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Serial: Entropia

Aj pocas tohoto dielu seridlu uvazujeme konstantny pocet castic pri vsetkijch procesoch. Vynimku
urobime aZ uplne na konci, na c¢o vds samozrejme upozornim.

V tlohe z minulého dielu ste mali rozdelit procesy na vratné a nevratné. Videli ste, ze pri
sktimani vratnosti sme sa museli pozrief na cely systém zucastnujici sa procesu.

Nevratné procesy boli tie, pri ktorych tieklo teplo z teplejsieho telesa na chladnejsie. Mo6ze
to nastat napriklad pri izochorickom a izobarickom procese. Pri izotermickom (s tepelnym
rezervoarom) tecie teplo medzi telesami rovnakych teplot a pri adiabatickom teplo netecie.

To, ze tok tepla z teplejSieho na chladnejsie teleso je nevratny, je intuitivne, ale velmi dolezité
tvrdenie. Preto sa vola druhy termodynamicky zdkon.

Neexistuje sposob, ako prinutit teplo tiect z chladnejsieho telesa na
teplejsie bez ovplyvnovania okolia.

S ovplyvnovanim okolia je to, samozrejme, jednoduché. Robi to napriklad kazda chladnicka.

Vidime, zZe nastala mensia zrazka terminoldgie. Slovo vratny proces sa da chapat dvoma spdsobmi:

e vratny je vyvoj jedného systému, pricom nespominame okolie.

e proces so vSetkymi systémami, ktoré sa ho zicastnuju, je vratny.
Pod pojmom vratny proces budeme mysliet ti druhti moznost (pretoze kazdy proces s plynom je vratny
v prvom zmysle, sta¢{ vziat robotickt ruku pre kazdd molekulu plynu). Pri zmétenf je ale dobré spomentit
si, ze to s dva rozne koncepty.

Perpetuum mobile

Termodynamické zakony sa ¢asto spominaju v stavislosti s perpetuum mobile: pristrojom, ktory
by ndm poskytoval energiu zadarmo.

Prvy termodynamicky zdkon zakazuje perpetuum mobile prvého druhu: také, ktoré by z ni-
¢oho vyrabalo energiu. Druhy termodynamicky zdkon zakazuje perpetuum mobile druhého
druhu: to by dokonale premienalo teplo na energiu. Treba si totiz uvedomit, Ze napriklad sve-
tové ocedny skryvaji obrovské mnozstvo energie v neusporiadanom pohybe svojich molekul: ak
by sme tuto energiu vedeli vyuzit, mali by sme po energetickych starostiach.

Teplo vieme cCerpat a ¢iastocne premienat na energiu: prilozenim chladnejsieho telesa a vy-
uzitim pridu, ktory medzi nimi vznikne (existuje ale aj lepsi sposob, tzv. Carnotov cyklus). Na
to ale potrebujeme chladnejsie teleso a tie sa minaju pouzivanim.

Druhy termodynamicky zakon teda hovori, ze nedokdzeme tieto chladnejsie telesa opét
ochladzovat zadarmo — ak by sme to vedeli, tak by sme stale vyuzivali prud tepla do telesa (na-
pr. z ocednu) a mali by sme perpetuum mobile druhého druhu. Preto sa druhy termodynamicky
zékon hovori aj v tomto tvare

’ Perpetuum mobile druhého druhu neexistuje. ‘

Hovori sa, ze ide o ekvivalentni formulaciu.
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Meranie nevratnosti

Vedeli by sme povedat, ako velmi je nejaky proces nevratny? Zistili sme, ze nevratnost stvisi
s pridanim tepla, nejakd zmena ,miera nevratnosti“ teda by mala byt imerna §Q. Nejako
ale treba zobrat do tvahy aj teplotu. Vieme, ze ochladzovaf velmi chladné objekty je tazké,
ochladzovat velmi teplé objekty je lahké: preto skisime jednoducho teplotou vydelit. Toto sa
ukaze z viacerych dovodov ako velmi dobry ndpad, zatial to ale vezmime ako nastrel.

Tato miera nevratnosti sa nazyva entropia, znaci sa S a je to skutocne ¢islo zavisiace na
stave systému. Pre idedlny plyn by to teda bola funkcia napriklad teploty a objemu S(7,V). Ak
plyn s teplotou T' pri nejakom kvdzistatickom procese prijme teplo §Q, povieme, Ze sa entropia
zmenila o

_%Q

ds T

Tu sme urobili jeden velmi silny predpoklad a to, Ze existuje funkcia S stavu systému, ktord sa
pri malych zmendch systému meni ako 6Q/T. Ak si totiz predstavime dlhsi proces spéjajici dva stavy
systému (T'a,Va) a (T, VB), zmenu entropie AS = S(Tg,Vp) — S(T4,Va) by sme mali naséitat po
malych ktskoch procesu.

Ak by sme mali takéto procesy dva, tak vobec nemusi byt jasné, ze po sucte po dvoch réznych

cestach by sme dostali rovnaké AS! Este sa ku tomuto predpokladu vratime.

Dalsia délezita vlastnost entropie je séitavacia: ak mame viacero systémov, tak entropia celku
sa definuje ako stucet entropii jednotlivych casti. Vyzbrojeny tymito vlastnostami sa moézeme
presvedcit, ze entropia skutoéne meria nevratnost (aspoii pre procesy s idedlnym plynom).

e Pri adiabatickom deji je Q) = 0, a teda aj dS = 0. Preto sa nazyva aj izoentropicky.

e Pri izotermickom deji sa sice entropia plynu meni, ale nesmieme zabudniit na entropiu

rezervoaru. Ak plyn prijme teplo §Q, tak rezervoar odovzdéd 6Q, resp. prijme 0Qre, =
= —4Q. Celkova zmena entropie je

dScelk = dSplyn + dSrez = 5Q/T + 6Qrez/T = (5Q/T — 5Q/T =0.

e Predchédzajici vypocet stal na tom, ze teplota plynu a rezervoaru je rovnaka. Vieme ale,
Ze pri izochorickom a izobarickom deji musi byt plyn v kontakte s rezervoiarom inej teploty,
inak by sa ni¢ nedialo. Ak plyn teplo prijima, tak je rezervoar teplejsi, a teda §@Q > 0,
Tiez > Tpiyn @ zmena entropie

0Q

dscelk - dSplyn + dSrez = 5Q/Tplyn - 5Q/Trez - (Trez - Tplyn)T‘liT
plyn{rez

> 0.
Entropia teda rastie prave pri nevratnych procesoch. Preto sa méze druhy termodynamicky
zdkon formulovat aj pomocou rastu entropie. Pouzijeme izolovany systém, teda taky, ktory
uz neinteraguje s dalsimi systémami. Myslime tym, Ze sa pozerdme na vsetky casti, ktoré sa
procesu zucastnuja.

Entropia izolovaného systému rastie.

Kvoli tomuto je entropia popularna aj medzi verejnostou, zdkon sa lahko paméta a vyjadruje
isti nevyhnutnost. My vsak vieme, zZe je to len iny sposob ako povedat ,teplo tecie z teplejSieho
telesa na chladnejsie, ale nie naopak®.
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Délezitd poznamka je o pomalosti tychto procesov: stile sme predpokladali, Ze s kvazista-
tické. Pozrime sa napriklad na Joulov pokus z minulého dielu: rychle vypustenie plynu na
dvojndsobny objem. Ide o izolovany proces (netecie teplo) a plyn nekond pracu (proti vakuu),
takze sa nezmeni ani vnitorné energia. Z toho vyplyva, Ze sa nezmeni ani teplota. Dostali sme
teda plyn s rovnakou teplotou, dvojnidsobnym objemom a teda polovi¢nym tlakom.

Co sa stalo s jeho entropiou? Ak by sme ho teraz adiabaticky stladili na pévodny objem, jeho
entropia sa nezmeni a dostali by sme plyn s rovnakym objemom ako na zaciatku, ale s vysSou
teplotou. Plyn s vysSou teplotou a rovnakym objemom ma4 ale vyssiu entropiu: pretoze takyto
stav vieme dosiahnut i kvazistatickym priddvanim tepla, pri ktorom je d.S > 0.

Takto sme teda vypustenim plynu s Q) = 0 dostali stav s vysSou entropiou ako na zaciatku.

Vsuvka: Premenné v termodynamike

Pre idealny plyn je stav ureny dvoma veli¢inami, napriklad teplotou a tlakom. Pomocou sta-
vovej a kalorickej rovnice vieme dopocitat objem a vnitornd energiu. Podobne ale mézeme stav
udat aj dvojicou hodnot teplota, tlak alebo tlak, objem alebo napriklad tlak a vntatorna energia.

Idedlny plyn je Specidlny v tom, ze vniutornad energia zavisi len od teploty: tym myslime,
Ze pre rovnaké teploty a rozne objemy (alebo tlaky) je energia rovnakd. Preto mdme jednu
vynimku, a to dvojicu teplotu a vnutorni energiu: so zadanou teplotou uz pozname vnutorni
energiu, ale nevieme este dopocitat tlak a objem.

Vseobecne teda potrebujeme dva parametre (cely ¢as berieme pocet Castic za konstantny)
na urcenie stavu, ale mozeme si vybrat rézne dvojice. Ostatné veli¢iny, ktoré zavisia od sta-
vu, potom vyjadrime pomocou tejto dvojice premennych. Preto méame napriklad vyjadrenie
U(p, V) = (s/2)pV a U(T,V) = (s/2)nRT! Vsimnite si, Ze z matematického pohladu st to iné
funkcie: beru iné veli¢iny a ak by sme do nich predsa len dosadili rovnaké ¢isla, vysledky by
boli iné (napriklad U(p, V) je nula pre nulovy objem, ale U(T, V) nie je.). To, Ze ich znadime
rovnakym pismenom U, je velmi vystizné (lebo meraji td istu veli¢inu), ale moze to spdsobit
zmétok, najcastejsie pri pocitani zmien funkcie.

U entropie si tiez mézeme zvolit veli¢iny, podla ktorych vyjadrime, ¢o sa ndm bude hodit.
Za tlohu potom budeme mat pocvicit sa vo vyjadrovani entropie do dalsich péarov.

Ponaucenie z tejto diskusie teda je: je rozdiel medzi fyzikdlnou velicinou, zavisiacou na stave
telesa, a funkciou, ktord pocita jej hodnotu na zdklade inych parametrov, urcujicich stav. Obe
sa znacia rovnakym pismenom a oznacuju rovnakd vec, ale niekedy je dolezité ich v mysli
rozlisit.

Pozor, ndroénd pozndamka! Pokojne ju preskocte. Ak mame nejakt fyzikalnu veli¢inu f, zdvisiacu
od stavu, tak jej zmenu pri malom procese udame napriklad

df = frdT + fpdp,

¢o nam déva, pri zndmych funkcidch f 1 a f,, ndvod ako pocitat zmeny f. Mohli by sme do tohoto
navodu pridat aj napriklad zmenu objemu? Urdcite,

dg = adT + pdp +~vdV,

' Tu vkladdme aj objem, aby sme boli konzistentni s tymi dvoma parametrami. Pouzit by sme mohli aj tlak.
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kde sme ale oznacili nové funkcie inak. Ak totiz pozndme zmenu dT a dp, mdzeme urcit aj zmenu
vsetkych ostanych funkcii stavu, teda aj objemu V. Preto poslednd formula obsahuje viac informaécii,
ako potrebujeme. Presnejsie, uz ddvnejsie sme spocitali

pdV + Vdp =nRdT,
Dosadenim by sme vedeli eliminovat dV', dp alebo dT', ktoré si vyberieme. Napriklad, dosadenim za dT'
by sme dostali
«a aV «
dg = AV + Vp) + Bdp +7aV = (S 4 8 ) dp+ (2 ) av,
nR nR nR

Tu vidime d6vod, preco sme B neoznacili g p: nie st to rovnaké funkcie.

Dalsi problém, ktory vidime, je, Ze g, ddva zmysel, len ak vieme, na akych premennych g zavisi.
Ak totiz

dg = p1dT + vdp = podT + odV,

funkcie p1 a p2 st urcite rozne, hoci by sme ich oznacili g 7. Rozdiel je v tom, ze v prvom pripade robime
s (T, p) a v druhom s g(T, V). Existuje aj iné znacenie, ktoré by u1 zapisalo ako (g,7)p a p2 ako (g,7)v .
Takéto funkcie sa volaji postupne zmena g s teplotou pri konstantnom tlaku a pri konstantnom objeme:
premyslite si preco.

Entropia idealneho plynu

Pre idedlny plyn sa dd entropia S(T, V') lahko vyjadrit. Pouzijeme ku tomu mysleny kvazistatic-
ky proces a pozrieme sa, o kolko sa entropia zmeni. Z prvého termodynamického zakona vieme
vyjadrit 6Q

0Q =dU + pdV .

Pouzijeme §@Q) = T'dS a dostaneme pre zmenu entropie
TdS =dU + pdV .
Zmenu vnutornej energie vyjadrime podla zmeny teploty, za plyn dosadime zo stavovej rovnice

WU Py 5,597 gAY
= T—&—Tde nRT+nR .

ds %

s
2
Pouzijeme dIlnz = dz/z, nidsobenie konstantou a séitavanie, aby sme pravd stranu vyjadrili

ako d od niec¢oho s
ds = d(iannT—i— nRInV).

Ak to este prehodime na jednu stranu, dostaneme
(s — %annT —nRInV)=0.
Tato rovnica hovori, ze pri kvéazistatickom procese sa nemeni veli¢ina
S - gannT —nRInV,
t4 teda musi byt rovna konstante

S = gannT—l—annV—i—So.
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Pocas celého procesu sme brali pocet Castic ako konstantny parameter, preto aj konstanta So
na nom moze zavisiet.

Teraz idem robit dvahu s premennym poctom castic

Zavislost na pocte Castic si odvodime fyzikdlnou tivahou. Prepi$me si najprv takto prefikane
konstantu So(n)
So(n) = nR(so —In(f(n))),

kde f(n) je nejakd novd, nezndma funkcia. Pridali sme aj konstantu so, lebo mézeme. S takymto
vyjadrenim sa ndm entropia zjednodusi na
S(T,V;n) =nRln <T2V) +nRso .
f(n)

Pozrime sa teraz na nddobu v tvare kvadra s objemom 2V, naplnenti 2n molami idedlneho
plynu. Ak ju napoly rozdelime stenou, dostaneme dva oddelené plyny s objemom V' a rovnakymi
teplotami. Toto prehradenie vieme vratit a opakovat ako chceme, urcite teda nemeni celkovi
entropiu. Pred prehradenim mé celd sustava entropiu S(7', 2V;2n). Po prehradeni médme 2 ply-
ny, kazdy s entropiou S(T,V;n). Celkova entropia je sti¢et a kedze rozdelenie nemenf entropiu,
musi platit

S(T,2V;2n) =25(T,V;n).

Pri pohlade na vzorec na entropiu vidime, ze dvojku dostaneme z faktoru nR pred logaritmom.
V logaritme uz teda pri zmene 2V,2n — V,n nesmie ni¢ zmenit, teda V/f(n) musi byt len
ich podiel V/n (hocijaki konStantu, ako napriklad V/(2n), ddme do so vdaka tomu, zZe je
v logaritme). Dostédvame teda

S(T,V;n) =nRln <T2nV) +nRso .

Nabudtce sa pozrieme na Carnotov cyklus. Entropia ndm totiz umozni jednoducho rozpra-
vat o ucinnosti roznych strojov a najucinnejsi z nich bude prave Carnotov cyklus.

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.

Toto dilo je sifeno pod licenci Creative Commons Attribution-Share Alike 3.0 Unported.
Pro zobrazeni kopie této licence, navstivte http://creativecommons.org/licenses/by-sa/3.0/.
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