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Entropii do stfedoskolské fyziky?

Jitka Proksovd, Plzer, a Jan ObdrZdlek, Praha

Uvodni poznamky

Jednim ze zdkladnich pilifi mohutné stavby fyziky je i entropie. Pfesto se s ni
ve vyuce fyziky na zakladni ani stfedni Skole nesetkdme. Mozné je to zpusobeno
obecné rozsifenou predstavou, ze entropie je velmi obtizné pochopitelna. Jenze ve
stredoskolské chemii se v kapitolach o termochemii a energetice entropie zavadi. Pro¢
tedy neuvést poznatky z chemie do souvislosti s poznatky z fyziky?

Jisté existuji i dalsi divody pro zavedeni tohoto pojmu do stfedoskolského uciva.
Patii k nim predevsim nasledujici:

1. Entropie poskytuje kvalitativni vypovéd o chovéni daného systému:

a) z jeji zmény miizeme usuzovat na smér piechodu mezi dvéma stavy systému,
b) je zakladni charakteristikou miry nevratnosti studovanych déji.

7 postulatu o entropii vyplyva nerovnocennost sméru prechodu mezi dvéma
stavy systému — pii nevratnych déjich dochazi k porusSeni casové symetrie
(zdkony, které tyto d&je popisuji, rozlisuji mezi smérem toku ¢asu, na rozdil od
Newtonovych pohybovych zakont).

2. Entropie presahuje svym vyznamem ramec termodynamiky, ve které byla pt-
vodné zavedena. Entropil méfime naptiklad Sum v informatice. V soucasné dobé
se tento pojem stava klicovym v mnoha dalsich oblastech naseho zkouméni (napf.
v biologii, chemii, informatice nebo i v ekonomii, sociologii, psychologii atd.).

3. Zavedeni pojmu entropie do uc¢iva termodynamiky umozni studentiim propojit
znalosti z fyziky, chemie a biologie.

4. Nakonec a tthrnné — v ramci jednoty ptirodovédeckého poznani ma entropie
stejnou dilezitost jako zakladni fyzikalni veli¢iny typu energie, teplota, prace
atd.

Navrh nasledujicitho u¢ebniho textu nabizi jednu z moznosti, jak zpFfistupnit pojem
entropie ve stfedoskolské termodynamice — napiiklad v rdmci vybérového seminaie
v poslednich ro¢nicich gymnazia nebo v ramci seminafa pro talentované studenty
(pFipravné prednasky fyzikalni olympiady).

RNDr. JITKA PROKSOVA, Ph.D. (1962), odborn4 asistentka na katedfe obecné fyziky FPE
Zapadoceské univerzity, Klatovska 51, 306 14 Plzeri, e-mail: proksovj@kof.zcu.cz

Doc. RNDr. JAN OBDRZALEK, CSc. (1942), Ustav teoretické fyziky, Matematicko-fyzikalni
fakulta UK, V Holesovickach 2, 180 00 Praha 8, e-mail: obdrzalek@utf .mff.cuni.cz

Vynatek z pracovniho textu je redakéné graficky upraven pro ¢asopis PMFA. (Dopliujici
poznamky byly z okrajové listy pfesunuty do textu.)
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V textu je kombinovan mikroskopicky a makroskopicky pohled na entropii, pficemz

kazda kapitola je ¢lenéna na:

e kratky motivacni text,

kapitol).

vyklad, doplnény piiklady a motiva¢nimi iikoly,
shrnuti uc¢iva dané kapitoly,

tkoly a otdzky na doméci pfipravu (vétsina z nich se nachdzi v zavéru vSech &ty

Petit kromé zminénych motiva¢nich otazek ukazuje i na spojitosti probiraného uciva

s dalsimi oblastmi pfirodnich véd (pfedev§im mezioborové vztahy fyzika—chemie—
—biologie). Vyznam pouZitych ikon shrnuje nasledujici tabulka:

? otazka E shrnuti

pokus souvislosti
g zapamatuj si 6%) zamysli se
| pitklad G vysvétlent

1. Nejpravdépodobnéjsi makrostav

Tajemstvi ¢erné skrinky.

V' rohu mistnosti stoji mald cernd skvintka. Nikdo nevi, co
obsahuje. Jeden z kolemstojicich zvédavci si vsiml, Ze na
boéni strané skrinky je kulaty uzavieny otvor. Rozhodl se, Ze
prozkoumd, zda jej bude mozné otevrit. Podarilo se. Avsak
zanedlouho i ti, co prihliZeli opoddl, zacinali tusit, co je
wvnity. Cdst mistnosti totiZ zaplnil pronikavy zdpach sirovo-
diku. Tajemnd skrinka neukryvala nic jiného neZ — zkaZené
vejce! Kdyz molekuly sirovodiku pronikly i do nejvzddlenéjsich
koutt, v mistnosti uZ nikdo nebyl. Pravdépodobné by se ani
Zadny z vas nerozhodl pockat, zda mastane okamzik, kdy se
vSechny molekuly sirovodiku samovolné vrdti zpét do skrinky.
Proc¢?

Déje, kterymi soustava samovolné prechéazi z jednoho rovnovazného stavu do dru-
hého, jsou ve skute¢nosti nevratné.

Meéfime-li dostatecné presné, zjistime, ze vSechny skutecné déje jsou nevratné.
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S nevratnymi déji se setkavate i v chemii nebo biologii. Probihaji vS§ude kolem nas.

N&adobu na obrazku pomyslné rozdélime na dvé stejné ¢asti. Kvili jednoduchosti déle pred-
pokladejme, ze uvniti naddoby jsou ¢tyfi molekuly idedlniho plynu.

V kazdém okamziku se bude jistd molekula nachazet bud v pravé, nebo levé ¢asti nddoby.
Vzhledem k tomu, Ze obé cCasti naddoby maji stejny objem, ma kazd4d molekula stejnou
pravdépodobnost, ze se bude nachézet v jedné nebo druhé ¢asti.

Izolovana nadoba se ¢tyfmi molekulami plynu.

(7 Kazdé konkrétni rozmisténi molekul v ndadobé nazyvame mikrostav soustavy.
©

6% Kolika rtiznymi zptsoby miZzeme Cty¥i stejné (avSak navzdjem rozlisitelné) molekuly
rozmistit do obou ¢asti nadoby?

V 1 litru vzduchu je za obvykljch podminek p¥iblizné 10?2 molekul.

;Q: Abychom molekuly navzajem rozlisili, ocislujeme je 1, 2, 3, 4. Mikrostav, kdy je
) napiiklad ¢astice 3 v pravé ¢asti nddoby, oznacime zapisem (124/8). Muzeme ho jisté
znadit i (421/3) nebo (142/3), protoze nezalezi na poradi, ve kterém vyjmenujeme molekuly.
Ovsem tfeba (123/4) uz bude jiny mikrostav, protoze je v pravé ¢asti nadoby jind molekula,
a to 4 misto 3.

Z makroskopického hlediska rozliSujeme mnohem hrubéji. Nejen ze nepozname, ktera castice
je kteréa, ale pfi ohromnych poc¢tech molekul ani nerozlisime mikrostavy, které se lisi o relativné
malé poCty molekul. Makrostav je tedy uréen mnoha riznymi moznymi mikrostavy, které pii
realné presnosti méreni od sebe nerozlisime.

g Mikrostavy se shodnym poctem molekul v jednotlivych ¢astech nddoby charakterizuji
° makrostav soustavy.

S teorii pravdépodobnosti ndhodného jevu se mizete setkat napiiklad ve znadmé soutézni hie
,»Chcete byt milionarem?“

Pokud soutézici neznd odpovéd na zadanou otédzku, ma ti¥i ndpovédy, z nichz jednou je 50 : 50.
Rozhodne-li se ji vyuzit, zbudou ze ¢tyf nabizenych odpovédi na soutézni otdzku jen dvé.
Pravdépodobnost, Ze soutézici vybere spravnou odpovéd, je tedy 50 %.

Ke stejnému ¢islu dojdete i dosazenim do definiéniho vztahu.

Podivejte se na tabulku T-1. Soustava ¢tyf molekul (n = 4) v nddobé muze existovat v péti
ruznych makrostavech.

Pti vypoctu pravdépodobnosti w makrostavu vychazime z definice pravdépodobnosti p na-
hodného jevu: p = Ny /N, kde N4 je poclet piiznivych vysledkd a N pocet vSech moznych
ptipadt. Podle tabulky T-1 pocet mikrostavi W odpovida N4 a celkovy pocet mikrostavi
je N =2".

S pojmem mikrostav soustavy se setkate pri hlubsim studiu fyziky ve statistické mechanice.
Obecny vztah pro urceni poctu mikrostavi vychazi z predpokladu, ze kazdy mikrostav
nastava se stejnou pravdépodobnosti.
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TABULKA T-1.

L, Leva Prava Pocet Pravdépodobnost
Oznaceni . . . B
lrost polovina polovina mikrostavi makrostavu
makrostavi nadoby nadoby W w
I 1234 1 0,0625
123 4
12 3
11 4 4 0,2500
134 2
234 1
12 34
13 24
1
111 4 23 6 0,3750
23 14
2/ 18
34 12
1 234
1
v 2 %4 4 0,2500
3 124
4 123
A% 1234 1 0,0625
Celkovy poéet mikrostavt N = 2" = 2* 16

Jak vidite z tabulky T-1, nejvétsi pravdépodobnost vyskytu (6/16 = 0,375) ma makrostav III,
ve kterém je pocet molekul v obou ¢astech nadoby stejny. Naopak v makrostavech I a V stravi
soustava nejméné casu, pravdépodobnost vyskytu v kazdém z nich je pouze 6,25 %.

7 Pravdépodobnost w makrostavu definujeme vztahem

o

w=—. (1)

Pro makrostav II je tento pomér 4/16 = 0,25. Pravdépodobnost, %e v pravé poloving
nédoby bude pouze jedna molekula, je tedy 25 %.

Z tabulky je zfejmé, jak jsme dosli k ¢islu W, které urcuje pocet mikrostavi. V piipadé
pouhych ¢tyf molekul skuteéné neni obtizné urcit W. Staci si nejprve rozmyslet, kolika
zpusoby muizeme vyjmenovat vSechny Ctyfi molekuly: 1234, 2134, 3214, ..., 4321. Zfejmé
musime uzit kazdou ¢islici 1 az 4, a to pravé jednou. MozZnosti, jak rozmistit molekulu 1, jsou
Ctyfi. Pro 2 uz zbyvaji tfi moznosti, protoZe jedna ze Ctyi je obsazena 1. Pro 8 pak méame
dvé moznosti a pro molekulu 4 zbude jen jedind moznost.

Vsechny ¢tyfi molekuly tedy lze uspotadat 4 -3 -2 -1 = 4! = 24 zpusoby.

K oznaceni sou¢inu téchto pfirozenych &isel jsme zavedli znak faktoridlu (!). Obecné jej pro
prirozené ¢islo n definujeme vztahem: n!l =n-(n—1)----- 2 -1, pro nulu: 0! = 1.

Vratme se nyni zpét k nasi pivodni tvaze: moznosti uspofadani ¢tyt molekul v nddobé jsme
napocitali 24. Vime uz, zZe jeden a tyz mikrostav muze byt realizovan nékolika zptsoby.
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Cislo 24 tedy musime zmensit o pocet zptisobtl, kterymi by se realizovaly stejné mikrostavy.
Naptiklad pro makrostav II musime celkovy pocdet 24 zmensit 6x (= 3!), protoze prvni tfi
Gislice je mozné napsat v Sesti kombinacich (pofadich) a stale pijde o jeden mikrostav.
Zbyvajici étvrtd Cislice bude na stale stejném misté (déleni 1 = 1!, tedy dal$i zmenseni jiz
nenastane).

Pocet mikrostavi, kterymi se realizuje makrostav II: 4 = 4:3-2-1 = 1 =4, atoje

3.1 (3-2-1)-1 6

¢islo, které ve ¢tvrtém sloupci tabulky T-1 skutecné nalezneme.

7 Pro obecny ptipad N molekul uréime pocet W mikrostavi pomoci vztahu

NI

W= __ "t
Np!-Np!’

(2)
kde Ny je pocet molekul v levé poloviné naddoby a Np pocet zbyvajicich molekul
v pravé poloviné.

Podivate-li se pozorné na ¢isla v poslednim sloupci tabulky T-1, miZe se vam
zdat, ze oba nejméné pravdépodobné makrostavy, kdy dochazi ke stlaceni ,plynu“
do jedné poloviny nadoby, se vyskytuji pomérné casto. Nezapomenme vsak, Ze nas
,plyn“ tvorily pouze ¢tyii molekuly!

Prestoze uvazujeme plyny, tedy latky s nejmensi hustotou vzhledem k ostatnim skupenstvim,
je pocet molekul realného systému obvyklych rozmérd daleko vétsi nez v pripadé nejvétsiho
souboru z tabulky T-2.

Abychom se pfiblizili skuteénym situacim, musime uvaZovat vétsi pocty céstic.

Predpokladejme tedy stejnou nadobu a zvolme ¢tyfi soubory. Pocet molekul piseme
do prvniho sloupce tabulky T-2.

TABULKA T-2.

Pocet Celkovy Pocet Pocet . Pocet .
. . . . Pomeér . . Pomér
molekul pocdet mikrostavii A | mikrostavt B A/B mikrostavi C A)C
N mikrostavil (0%) (£1%) (£10%)
100 | 1,27-10% 1,01 - 10%° 0,99 - 10%° 1,01 6,14 - 10% 1,64
1000 | 1,07-10%! | 8,86 -10%%° 8,43 - 10%%° 1,05 5,95 - 10297 149
100 000 1030 103 1030 100 1030 098 102 1029 883 10217
1 000 000 10301 030 10301 026 10301 005 1021 10298 851 102175

Hodnoty v tfetim sloupci T-2 (oznacené jako pocet mikrostavi A) odpovidaji presné
nejpravdépodobnéjsimu makrostavu, kdy v obou ¢astech nddoby je shodny pocet n/2
molekul. Ve ¢tvrtém (resp. Sestém) sloupci tabulky jsou uvedeny poéty mikrostavi,
kdy pocet molekul v jedné ¢asti nadoby je vétsi o 1% (resp. o 10 %) nez v druhé ¢asti.

Kolik molekul plynu obsahuje tfeba poutovy nafukovaci balének? Je-li jeho pramér zhruba
30 cm, pak pocet molekul hélia uzavieného uvnitf je vétsi nez 4 - 1023,
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Srovname-li tdaje v poslednim sloupci této tabulky, zjistime, Ze pro soubory
s N 2> 10° jsou stavy lisici se od nejpravdépodobnéjsiho makrostavu zastoupeny ne-
srovnatelné mensim poctem mikrostavi. Pravdépodobnost jejich vyskytu je vzhledem
k rovnomérnému rozdéleni molekul do obou ¢asti nadoby zanedbatelna. Uvédomme si
pfitom, Ze i ten v tabulce nejvétsi soubor s N = 10% molekul odpovida ve skuteénosti
jen malinké, mikroskopem neviditelné bublince plynu.

Porovnejte nasledujici obrazek, ktery ukazuje zavislost po¢tu mikrostavi na procen-
tudlnim zastoupeni molekul v jedné (napf. levé) ¢asti nadoby, s poznatky z tabulky
T-2.

- pik
/ centralni
konfigurace

pocet mikrostava W

R | .

0 25 50 75 100 %
procento molekul v levé poloviné

Zévislost poétu mikrostavli na riznych zastoupenich molekul v levé ¢asti nadoby (pfevzato z [2]).

Vétsina mikrostavii se vyskytuje kolem piku nejpravdépodobnéjsiho uspofadani
(tzv. centrdlni konfigurace). Vyobrazeni je ale zkresleno oproti skute¢nosti — pro
obrovsky pocet ¢astic skuteéného plynu v nadobé by byl pik prili§ tzky, nez aby jej
bylo mozné zakreslit do obrazku.

7 makroskopického hlediska odpovida nejpravdépodobnéjsimu makrostavu stav ter-
modynamické rovnovahy. Veli¢iny (napf. teplota, tlak), které tento stav popisuji,
se v ném s ¢asem samovolné nemeéni.

Shrnuti

% Stav s nejuétsi pravdépodobnosti vyskytu nazgvame nejpravdépodobnéjsi makro-
stav. Molekuly plynu jsou v ném rozmistény rovnomérné v celém objemu nadoby.

Pri neménngch vnéjsich podminkdch je nejpravdépodobnéjsi makrostav stavem termodyna-
mické rovnovdhy.

2. Entropie a pravdépodobnost

V sauné sedéli tri lidé. Po nékolika minutdch se jednomu
z nich zacalo hire dychat. ,Musim ven, na vzduch!“ vykrikl,
neZ své kolegy opustil. ,Déld, jako by tady Zddny vzduch ne-
byl,“ usmdl se jeden z nich. ,Nebo se mu zddlo, Ze se vétsina
molekul vzduchu najednou ocitla u stropu, “ pridal se druhy. Co
myslite, mohla by pri neustdlém chaotickém pohybu molekul
plynu takovd situace nastat?
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Kvili porovnani statistickych a termodynamickych zékonitosti se nyni budeme
zabyvat skuteénym déjem, znézornénym na obrazku.

é Pii zasunuté prepazce je idedlni plyn za normalnich podminek v levé komorte
J nadoby v rovnovaze.

izolace vysouvaci piepazka

vakuum

idealni pl.
pyn nevratny dgj

idealni plyn Volné expanze plynu.

Po vysunuti prepazky plyn volné prechézi do pravé komory, dokud nedojde k vy-
rovnani tlaku v obou ¢astech systému. Systém tak prochézi makrostavy, které maji
stale vétsi a veétsi pocet mikrostavi. Po urcité dobé dosdhne rovnovazného stavu, ve
kterém jsou molekuly plynu v obou komorach rozmistény rovnomeérné.

De¢j, pri kterém by se plyn po urcité dobé opét sam od sebe stlacil do jedné z polovin
ndadoby, md totiZ nepredstavitelné malou pravdépodobnost.

Vzhledem k tomu, Ze jedna sekunda pfedstavuje pfiblizné 1/10'7 &ast doby trvani vesmiru,
neptichazi v ivahu, Ze bychom se s pfipadem samovolného smrsténi plynu nékdy setkali.

Abychom si uvédomili, o jak malé ¢islo jde, stac¢i nasledujici odhad. Uvazime-li, ze
kazda krychlova komora méa hranu napfiklad 20 cm, pak pfiblizny pocet molekul plynu
v ni uzavieného predstavuje ¢islo 1023

Pravdépodobnost w, ze jedna komora nadoby bude prazdné a ze se plyn samovolné
stlaci do druhé, je tedy nepredstavitelné mala:

w = i _ 1 ~ 10—30000000000000000000000
Toon T 10% '

Rozpinani plynu do vakua proto povazujeme za nevratny déj.
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Rozhodnout o tom, zda jisty déj je vratny nebo nevratny, umoznuje fyzikalni veli¢ina
entropie. Oznacujeme ji S. Jak poznate pozdéji, entropie pfi nevratném déji roste
a v koneéném rovnovazném stavu je maximalni.

Pojem entropie pronikl i do oborti, jako jsou informatika, ekonomie, sociologie nebo psycho-
logie. Entropie v nich popisuje miru neusporadanosti systému.

V roce 1877 nalezl souvislost mezi po¢tem mikrostavi W a tehdy nové zavede-
nou termodynamickou veli¢inou entropii S rakousky fyzik Lubwic BOLTZMANN
(1844-1906). Své poznatky o vzadjemném vztahu téchto veli¢in shrnul ve vztahu, ktery

byl pozdéji nazvan Boltzmannovym vzorcem pro entropii:
S=k-InW, (3)
kde k je Boltzmannova konstanta (1,38 - 10723 J - K™ 1).

Poznamka: Pocet mikrostavii W byva obvykle oznaco-
van jako termodynamicka pravdépodobnost. Pravdépo-
dobnost v matematickém smyslu je pak

W
_Wsum7

w

kde Wsum je soucet poctl odpovidajicich mikrostavi.
K uréeni In W v Boltzmannové vzorci obvykle uzivame
pro vypocet faktorialti velkych cisel aproximace, ply-
nouci ze Stirlingova vzorce:

In(WH~W - -InW —W.

F. Boltzmann

'@ Podle Boltzmannova vzorce vypoctéte hodnoty entropie v jednotlivych makro-
stavech tabulky T-1. Snadno se tak pfesvédéite o tom, ze nejpravdépodobnéj-
$imu makrostavu odpovidé také nejvétsi zména entropie.

7 V rovnovazném stavu je pocet mikrostavi, ve kterjch se mohou molekuly

° izolované soustavy vyskytovat, nejvétsi. Proto casto pouzivame entropii jako

miru neusporadanosti. Vzriista-li neusporadanost soustavy, zvétsuje se jeji entropie.

Shrnuti

% Entropie je funkci termodynamické pravdépodobnosti a odpovidd vnitini uspo-
radanosti soustavy.

Vzrista-li neusporddanost soustavy, zvétsuje se jeji entropie.
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3. Entropie a druhy termodynamicky zakon

Nase kazdodenni zkusenost potvrzuje, Ze teplo prechdzi samovolné je-
nom z teplejsitho predmeétu na chladnéjsi — nikdy obracené. Neprekvapi
nds, Ze kostka ledu na stole se pri pokojové teploté po chvili roztece,
hrnek s horkym cajem vychladne. Oba tyto déje probihaji samovolné
pouze jednim smérem. Proc¢ tomu tak je?

Jisté byste nasli fadu jinych ptikladd vymeény tepla mezi télesy.
Takové déje existuji vsude kolem nas a maji jedno spolecné.
K tomu, aby chladnéjsi téleso ohtalo teplejsi, musime vykonat
praci.

é Na obrazku dole je znazornén tepelné izolovany valec, ve kterém je uzavien

idealni plyn. Spodni podstava valce je v kontaktu s lazni o teploté T'. Izolovanou

termodynamickou soustavu tedy tvoii olovéna zatéz, plyn a lazen. Velikost poc¢atecniho
objemu plynu odpovida zatézi, ktera se skldd4d z mnoha drobnych olovénych kulicek.
Odebirame-li je, bude se plyn rozpinat. Pritom se kulicky zbyvajici zatéze zvedaji
vzhiru, ¢imz roste jejich potencidlni energie. O tuto energii se snizuje energie plynu
a ten béhem rozpinani chladne.

~olovénd
| zdtes

izolace

- T
tepelnd ldzen knoflik nvgddni

Izotermické rozpinani plynu R. Clausius
(pfevzato z [2])

Fyzikalni veli¢inu entropii poprvé zavedl v poloviné 19. stoleti némecky fyzik RUDOLF
CLAusIUS (1822-1888).

Chceme-li, aby se teplota plynu pfi rozpindni nezménila, musime plynu priubézné
dodéavat z lazné teplo. Tim se méni vnitini usporadanost soustavy.

6%) Pro¢ se v plynu zvysi dodanim tepla (z ldzné) neuspofadanost ¢éstic?

; Q—_ Rychlost molekul odpovida teploté plynu. Jestlize se teplota plynu pii odebirani
"B zatéze neméni, pak méa stejny pocet stejné rychlych molekul k dispozici vétsi
prostor.

Pro¢ je Q = TAS? Podivejte se na priklad 8.
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Z minulé kapitoly vime, Ze zmeéna neuspotfadanosti R
v soustavé souvisi se zménou entropie AS. Z makro-

P

A
SV

E L

5(¢)
)
|
2

o

skopického pohledu zavisi tato vnitini zména na podilu
Q/T — tedy na teple @, které si plyn pfi daném dé&ji
s lazni vymeéni, a na teploté 7', pfi které de€j probiha.
V pripadé izotermického rozpinani mizeme pro zménu =)
entropie plynu psat

SR
.«'J\.'{"
fora my R

LI
A

B

&

%
CA
e

2L
FERS
)

&

pr
T

ASplyn = >0,

kde Qpi je teplo pfijaté plynem (Qp: > 0) za stalé tep- ‘ C
loty T. Jednotkou entropie v systému SI je joule na Izotermické stladovani plynu
kelvin (J - Kil). (ptevzato z [2])

Odebranim tepla Qod (tj. Qoa < 0) za stélé teploty T se neuspoiadanost ¢astic 1azné
snizi. Pro zménu entropie lazné pak plati

Qod
T

ASlézefl = < 0.

V idedlnim vratném déji je |Qpi| = |Qodl, a tudiz ASpiyn = —ASiazen-

Uvédomte si, ze existuji déje, pfi kterych dochézi v soustavé k poklesu entropie (napf.
chlazenim), ale zadny z nich neprobih4 samovolné!

Vratme se nyni k pokusu na predchozi strané, pfi némz se plyn izotermicky
é rozpinal (obrazek vlevo). Abychom jej nyni pfevedli zpét do poc¢atecniho stavu,
musime predtim odebrané olovéné kulicky znovu pridavat.

Ma-li byt teplota béhem vratného déje opét stald, musi plyn diive ziskané teplo
lazni postupné predavat. Soustava se tak vrati do stejného stavu, v jakém byla na
pocatku. Plati tedy:

_ Qod

ASplyn =7 <0, (6)
ASigpen = U > 0, (7
A protoze je opét |Qoa| = |@pi|, vidime, Ze je také ASpiyn = —ASiazen. Celkova zména

entropie pfi sledovaném vratném izotermickém déji izolované soustavy ,,plyn + lazen“
je v obou pripadech rovna nule.

14 Entropie izolované termodynamické soustavy se pfi vratném déji neméni.
o
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Teplo, dodan€ pdre, zpisobuje pohyb pistu ve valci
parntho stroje. Horkd pdra, vysld zpod pistu, se roz-
ptyli do okoli. Spolu s ni se rozptyli i ¢dst tepla, které
jsme muselt vodé dodat.

Ze zkusenosti vime, ze pfeména tepla v mecha-
nickou, elektrickou, chemickou ¢i jinou energii se
vzdy uskutecniuje jen ¢astecné. Urcita ¢ast dodaného -
tepla se vzdy preda jinému, chladnéjsimu télesu. ‘ - il

Jak ukazuje dalsi obrdzek, priubéeh nerovnovdinych déji nemizeme vynést do diagramu. Systéem
je v libovolném okamZziku tohoto déje v nerovnovdze, teplota i tlak se v rizniych mistech
uvazZovaného objemu lisi. Hodnoty velicin v nerovnovdZném stavu proto zndzornujeme ,obldc-
kem “ kolem bodu, ktery odpovidd rovnovdznému stavu. Ten je v celém objemu systému uréen
jedinym tlakem p a jedinou teplotou T'.

M

T = konst.

2

>
»

v

Volnd expanze. 4 Vratny izotermicky déj. V'

Exploze plynu je velmi rychle probihajici nevratny déj. V kazdém
okamziku tohoto déje je plyn v nerovnovazném stavu.

Predpokladejme nyni, ze pfi nerovnovazné volné expanzi
plynu, kterou jsme se zabyvali v minulé kapitole, je plyn na
pocatku déje ve stejném stavu (1) jako plyn na pocatku pravé
prozkoumaného vratného izotermického déje. Tento stav je
proto urcen stejnymi hodnotami S; pocateéni entropie. A po-
dobné: stejny koncovy stav (2) u obou déjti charakterizuje
i stejnd hodnota entropie S;. Vzhledem k tomu, Ze entropie
plynu pfi vratném izotermickém rozpinani vzrostla (AS > 0),
plati i pro nevratné rozpinani, ze Sy > S;. Probihaji-li tedy |
oba déje mezi stejnymi rovnovaznymi stavy, musi je charakterizovat i stejnd zména
entropie. Dochazime tak k dulezité vlastnosti entropie, ktera souvisi s chodem casu.

Probihd-li v izolované soustavé nevratny déj, entropie soustavy vidy vzrustd.
©
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Poznamka. Pfi vratném izotermickém dé&ji (T = konst.) ur¢ime
zménu entropie AS = % snadno. Pfi libovolném jiném déji je vy-

pocet entropie matematicky naro¢néjsi. Pokud se ale pri sledova-
ném déji teploty soustavy pfili§ neméni, mtizeme AS aproximovat

AS:SQ—&:%, (8)

vztahem

kde T je primérné teplota soustavy béhem zkoumaného déje.

Co se stane, zlstanou-li dvefe chladni¢ky (pracujici na plny vykon) po
nékolik hodin otevieny jako na obrazku? Ochladi se vzduch v mistnosti?

Shrnuti

Zména entropie AS izolovan€ termodynamické soustavy zavisi pouze na pocd-
% tecnim a koncovém stavu dan€ soustavy. Pri nevratném déji entropie izolované

soustavy roste, pri vratném déji zustdvd stdld.
Entropie izolované soustavy samovolné neklesd: AS 2 0.

Otazky a ukoly ke kapitolam 1-3

. Podle tabulky T-1 vytvotte tabulku pravdépodobnosti pro Sest molekul v na-
dobé.

. Nejprve odhadnéte a pak vypoctéte pravdépodobnost vyskytu stavu, ve
kterém jsou vSechny molekuly v jedné z polovin nadoby, je-li soubor tvofen:
a) N =10, b) N = 50 molekulami.

. Pfirozdéleni soustavy na dveé stejné casti jsme zjistili, Ze nejpravdépodobné;jsi
je rovnomeérné rozdéleni molekul mezi obé poloviny nadoby. Za normaélnich
podminek je v objemu V = 1cm? ptiblizné N = 3-10'° molekul. Uréete
pravdépodobnost, s jakou v tomto objemu bude ¢4st AV = 1 mm? prazdna.
. Zkuste si na kalkulacce ovéfit, ze uz v pripadé souboru 1000 molekul je
nutné aproximovat pocet mikrostavi pouzitim Stirlingova vzorce. Zopakujte
si, s jakymi formulacemi druhého termodynamického zdkona jste se jiz setkali
pfi rozboru kruhového déje.

. Urcete zménu entropie vodiku, ktery se izotermicky rozpinal pfi teploté 20 °C.
Plyn pfi tomto déji piijal z lazné 4,4 kJ tepla.

. Na vafi¢i ohfivame v uzaviené nadobé 1 litr vody. Odhadnéte, jak se zméni
entropie vody, vzroste-li jeji teplota z 50 °C na 52 °C.

. Urcete, jak se zméni entropie 1kg ledu, jestlize pii teploté 0°C roztaje.

8. Na zakladé poznatki z kapitoly 2 (Entropie a pravdépodobnost) zkuste po-

moci Boltzmannova vzorce a stavové rovnice ukazat, ze Q = T - AS. Pouzijte
pritom pfiblizny vztah In(1 4+ ) = z, vhodny pro velmi mal4 kladné x.
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ZAvér

Navrzeny ucebni text je rozsifenim uciva fyziky ve 2. ro¢niku Ctyfletého gymné-
zia, zdmérné proto neuzivame pro pfesné odvozeni entropie zékladd integralniho
a diferencidlniho poc¢tu. Vychazime pfitom z [1], kde jsou uvedeny i metodické listy
k navrzenému textu a také prezentace s ndzvem Entropie v rovnovdzZné termodynamice
(18 snimkti v programu PowerPoint). Autorka [1] ji pouzila jako souc¢édst pfednasky En-
tropie a druhy termodynamicky zdkon, které se icastnili studenti gymnézii a odbornych
SS Plzeniského kraje v ramci kazdoroéné pofadanych seminait FO pro talentované stu-
denty. Ovérila také didaktickou tcéinnost této prezentace ve vyuce predmétu Termika
(KOF/TERM) pro studenty ucitelstvi SS a ZS. Semestralni prednasky se ztcastnilo
celkem (v ZS 2000/01, 2001/02 a 2002/03) 87 studentit FPE ZCU. Vysledky didaktické
uc¢innosti jsou uvedeny ve sloupcovych grafech v [1].

Reseni priklada z textu

V néasledujicim dodatku jsou uvedena feseni pfiklad z navrzeného uc¢ebniho textu. Jde
o pocetni tkoly z oddilu ,,Otazky a tkoly ke kapitolam 1-4%“, ktery slouzi k provéreni
védomosti zaki.

Priklad 2. Vypoctéte pravdépodobnost vyskytu stavu, ve kterém jsou vSechny mole-
kuly v jedné z polovin néddoby, je-li soubor tvofen: a) N = 10, b) N = 50 molekulami.

, W
Reseni. Pravdépodobnost vyskytu makrostavu w uréime podle vztahu w = U kde

W je pocet mikrostavii v daném makrostavu soustavy a M celkovy pocet mikrostavii.
Pro pfipad, Ze vSechny molekuly jsou v jedné (budto v levé, nebo v pravé) poloviné
nadoby, plati:

2 2 N 2
2 2 2
b) w=-c="-~-—=2-10"15 (2)

oN — 950 ~ 105

S rostoucim poc¢tem molekul souboru velmi prudce klesa pravdépodobnost, Ze vSechny
molekuly budou v téze ¢asti nadoby.

Priklad 3. Pfi rozdéleni soustavy na dvé stejné Casti jsme zjistili, Ze nejpravdépo-
dobnéjsi je rovnomeérné rozdéleni molekul na ob€ poloviny. Za normalnich podminek
je v plynu o objemu V = 1cm? piibliznj podet molekul N = 3 -10'°. Urdete prav-
dépodobnost, s jakou v tomto objemu nebude ¢ist AV = 1mm? obsazena zadnou
molekulou.
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Reseni. Je-li v plynu o objemu 1cm® za normalnich podminek pfiblizné 3 - 1019
molekul, pak v objemu 1mm? je pocet molekul tisickrat mensi, tedy 3-10'6. Pro
urceni pravdépodobnosti, s jakou tento objem nebude obsazen zadnou molekulou

w
plynu, vyjdeme ze zakladniho vztahu w = i (viz pfedchozi ptiklad). Po dosazeni
mame
11 1
9N T 931018

_0.1015
w = =1072107,

103.3.1015 (3)

Pravdépodobnost, ze v objemu 1 mm® nebude Z4dn4 molekula plynu, je nepredstavi-
telné malé &islo: za desetinnou ¢arkou m4 ptiblizng 1016 nul!

Priklad 5. Urcete zménu entropie vodiku, kterému pii izotermické expanzi doddme
4,4kJ tepla. Déj probiha pii teploté 20 °C.

Reseni. Zménu entropie vypoéteme prostym dosazenim do zakladniho vztahu

Q  44007] 1
AS =2 = """ ~15]-K L 4
S=7 293,15 K 5] )

Izotermickou expanzi vzrostla entropie vodiku pfiblizné o 15J - K1

Priklad 6. Na vafi¢i ohfivame v uzaviené nddobé 1 litr vody. Odhadnéte, jak se zméni
entropie vody, vzroste-li jeji teplota z 50 °C na 52 °C?

Reseni. Pocatecni a konecénou teplotu vody v Celsiovich stupnich pfevedeme na
termodynamické teploty v kelvinech, tedy 50°C = 323,15K, 52°C = 325,15 K. Pak
ur¢ime primeérnou termodynamickou teplotu 7" pti daném déji:

325,15K + 323,15 K
2

T:

= 324,15 K.

Pro odhad zmény entropie uzijeme znamy vztah

AS:g,
T
pricemz plati
Q m-c-(Iy-T1) o-V-c- AT
T T B T .

(6)

V tabulkich vyhleddme hustotu vody: o = 998 kg - m~2 a mérnou tepelnou kapacitu
vody: ¢ = 4,182kJ - (kg - K)~1. Po &selném dosazeni pak méame

_ 998kg-m™%-1-10"°m®-4182J kg ' K ' 2K
B 324,15 K

AS =25751JK '~ 26JK L.

Zména, entropie 1 litru vody pfi ohiéti z 50 °C na 52°C je odhadem 26J-K~* (viz
pozndmka * na konci bloku).
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Priklad 7. Urcete, jak se zméni entropie 1kg ledu, jestlize p¥i teploté 0°C roztaje.
Reseni. Zménu entropie pfi tani uréime podle vztahu

- Lt - mlt

As, =7 =t (7)

V tabulkich vyhleddme mérné skupenské teplo tani ledu: I, = 332,4kJ - kg™ ! a tep-
lotu v Celsiovych stupnich pfevedeme na termodynamickou teplotu v kelvinech, tedy

0°C = 273,15K. Po dosazeni do (7) méme

ml;  1kg-3324-10%J -kg™*

AS, —
Si T, 273,15 K

~ 1217 - K1, (8)

Roztanim 1 kg ledu ve vodu vzrostla jeho entropie piiblizné o 1,22kJ - K1,

Pfiklad 8. Na zakladé poznatkil z kapitoly 2 (Entropie a pravdépodobnost) zkuste
pomoci Boltzmannova vzorce a stavové rovnice ukazat, ze Q = T AS. Uzijte pfitom
priblizného vztahu In(1 + x) ~ x, vhodného pro velmi malé kladné x.

Reseni. K odvozeni zminéného vztahu propo¢teme pokus, pfi némz zahiivame idealni
plyn. Plyn nechame proti vnéjsi sile rozpinat tak, aby se nemeénila jeho vnitini energie;
pak se neméni ani jeho teplota a tlak klesa. Dodané teplo bude pravé rovno praci,
kterou plyn preda do okoli roztazenim proti vnéjsi sile.

Ve vélci o objemu V' s pistem plochy A méjme n moli idedlniho plynu. Plyn
mé tlak p, teplotu T, vnitini energii U (zévislou jen na teploté T'). Plyn obsahuje
N =n - Ny molekul (N4 = R/k je Avogadrova konstanta, tedy pocet molekul v 1 molu
latky) a plati pV = nRT. Aby byl plyn v rovnovéze, musime zvnéjsku tlac¢it na pist
silou Fext = p - A.

Dodéme-li plynu teplo @ a koné-li pfitom plyn praci Wext, zvetsi se jeho vnitini
energie 0 AU = @Q — Wext. Abychom energii plynu nezménili, odebereme ji tim, ze

AV
nechdme plyn proti vnéjsi sile rozepnout o objem AV. Pist se posune o Az = v
a vykona praci:
Wext = FextAx = PAV, (11)
plyn nechame rozepnout pravé tak, aby AU = 0, tedy aby platilo
Q = Wext (E pAV) (12)

%
Zvolme pro néazornost AV = 3 Po zahtati a rozepnuti mé plyn opét stejnou

teplotu T' (a tedy i energii U), mensi tlak') a vétsi objem V, = 2V. Jak tim vzrostla
entropie S plynu?

1y Presné vzato: béhem konecné, byt malé zmény AV objemu se i trochu zméni tlak,
0 Ap < 0. Vykonana prace je tedy néco mezi pAV a (p + Ap) AV = pAV + p(ApAV). Druhy
clen je ovSem mnohem mensi nez predchazejici, a proto ho nemusime uvazovat. V diferen-
cidlnim poctu se toto da provést limitou zcela exaktné.
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Pfedstavme si ono nesmirné mnozstvi W, rfiznych mikrostav?); kazdy mikrostav
popisuje jednu z moznosti pro okamzitou polohu i rychlost kazdé molekuly po ro-
zepnuti plynu. Nékteré z téchto mikrostavi — je jich celkem W — popisuji i plyn
pfed rozepnutim (maji tytéz rychlosti molekul, tedy tutéz vnitini energii); jsou to ty
mikrostavy, kde zadna z castic neni v té nové, devaté osminé objemu. Po omezeni
polohy prvni ¢astice zbude z poé¢tu W jen %W+ stavll. Omezeni polohy druhé ¢astice
opét zmensi % krat pocet moznych stavii, takze poté, co ohliddme polohu vSech N
¢astic, zbude jen (%)NW+ stavii — a to je hledany pocet W stavi ptivodniho souboru
(pFed zahfatim a rozepnutim, ale s touz energii). Nartist entropie pfi rozepnuti plynu
je rozdil mezi entropii koncového a pocatecniho stavu, tedy

w N[/V+

— k()Y =k -N-m(2). (13)

9

Vratime-li se k pivodnimu obecnému pfipadu rozepnuti o AV, dostaneme ziejmé
Vi V+ AV AV
AS=k-N-In|—)=k-N-In|—— | =k-N-In(1+ — 14

a to upravime podle pfiblizného vzorce In(l + z) =~ x, vhodného pro velmi mala

kladné x:

AV
AS=k-N-—. 15
= (15)

Dosazenim vztahu kN = nR a stavové rovnice idealniho plynu pV = nRT urcime

A
AS = 1‘%, (16)

a protoZe podle podminek pokusu (rov. 11, 12) bylo pAV = @, dostaneme konec¢né

Q = TAS. (17)

*) Poznamka. Pro studenty posledniho ro¢niku gymndazii (pfedpokladé se znalost

zékladi integralniho a diferencidlniho poctu) lze zménu entropie AS v piikladé 6 urcit
P

dosazenim do defini¢niho vztahu AS = a a porovnat tak, jak se nas ptvodni

1
odhad lisil od vypoctené hodnoty. Pfedpokladejme, Ze ohiev vody probihal za stalého
tlaku a déj byl vratny.

2) Jisté vas nezmate, ze totéz pismeno W znaci i konanou praci (Wext ), 1 pocet mikrostavi
b 7

(W7 W+)
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Reseni. Zménu entropie vody pii ohfati z 50 °C na 52 °C uré¢ime podle

2 2
6Q o-V-c-dT Ts
AS= [ [ 2V U yien=2.
S /1 T /1 T o-V-c nT1 ©)

Pro éiselné dosazeni do (9) pouzijeme stejné tabulkové hodnoty jako v piikladé 6
a obdrzime

325,15 K

323,15K’
AS ~ 25751 - K. (10)

AS =998kg-m™>-1-103m?-4,182-10%T - (kg-K)~! - In

AT T

Vysledky obou priklada se lisi ve vyrazech T =6,16998-10"3 aln TZ =6,17-1073.
1

Je ztejmé, Ze pii malych rozdilech teplot jsou tyto hodnoty témér stejné. Za uvedenych

predpokladii proto miZeme pouZit pro odhad zmény entropie i vztah (5).
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