim poétem mikrostavi.
Zjistime-li, jak velky fazovy objem ma urcity makrostav, mizeme fici, kterym smérem bude sledovana
zména probihat. MGzZzeme napriklad urcit, kam se budou posunovat ¢astice, jak se bude vyménovat energie
atd. ve dvou systémech, kdy?Z je spojime v systém jeden.
Mame-li nezavisly systém A v makrostavu o fazovém objemu V4 a systém B v makrostavu sfazovym
objemem V3, pak spolec¢ny systém AB bude mit fazovy objem makrostavu Vas = VaVe. PFi spojeni systémit
se fazové objemy nescitaji, ale nasobi.
Pravdépodobnost makrostavu budeme vyjadiovat prirozenym logaritmem fazového objemu /nV. Mirou
pravdépodobnosti makrostavu je entropie S
S=kilnV,

kde kje Boltzmannova konstanta, k = 1,38.1023 J K1,
Entropie Sa+s systému AB je dana souctem entropii Sa + Ss jednotlivych systémi A a B (entropie je aditivni
velicina), nebot’

Spap =kinVy, g =kln(V,Vg) = k(InV, +InVg) =S, + Sg.
Analogické vztahy plati i pro energii a pocet ¢astic.

Shriime si nyni v3echny vy3e uvedené poznatky o entropii.
ENTROPIE

- mira neusporadanosti systému,

- mira pravdépodobnosti existence systému v urcitém stavu,

- mira degradace tepelné energie,

- pri nevratnych déjich probihajicich v uzavreném systému entropie vzriista, zatimco energie je konstantni,
- ukazatel orientace casové osy konkrétniho procesu

- vsechny déje sméruji prostrednictvim nevratnych procesii k néjakému cili

- pro entropii neplati zakon zachovani.

TakZe vyvoj uzavieného systému sméiuje do stavu s:

nejvétsi neusporddanosti,

nejvétsi pravdépodobnosti,

nejvétsi degradaci tepelné energie,

maximalni entropiy,

tedy do makrostavu s maximalnim fazovym objemem, nejvétsim poctem mikrostavii, majicich nejvétsi
pravdépodobnost existence, kde bude maximum tepelné energie degradovano.



Otézky: Je Vesmir uzavieny systém? Pokud je vyvoj uzavieného systému smérovan ke stavu, ktery jsme
naznacili, co mohlo byt na za¢atku? Co v opa¢ném ptipadé? Co bude na konci?

Dalsi pojmy termodynamiky:

Faze — fyzikalné a chemicky stejnorodé latky. Vstupuji do piremén v soustavé a mohou postupné vznikat
nebo zanikat. Obecné jsou to rtizné struktury tvorené ze slozek.

Soustava — predmét studia termodynamiky, je slozena z faz/.

Stejnoroda (homogenni) soustava — soustava tvorend jednou fazi.

Nestejnoroda (heterogenni) soustava —soustava tvoiena minimalné dvéma fazemi,

Slozka (komponenta) — faze se stejnym chemickym sloZzenim - chemicky jedinec. Slozky béhem vyvoje
soustavy nemohou vznikat nebo zanikat. Existuje-li naptiklad soustava (s/itina) dvou kova Fe-Ni, nemaze
ani jedna slozka (prvek) béhem vyvoje vymizet.

Konstituent — souhrnné oznaceni sloZek a fazi. Na hranicich konstituentt existuji prechodové oblasti —
mezivrstvy a mezifaze. Objemové jsou tyto prechodové oblasti zanedbatelné, ale naptiklad u kompozitnich
materidlt maji uréujici vyznam pro jejich vlastnosti.

Z hlediska stability se soustava mize obecné nachézet v nékterém z nasledujicich tii stavil.

Stabilni - rovnovézny stav — soustava se samovolné dlouhodobé neméni, nemtize probihat zadny déj a
hodnota entropie je maximalni.

Metastabilni — k jeho opusténi je tieba dodat néjakou energii, ptekonat energetickou bariéru. V pripadé
uzaviené soustavy muaze byt energetickd bariéra piekonana pouze fluktuacemi energie v néjakém
mikrosystému, které v ramci celé soustavy s riznou mirou neustale probihaji. Tato potiebna energie se
nazyva aktivacni volna entalpie AGa. Entropie je niz8i neZ ve stabilnim stavu.

Nestabilni- soustava jej opousti samovolné, Hodnota entropie nizsinez v jakémkoli metastabilnim stavu.




