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Slovo iivodem ...

Termika je soucasti fyziky a zabyva se vznikem a pribéhem tepelnych jevi a
déja. Zakladnimi pojmy, z nichz tato ¢ast fyziky vychazi, jsou teplota a teplo.
Teplota, kterou oznacujeme t, 6, T', je povazovana v Mezinarodni soustaveé jed-
notek SI za zdkladni veli¢inu, proto je velmi obtizné ji definovat. Teplotu latky
dokazeme zvySovat nebo snizovat, dokdzeme ji méfit riznymi zptisoby, v riz-
nych teplotnich stupnicich. Pro bézny zivot vychazime z nékolika zakladnich
jevii — uréujeme normalni bod tani ledu (tj. teplotu téni za normélniho tlaku
101 325 Pa), ktery oznacime t; = 0 °C, resp. Ty = 273,15 K, a bod varu vody
za normalniho tlaku, jez zna¢ime t, = 100 °C, resp. T, = 373,15 K. Interpolaci
a extrapolaci ziskavame moznost mérit teplotu v Sirs§im spektru teplot. Teplotu
nemérime primo, ale na zakladé zmén raznych fyzikalnich veli¢in, zavisejicich
na zmeénéch teploty (roztaznost, rozpinavost plynt, barva zdroje zafeni aj.).

Druhou dilezitou veli¢inou v termice je teplo, které oznacujeme . Jednot-
kou tepla byla ptivodné cal (kcal), odvozena ze zah¥ivani 1 cm® (nebo 1 dm?)
vody o 1 °C. Se zavadénim soustavy jednotek SI se jednotkou tepla (v sou-
vislosti s 1. termodynamickym zdkonem) stal joule, pfi¢emz 1 cal = 4,18 J
(1 kcal = 418317)).

Na téchto dvou pojmech a na dalsich poznatcich Ize vybudovat teorii tep-
loty a tepla, zvanou termodynamika, aniz bychom pfesné tyto pojmy vymezili
(u teploty to z principu nejde; teplo souvisi se zménou vnitini energie sou-
stavy a praci, kterou soustava vykonala, podle 1. termodynamického zakona
Q=AU+W'.

Druhy pfistup k poznavani tepelnych jevi a déja je spojen s mikrostruktu-
rou latky, s teorii molekulové stavby. Kdyz v roce 1827 anglicky biolog Robert
Brown pozoroval pod mikroskopem chaoticky pohyb drobnych castic v kapal-
ném prostiedi, zjistil, Ze rychlost pohybu ¢astic se s rostouci teplotou zvysuje.
Teoretické zpracovani problematiky vypracoval v roce 1905 Albert Einstein,
pricemz vychazel z kinetické teorie latek.

V nasi brozure se budeme zabyvat molekulovou strukturou latek a kinetic-
kou teorii, pomoci nichz mizeme nalézt jinou cestu k vysvétleni tepelnych jevi.
Dozvime se, Ze télesa béznjch rozmérta obsahuji obrovské pocty ¢astic (molekul,
atomt, iontt), a proto neni mozno pouzivat zakonitosti zndmych z mechaniky
pro konec¢ny maly pocet téles. Naucime se uvazovat ve statistickych rozmérech;
zavedeme urcité stfedni hodnoty veli¢in.

Na rozcvicenti se ve vasi u¢ebné zkuste rozhlédnout kolem sebe: zjistite napt-.,
ze ucebna ma délku 9,6 m, sitku 7,2 m a vysku 3,3 m, byva v ni 24 — 32 zakd.
Pokusme se urcit stfedni plosny obsah podlahy, ktera pfipada na jednoho zaka,
stfedni objem vzduchu v ucebné a stfedni hmotnost vzduchu pripadajici na
jednoho 7éka, je-li hustota vzduchu 1,2 kg - m—3.



Oznaéme ¢ = 96 m, b =72 m, h =33 m, P=7V =7 m =7
V nasich avahach je plosny obsah podlahy 69,1 m?, objem vzduchu v uc¢ebné
je 228,1 m?, hmotnost vzduchu v uéebné je 273.7 kg. Pro n; = 24 vychazi
P =29m? Vi =95 m3 m; = 11,4 kg; pro ny = 32 vychézi P, = 2,2 m?,
Vo = 7,1 m?, my = 8,6 kg. Stfedni pocet zakt je ns = W, tedy Ps =
=25m? V, =82m? ms =98 kg.

Zatimco plo$ny obsah podlahy a objem ucebny se takika neméni, netés-
nosti oken a dvefi, popt. vétrani zptisobi, Zze dochazi k vyméné vydychaného
vzduchu, ktery obsahu vyssi procento oxidu uhli¢itého COs za vzduch s béznou
koncentraci 21% kysliku Os.

A tak se spolu s ndmi ponoite do svéta velkych éisel a malych rozméra
volnych ¢astic, které vystupuji pod spolenym nazvem mikrocdstice — molekuly,
atomy, ionty. ..



1 Jak velké jsou ,,malé*“ cCastice?

A7 se dozvime vice o rozmérech a o hmotnosti malych ¢astic, pochopime, ze
v béznych télesech jsou velmi velké pocty Castic, jez ani nedovedeme presné
stanovit. Soucasné jsou tyto Castice v neustalém pohybu, méni své vzajemné
vzdalenosti, a proto musime vzdy stanovovat urcité stfedni hodnoty veli¢in.
Ve fyzice jsme poznali ur¢ita nezvratna fakta, kterd jakoby ,,spadla z nebe*.
Vystupuji ve stejné roli jako jsou v matematice axiomy nebo definice. Pro nase
vypocty se ukazuje jako velmi dulezity Avogadriv zdkon: Stejné objemy vSech
plynt obsahuji za stejného tlaku a teploty vzdy stejny pocet molekul. Za tzv.
normdlnich podminek (teplota 0 °C a tlak 101,325 kPa) je tzv. moldrni objem
roven Vo = 22,414 1- mol ™!, pficemz je v ném obsazeno 6,022 - 1023 &astic.

Amedeo Avogadro (1776 — 1856) byl italsky fy-
zik, ktery se zabyval zprvu elektiinou, ale pozdéji
fyzikou plyni. Hypotézu o pocétu ¢astic v objemové
jednotce formuloval v r. 1811. Avogadrovu kon-
stantu vypocetl poprvé Johann Loschmidt v roce
1865. Dnes je tato konstanta definovana jako cel-
kovy pocet atomt v 0,012 kg izotopu uhliku 2C;
to je stabilni izotop obsahujici v jadfe 6 protont a
6 neutront. Avogadrova konstanta se stéle upfes-
nuje na zakladé experimenti:

Na = (6,022 1415 =+ 0,000 001 0) - 10?% mol 1.
Zaokrouhlenou hodnotu cca 6,02 - 102> mol~! bu- Obr. 1 A. Avogadro
deme vyuzivat v nasich vypoctech.

Druhym vychodiskem pro naSe tvahy bude
Mendélejevova periodickd soustava prvki, kterou
znate z hodin chemie i fyziky. Dmitrij Ivanovic
Mendélejev (1834 —1907) byl rusky chemik, objevi-
tel periodického zakona prvkh z roku 1869. Mendé-
lejev publikoval svou prvni tabulku prvka v c¢aso-
pise Ruské chemické spolecnosti v roce 1869, o rok
pozdéji pak predlozil tabulku presnéjsi, doplnénou
o dalsi prvky. Prace z roku 1870 méla nazev Pri-
rozend soustava prvku a jeji pouZiti k udani vlast-
nosti prvki dosud neobjevengch. S tabulkou souvi-
seji 1 dalsi zakladni informace o prvcich, pfipadné
latkach, mj. hustoty latek.

Obr. 2 D. I. Mendélejev



1.1 Hmotnost ¢astic

Ozna¢me molarni hmotnost My,; potom hmotnost jedné ¢astice (molekuly,
atomu) my urcime jako
M,

my = —= = M, - my.*
Ny

Priklad 1 — hmotnosti atomu

Urcete hmotnost atomu vodiku, zlata, stfibra, zeleza a uranu 238.

Reseni
Vodik H: My, = 1,008 g - mol ™, myy = —=2008 o — 167102k

. m — 4, g ) H76,021023g7 ) g.
Zlato Au: My, = 0,197 kg - mol™!, ma, = % kg = 32,7- 10726 kg.
Stitbro Ag: My, = 0,108 kg - mol~!, my, = % kg =17,9-107% kg.
. _ 0,056 _
Zelezo Fe: My, = 0,056 kg - mol~!, mp, = 6.02.10% kg =9,3- 10726 kg.

0,238

Uran 238 U: M,, = 0,238 kg - mol™!, my =

= W kg = 39,5 . 10726 kg

Priklad 2 — atomova hmotnostni jednotka

Urcete atomovou hmotnostni jednotku.

Reseni
Atomovéa hmotnostni jednotka m, vychdzi z hmotnosti atomu uhliku ZC;

My = 0,012 kg - mol™!, mg = % kg = 1,99 - 10726 kg. Jedna hmot-
nostni jednotka ’

_ 1 _ —27
My = 12mc =1,66-10 kg.

1Ve starsi literatuie bychom také mohli nalézt, ze misto m, se atomova hmotnostni jed-
notka znadi u.



1.2 Objem jednoho molu vybranych latek

Molarni objem stanovime na zakladé molarni hmotnosti My, a hustoty latky
0. Potom

Priklad 3 — molarni objem prvku p¥i teploté 20 °C

Stanovte molarni objem zlata, stiibra, Zeleza, uranu 238 a uhliku pfi teploté
20 °C.

Reseni
Zlato Au: My, = 0,197 kg - mol™!, o = 19290 kg - m~3,
_ 0,197 5 -1 _ 10-61m3 . -1 _ 3. -1
Vi = 199290 ™ mol™" =10,2-107°m” - mol™" = 10,2 cm® - mol™".
Stifbro Ag: M, = 0,108 kg - mol~!, o = 10500 kg - m 3,
_ 0108 3 1 _ 1061113 . pao1—1 3. -1
Vi = 10500 ™ mol™" =10,3-107°m"” - mol™" = 10,3 cm® - mol™".
Zelezo Fe: My, = 0,056 kg - mol™!, p = 7860 kg - m—3,
Vin = % m? - mol~! = 7,1-10"%m? - mol~! = 7.1 cm® - mol~!.
Uran 238 U: M,, = 0,238 kg - mol™!, o = 19050 kg - m~3,
_ 0,238 5 -1 _ 1053 . -1 _ 3. -1
Vi = 19050 ™ mol™" =1,25-10"°m"” - mol™" = 12,5 cm® - mol™".
Uhlik C: My, = 0,012 kg - mol™!, o = 2300 kg - m—3,

Vi = g’gég m?3 - mol~! =5,22-107%m? - mol™! = 52,2 cm? - mol .

Piiklad 4 — molarni objem plynnych latek

Stanovte molarni objem néasledujicich plynnych latek: vodiku Hs, kysliku O,
dusiku Ny, ozonu Oz a oxidu uhli¢itého CO5 za normaéalnich podminek. Potfebné
udaje vyhledejte v tabulkach.

Reseni

Budeme postupovat obdobné jako v prikladu 3, tj. pouzijeme vztah V;,, = %

Pozadované udaje nalezneme v MFCH tabulkach [1] na str. 153.
Vodik Hy: My, = 0,002 kg - mol™*, o = 0,0089 kg - m ™3,

_ 0002 3 1 _ 10-3m3 . al—1 — 3. -1
Vm0f0,0089m mol™" =2247-107°m” - mol™" = 22,47 dm® - mol~".




Kyslik Oy: My, = 0,032 kg -mol™!, p = 1,409 kg - m—3,
Vo = % m?3 - mol™! =22,71-1073m? - mol~! = 22,71 dm? - mol~!.

Dusik No: My, = 0,028 kg - mol™!, o = 1,24 kg - m~3,

Vino = 01’02248 m? - mol~! = 22,58 - 103m? - mol~! = 22,58 dm? - mol~!.
Ozon O3: My, = 0,048 kg - mol™!, p = 2,114 kg - m~3,
Vo = % m?-mol~! =22,71-103m? - mol~! = 22,71 dm? - mol~*.

Oxid uhli¢ity COq: My, = 0,044 kg - mol™!, o = 1,951 kg - m~3,

Vo = % m? - mol~! = 22,55 - 1073m?3 - mol~! = 22,55 dm® - mol~!.

7 teSeni prikladu 4 mtzeme udélat zavér, ze za normalnich podminek, tj.
pri teploté 0 °C a tlaku 101325 Pa méa 1 mol plynné latky piiblizné stejny
objem. Presnéjsi méfeni jen potvrzuji, Ze Avogadriv zékon plati jen pfiblizné.
Hodnota Vi, = 22,41 dm®-mol~! = 22,41 1-mol~! je stanovena pro ide4lni
plyn na zakladé méfeni provedenych s velmi zfedénymi realnymi plyny.

1.3 Objem pripadajici na jednu c¢astici

Protoze 1 mol rfiznych latek obsahuje Ny = 6,0 - 10?3 entit, tj. atom® nebo
molekul, mizeme stanovit objem, pfipadajici na jednu z téchto ¢astic uzitim

vztahu
VmO

VlZN—A.

Priklad 5 — objem atomu

Stanovte objem pripadajici na jeden atom prvka z prikladu 3 a objem pripa-
dajici na jednu molekulu z prikladu 4.

Reseni

Pri feSeni pouzijeme vztah

VmO
Vi=—.
1 N
v 102-1006 5 —20 3
Zlato Au: V] = 6.02- 107 m° =1,69-10 m°.
” o 103-107¢ 4 99 3
Stiibro Ag: Vi = 6.02 107 m° =1,71-107%Y m?.



. —6
% m3 = 1,18 . 10729 m3.

12,5-1076
Uran 238 U: ‘/1 = W

1 n—6
222y m® = 8,67107% .

Zelezo Fe: V; =
m? = 2,08 - 1072 m3.
Uhlik C: V; =

Pro plyny by molarni objem mél byt jednotné Voo = 22,41-1072 m® - mol 1.

. -3
224110 7 18 = 37,23 10727 P,

Na jednu c¢astici pak pripada objem V; = 6.02- 107

Priklad 6 — krychlové bunky

Kdyby se nam podafilo vytvorit soustavu krychlovych bunék na sebe nasta-
venych, potom by &V, piedstavovala hranu krychli¢ek a soudasné i pfiblizné
rozmeéry ¢astic. V nasem piipadé urcete priblizné rozmeéry C¢astic zlata, stiibra,
zeleza, uranu 238 a uhliku za normélnich podminek.

Reseni

Zlato: day = ¢/1,69-10729m = 2,57 - 10710 m,
stifbro: dag = §/1,71-10729 m = 2,58 - 1071% m,
Zelezo: dpe = ¥/1,18-10-29m = 2,28 - 1070 m,
uran 238: dy = ¥/2,08-10-29m = 2,75- 10719 m,
uhlik: dg = /8,67 102 m = 4,43 -10~10 m,

1.4 Jak se lisi teorie a skutecnost

Na prikladu Zeleza si ukdzeme, jak vzdalenost mezi ¢asticemi zavisi i na jejich
uspofradani.

Priklad 7 — Zelezo «, v a polonium

Fazové modifikace jsou uréeny usporadanim atomu Zeleza v krystalické miizce.
Zelezo o ma krystalickou m¥izku kubickou prostorové centrovanou. Toto Zelezo
existuje pii teploté nizsi nez 911 °C a je feromagnetické. Zelezo v m4 krystalic-
kou m#izku kubickou plosné centrovanou. Existuje v intervalu teplot 900 °C az
1400 °C, je paramagnetické. Krystalickou m¥izku kubickou prostou (vyskytuje
se v prirodé velmi zfidka) mé napf. radioaktivni prvek polonium «, ktery ma
hustotu 9 500 kg - m~3. Hustotu Zeleza je 7 860 kg - m~3 povazujte pro obé dvé
modifikace Zeleza za stdlou. Urcéete rozméry miizek polonia a a Zeleza «, 7.



Reseni

Nejprve si na¢rtneme vSechny tii miizky (obr. 3).

L7 O B

a) prosta b) prostorové centrovand c) plo$né centrovan

Obr. 3 Krystalicka mfizka kubicka

Prosta kubicka krystalova miizka ma 8 atomi, které se nachazeji ve vrcho-
lech. Vzhledem k tomu, Ze kazdy vrchol je spole¢ny pro 8 elementarnich bunék,

pripada na kazdou elementarni burku 3" 8 = 1 atom. V jednom molu je tedy

Na krychlicek. Oznac¢me a délku hrany krychlicky (tzv. miiZkovy parametr).

. My IR
Potom plati o = & Ny’ z ¢ehoz
My,
a; = O ——.
! oNa
. . 0,213
— 3 bl —
Pro polonium alfa je a; = \/9 500 6,02 - 107 m = 0,334 nm.

V prostorové centrované kubické mrizce je uprostied kazdé krychlicky jesté
navic jeden atom (obr. 3 b)), na kazdou elementarni buriku tedy pfipadaji

% -8+ 1 = 2 atomy. Na 1 mol pak pfipada %N A elementarnich bunék. Délka
hrany krychlicky pak je

Pro zelezo alfa pak je ay = 0,056 m = 0,287 nm.

\| 7860 % 6,02 102

V plosné centrované elementarni buce je uprostied kazdé stény krychlicky 1
atom, kazda sténa je vSak spole¢nd dvéma elementarnim bunkam. Pocet atomu

10



na jednu elementarni buriku je tedy % -84 % -6 = 4. Na 1 mol pak pfipada
1

4N A elementarnich bunék. Délka hrany elementarni bunky pak je

My,
asg = 5| ———

1 .
Q'ZNA

0,056
7860 - i 6,02 1023

Pro zZelezo gama pak je as = m = 0,362 nm.

3

Uspotadani krystalické mrizky tedy urcuje vzdalenosti mezi ¢asticemi a tim
i fyzikalni vlastnosti Zeleza alfa a zeleza gama.

1.5 Vzdalenosti Castic a faze latky

Voda v kapalném stavu mé pfi teploté 20 °C hustotu 998 kg - m~3. Syt4 vodni

para ma pii teploté 20 °C tlak 2333 Pa a hustotu 17,3 g - m™3. Suchy vzduch

o teploté 20 °C a za normalniho tlaku méa hustotu 1,20 kg - m—3.

Priklad 8 — stfedni vzdalenost molekul

Urcete stiedni vzdéalenost dvou molekul vody, syté vodni pary pfi teploté 20 °C
a molekul plynt tvoricich vzduch — O, Ny pfi teploté 20 °C a za normalniho
tlaku.

Reseni

Voda H,O v kapalném stavu mé molarni hmotnost M, = 0,018 kg - mol~!,

tedy molarni objem je V, = % =18-107% m?® - mol~!. St¥edni objem piipa-
o s Vi 18-107% 4 20 3 Qiv s
dajici na jednu ¢éstici je V1 = Na T 6.02.10% m°® =299-10 m°. StFedni

vzdalenost mezi dvéma sousednimi molekulami je tedy

di=3/299-10-2m =3,1-10"° m = 0,31 nm.

Voda Hy0 ve stavu syté vodni pary ma hustotu 17,3 g - m~3, tedy molarni
. . My 0,018 3 1 3 1 s
objem je V, = o 717’3. 05 ™ mol™" = 1,04 m”-mol™". Stfedni

11



objem pripadajici na jednu ¢astici je V; = ]‘\/7_12 = ﬁ m? =
=1,73-10724 m3.

dy=/1,73-10024m=1,2-10"%m = 12,0 nm.
Pokud jde o vzduch, potom v MFCh tabulkdch nalezneme molarni hmotnost
pro kyslik M, = 0,032 kg - mol~!, pro dusik M,, = 0,028 kg - mol~!. Vzhledem
k poméru obou plyna asi 1 : 4, je pro vzduch mozno brat molarni hmotnost

My, = %(0,032 +4-0,028) kg - mol~! = 0,0288 kg - mol~!. Molarni objem je
Vi = My, _ 0,0288 m?3 - mol~! = 0,024 m? - mol~!. St¥edni objem p¥ipadajici

o 1,20

Vin 0,024

na jednu ¢astici je Vi = Ny = 502,100 m?® = 3,99 - 10726 m3.
A ,02 -

ds = ¥/3,99-1026 m = 3,42-10"° m = 3,42 nm,

coz je asi 10krat vétsi vzdalenost nez v pripadé molekul vody.

Shrnuti

Na zaveér této kapitoly mtizeme provést shrnuti:

e K vytvoreni modelu zalozeném na predstavé molekularni stavby latek vy-
sta¢ime se znalosti Mendélejevovy periodické tabulky prvka, Avogadrovy
konstanty N a vztahem pro vypocet molarni hmotnosti

Mn = M, 1073 kg - mol ™.
o Bé&zna télesa kolem nas obsahuji velky podet astic - Fadové vice nez 102°.
e Hmotnost ¢astic je velmi mald, fddové (10727 — 10725) kg.

e Prostor mezi ¢asticemi pevnych a kapalnych latek je zanedbatelny, a proto
jsou latky pevné a kapalné malo stlacitelné.

e Vzdalenosti mezi molekulami (atomy, ionty) u latek plynnych jsou za
normalnich podminek asi desetkrat vétsi nez rozmeéry c¢astic, proto je lze
pomérné dobte stlacit.

e V modelu molekulové struktury predpokladame existenci pohybu ¢astic.
Rychlost pohybu ¢astic zavisi na teploté latky (Browntiv pohyb).

e 7 vySe uvedeného plyne, Ze pri popisu chovani ¢astic nelze uzit zakonu
znamych z mechaniky hmotného bodu nebo mechaniky soustavy hmot-
nych bodt; proto musime vyuzivat znalosti statistické fyziky a urcovat
stfedni hodnoty fyzikalnich veli¢in.
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Cviceni 1
VsSechny ulohy feste za normélnich podminek.

1. Odhadnéte pocet molekul obsazenych v Zelezném zavazi o hmotnosti 100 g.

2. Urcete objem pripadajici v hliniku na jeden atom, ma-li hlinik krychlovou
plosné centrovanou elementarni burku.

3. Urcete pocet volnych elektronii obsazenych v médéném vodici o primeéru
1 mm a délce 10 cm. Uvazujte, ze na kazdy atom médi pfipadé jeden volny
elektron.

4. Urcete objem vody o latkovém mnozstvi 1 mol.

5. Kolik mold vzduchu je obsazeno v mistnosti o rozmérech 3 m x 3 m x 2,5 m
za normalnich podminek?

13



2 Stavova rovnice

Na tepelné déje a jevy muzeme pohlizet dvéma zpiisoby: z hlediska termody-
namiky, které pouziva pojmy teplota a teplo, o nichz nebudeme vice patrat, a
z hlediska Gasticové statistické fyziky. Termodynamika nas vede ke kvantitativ-
nimu popisu, molekulové fyzika ndm pak umoziuje podat modelova vysvétleni
o tom, jak a pro¢ déje a jevy probihaji.

2.1 Idealni plyn

V této Casti se zaméfime na tepelné déje v plynech. Plynné téleso popiseme
veli¢inami hmotnost m, objem V, tlak p, teplota T' (nebo t) druh plynu bude

charakterizovan molarni hmotnosti My,. Hustota plynu ¢ je jiz nadbytecny

P P C e . m

udaj, stanovime ji pomoci veli¢in m a V', tj. p = v
Na zakladé provedenych experimentt s plyny mtzeme i ve skolni fyzikalni

laboratori dospét k zajimavym zavéram, o kterych se dale zminime.

Meldova trubice je silnosténna kapilara, do niz Da
vpravime sloupec rtuti o délce h, ktery uzavie
na zataveném konci sloupec vzduchu o délce .
Vnéjsi tlak vzduchu oznacime p,, tlak vzduchu
v kapilare bude v tomto ptfipadé p = p, + ogh,
kde o je hustota rtuti. Kdyz trubici naklonime E——
o thel « (obr. 4), zmensi se tlak vzduchu uza- l h

vieného v trubici na p; = p, + ogh sin o, zvétsi

se délka sloupce vzduchu [1 i objem V; =[1S. Obr. 4 Meldova trubice

Pa

h hsin o

Bude-li volny konec trubice bude ve vodorovné poloze, bude hsina = 0, pro
pripad, ze bude trubice sméfovat dold, bude hsina < 0. Kdyz budeme otacet
trubici se zménou thlu 30°, ziskdme 12 hodnot do tabulky, pro kazdou dvojici
hodnot uréime p;l; (prufez trubice se neméni). Ze ziskanych vysledkd dospéjeme
ke znamému Boylovu — Mariottovu zdkonu

p-V = konst.
pro T' = konst., nebot teplota pfi méfeni byla stala.

Dalsi méreni, které bychom mohli provést, je znazornéno na obr. 5. Jestlize
uzavieme nadobu se vzduchem a mame moznost tento vzduch zahfivat, mizeme
sledovat zavislost objemu nebo tlaku na teploté?. Dospéjeme tak k zakontim

2Schéma znazornéné na obr. 5 predstavuje model tzv. p VT pristroje pouzivaného k ovéfeni
stavové rovnice.
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Gay-Lussacovu & Charlesovu. Pro p = konst. je potom V = V(1 + ~t), pro
V = konst. je p = po(1 + ~t). Ciselné konstanta v = 0,003 67, odkud % = 273.

ge— P

N

Obr. 5 Zahtivani vzduchu

Upravime tedy vSechny tfi vztahy mezi stavovymi veli¢inami p, V a T.

. , , . . 1\ 2734
7Z predchoziho textu vime, ze V = 1} <1 + 273t> = ‘/07273 . Tento vztah

upravime zavedenim nové teplotni stupnice, pro niz
{Tv} =0+ 273, {T} = {t} +273.
Potom plati

o . V Vo

Gay-Lussactv zakon: p = py = konst., V =Vj T =5 = Ty
S 4 LV = _ _ 1 P _ Po
Charlestuv zakon: V = Vy = konst., p = pg T = T=Ty

Boyluv-Mariottuv zakon: T' = Ty = konst., pV = poVj.
7 vyse uvedenych vztahil je mozno si povS§imnout, Ze jmenované tii vztahy
1ze sjednotit do jednoho vztahu
V. poVo (1)
T Ty’
z néhoz jednotlivé zakony ziskdme vydélenim veli¢in podle pfedpokladi (v prv-
nim vztahu polozime p = pg, druhém V = Vj, tfetim T = Tp).
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Povazujme uvedenou stavovou rovnici idealniho plynu zatim za hypotézu,
kterou budeme ovéfovat experimentalné (ve Skolnim fyzikalnim kabinetu mtize
byt k dispozici aparatura specidlné pro tento pokus — jiz dfive uvedeny pVT
pristroj k ovéfeni stavové rovnice idedlniho plynu).

Za normalnich podminek, tj. pro pg = 101300 Pa, Ty = 273,15 K, ziskdme
pro 1 mol vzduchu, tj. Viyo = 22,41 1= 22,41 - 10~3 m3 podil

poVo  101300-22,41-1073 _1 1
T 57315 J- KT =831J-K°,
Vzhledem k tomu, ze se vypoctena konstanta vztahuje k 1 molu plynu, nazy-
vame ji moldrni plynovd konstanta R a plati R = 8,31 J - K~ - mol~!. Stavova
rovnice idedlniho plynu pak prechazi pro 1 mol na jednoduchy tvar
pVm = RT,
kde Vi, je tzv. moldrni objem. Tuto rovnici lze pro n moli pak prepsat na tvar
m N
pV =nRT = . RT = A RT.

Vyse uvedend stavova rovnice plynt plati pro idealni plyn, u néhoz jsme
predpokladali nulovy objem c¢astic a jejich chovani bylo ovlivnéno jen narazy
na stény nadoby a vzajemnymi srazkami. Mezi srazkami se predpokladalo, ze
Castice se pohybuji jen rovnomérné a pfimocare.

2.2 Van der Waalsova stavova rovnice

Vezmeme-li stavovou rovnici pV = nRT, kde nRT dosahuje urcité hodnoty,
potom pro p — oo nutné V — 0. Avsak, je tfeba si uvédomit, Ze skuteéné plyny
se lisi od plynu idealniho vlastnim objemem molekul a vzajemnym piisobenim
téchto molekul. Proto v tomto tvaru nelze stavovou rovnici pro realny plyn
pouzit.

Do stavové rovnice idealniho plynu je tieba zavést urcité korekce, které by
toto vie zohlednily. Upravu této stavové rovnice, ktera by toto vse brala v
uvahu, navrhl holandsky fyzik van der Waals, a to tak, Ze do stavové rovnice
idealniho plynu zavedl dva koreké¢ni ¢leny: prvni ¢len na vnitini tzv. kohezni
tlak p; a druhy ¢len b na vlastni objem molekul. Korekce na vnitini tlak vyplyva
ze vzajemného silového pohybu mezi molekulami. Rusi se sice vzajemny silovy
uc¢inek mezi molekulami uvnit¥ plynu, avSsak molekuly v blizkosti stény nadoby,
ktera uzavira plyn, jsou od okolnich molekul vystaveny koheznimu tlaku smé-
Fujicimu dovnitf plynu. Experimenty i teorie potvrdily, Ze tento vnitini tlak je
pfimo tmérny druhé mocniné hustoty plynu. Vzhledem k tomu, Ze hustota a

objem jsou dvé neprimo umérné veli¢iny, je mozno kohezni tlak psat ve tvaru

a

pi = 37 kde konstanta a zavisi na druhu plynu a charakterizuje ptitazlivé pu-
m

16



sobeni mezi molekulami. Pro 1 mol ma pak van der Waalsova stavovd rovnice
daného plynu tvar

(p+ %) (Via — b) = RT.
Vin
Po dosazeni za Vi, = % dostaneme rovnici pro n moli
5 Q
Konstanty potfebné pro dosazeni do van der Waalsovy rovnice u riznych plyni
je mozno najit napf. na internetu na strankach

http://cs.wikipedia.org/wiki/Van_der_Waalsova_konstanta,
nebo na strankach

http://en.wikipedia.org/wiki/Van_der_Waals_constants_(data_page) .

Napt. pro dusik je a = 1,41 - 10° m® - Pa-mol=2, b =39 - 107 m3 - mol !,
pro kyslik je a = 1,38 - 10° m% - Pa- mol=2, b = 32 - 107% m? - mol !
a pro vodni paru je a = 5,536-10° m® - Pa - mol=2, b = 30,5-107% m? - mol~!.

K van der Waalsovym korekcim pfistupujeme v extrémnich podminkach (na
rozdil od laboratornich) — p¥i malém objemu ¢i velkém tlaku, kdy se podstatné
zmensi vzajemnd vzdalenost ¢astic.

Upravou van der Waalsovy rovnice pro 1 mol (polozime V;, = V) postupné
ziskavame

a a ab
— | (V-0 =pV+ = —pb— — =RT
(p + V2> (V=b)=pV+ 3 —pb— 1 7
pV3 — (pb+ RT)V? +aV —ab =0,
RT b
v3—<b+—>v2+9v—“—:o. (3)
p p p
Rovnice 3. stupné mize mit obecné tfi rtizné koreny, popr. jeden kofen redlny
a dva komplexné sdruzené. V grafu to znamena, ze funkce p = % — %

a funkce p = konst. mohou mit nejméné jeden a nejvyse t¥i spolecné body
(priseciky). Zvlastnim piipadem je tzv. trojng kofen, Vi = Vo = V3 = W
Tento pripad odpovida tzv. kritickému stavu plynu, ktery je popsan kritickymi
hodnotami veli¢in Vi, px, Tk. Pro trojny kofen rovnice plyne (V — V4)? = 0, po
umocneéni

V33UV 4312V - 12 = 0.
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Porovnanim s rovnici (3) dostaneme

RT;
Px
a
— = 37
Dx k
ab
— = V.
Dx k

Po vydéleni poslednich dvou rovnosti je Vi = 3b, po dosazeni a = 3pV;2,

b= % Césticové charakteristiky miizeme stanovit pomoci tzv. kritickych hod-

not objemu a tlaku a naopak:
1l a 8 a
Vi = 30, = ——, = ——.
K Pe=975 "7 27 Rb
Predpokladame-li, ze kritické hodnoty lze stanovit experimentalné, nachazime
dalsi souvislost mezi fenomenologickym makroskopickym popisem a statistic-

kym mikroskopickym modelem.

Na tomto misté jeSté porovname tvar izotermy idealniho plynu s tvarem
van der Waalsovy izotermy (obr. 6, 7).

p p

Ty > Ty > T3 Py

O 14 0 V1 Vk ‘/2 V3 Vv
Obr. 6 Izotermy idealniho plynu Obr. 7 Izotermy redlného plynu
Podivame-li se na obr. 7 podrobnéji, muzeme fici, ze pii podkritické tep-

loté maji nasycené pary urcity tlak, kterému na pfislusné van der Waalsove

izotermé odpovidaji tfi kofeny V3 < Vo < V3, ale mezi kofeny V; a V3 probiha
u redlného plynu izobaricka kondenzace a latka postupné méni objem v celém
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tomto intervalu. Teprve pro V' > V3 mame co ¢init s plynnym skupenstvim a
pro V < V; dostavame izotermu kapaliny.

Poznamka

Johannes Diderik van der Waals (1837 — 1923)
byl holandsky fyzik. Podafilo se mu nalézt vztah
mezi objemem, tlakem a teplotou plynt a kapa-
lin. Prokazal existenci sil, které ptisobi na trovni
molekul a zptsobuji vnitini tlak v kapalinéich,
tzv. van der Waalsovy sily. Zformuloval téz tzv.
van der Waalsovou rovnici platnou pro kapaliny i
plyny - viz vyse. Byla to pravé tato prace, ktera
mu pfinesla Nobelovu cenu a poskytla Siru J. De-
warovi a Kamerlingu Onnesovi udaje potfebné
pro vyrobu kapalného hélia. V roce 1910 obdr-
zel Nobelovu cenu za fyziku za praci na stavové
rovnici plyni a tekutin.

Obr. 8 van der Waals

Priklad 9 — oxidu uhli¢ity za atmosférického tlaku

Oxid uhlicity je jeden z plynu vyskytujicich se v atmosfére. Uvazujte, ze mame
5,28 kg CO,, ktery zaujima pii tlaku p = 0,1 MPa objem V = 3,0 m?. Ur-
Cete teplotu plynu a) uzitim stavové rovnice idedlniho plynu, b) podle van

der Waalsovy stavové rovnice s koeficienty a = 0,364 m®-Pa-mol™2, b =
=4,267-107° m? - mol 1.

Reseni

a) Vyjdeme ze stavové rovnice idedlniho plynu ve tvaru pV = MﬂRTl, z Cehoz
m

MyupV  44-1072.0,1-10°-3,0
mR 5,28 - 8,31

T, = K =301 K.
b) PouZijeme van der Waalsovu rovnici ve tvaru (p + n? %) (V—nb) = nRTx,

. m s 1
kam za n dosadime n = VS vyjadiime T5. Dostaneme
m

m2 a m
() (V- 20)
T, = .

R

_m
My,



Po dosazeni dostaneme

5,282 0,364 5,28 _
(0,1-106+ 4110797 3.0° ) (3,0 11103 4267-10 5)

5,28

1. 103 831
Ciselné T, = 302 K. Porovname-li obé teploty, vidime, Ze se pfilis nelisi, coz je
déno tim, ze jsme van der Waalsovu rovnici pouZili za neextrémnich (bé&Zznych
podminek). Pii této teploté je jesté oxid uhli¢ity v plynném stavu.

Ty =

K,

Cviceni 2
1. V nadobé je uzavien kyslik Oy o hmotnosti 1 kg. Urcete hmotnost kysliku,

ktery je tfeba vypustit z nddoby, aby se jeho tlak 4krat zmensil. Predpokladejte,
Ze tento déj probiha za stalé teploty.

2. Idealni plyn ma pii teploté 20 °C objem 1 dm? a tlak 2 MPa. Uréete objem
téhoz plynu za norméalnich podminek.

3. Vzduchova bublina o priméru 6 mm stoupd ze dna jezera o hloubce 10 m.
U dna jezera je teplota 10 °C, tésné pod povrchem hladiny je teplota 25 °C.
Jak se zméni prumér bubliny kdyz dospéje k hladiné? Atmosféricky tlak je
0,1 MPa, g =10m-s~2.

4. Urcete hustotu vzduchu v pneumatice osobniho automobilu, ktera je pfi tep-
loté 20 °C nahusténa na absolutni tlak 2,2-10° Pa. Jak se zméni hodnota tlaku
v pneumatice, klesne-li teplota na 5 °C? Predpokladejte, Ze objem pneumatiky
se nemeéni.

5. Uvazujte, Ze budete mit ocelovou bombu o objemu V' = 1,0 m? naplnénou
CO2 o latkovém mnozstvi 2 kmol pod tlakem 5 MPa. Porovnejte pak tep-
loty vypoc¢tené uzitim a) stavové rovnice idealniho plynu, b) van der Waalsovy
rovnice s koeficienty a = 0,364 m® - Pa-mol=2, b = 4,267 - 107® m3 - mol~!.
Ptipadny rozdil zdivodnéte.

6. Sifonova bombicka ma vnitini objem 10 ml. Hmotnost COq, ktery tvori napln
bombicky, je 7 g, teplota naplné bombicky je stejna, jako teplota okoli, tj. 20 °C.
Vypocététe tlak plynu uvnitf¥ bombicky pomoci a) stavové rovnice idedlniho
plynu, b) van der Waalsovy rovnice s koeficienty a = 0,364 m% - Pa - mol—2,
b = 4,267 - 107° m? - mol~!. Vznikly rozdil zdiivodnéte a provedte diskusi
vysledk.

20



3 Molekularné kineticka teorie

3.1 Tlak plynu na stény uzaviené nadoby
Ve skolnich uéebnicich (napf. [1]) se vychédzi ze skutecnosti, Ze pfi analyze
kinetické energie v Casticové fyzice se nékdy vyjde ze vztahu Ey = %kT; na

zékladé tohoto vztahu se potom postuluje, Ze na jeden stupen volnosti se pocita
s energii vnitfnich pohybu v latce. Tento ,,axiomaticky* pristup miize ¢tenare
ponékud zmast v celkové struktufe poznatkd o molekulové fyzice. Druhym
nedostatkem mnoha pfistupt je to, Ze soubor molekul plynu, které budeme
sledovat, se omezi do malé krychlicky o hrané Al, pficemz se piedpoklada

z praktickych divodi, Ze tfetina ¢astic se pohybuje ve sméru osy x (% Castic ve

sméru +x ¢astic ve sméru —z). Dalsi tfetina ¢astic ve sméru +y, posledni

' 6
tfetina ve sméru +z. Tento model nahrazuje Gvahu, ktera se tyka prumétu
hybnosti ¢astic do soustavy soufadnic. V &eské literatufe (viz [5]) 1ze najit i
jiné pfistupy.
Predpoklady

V nasich tivahach budeme pracovat s takika idedlnim plynem, jehoz ¢astice
jsou velmi malé, pfedstavuji jednoatomové molekuly (nap¥. He, Ne, Ar,...).

Plyn ma& pomérné malou hustotu ¢astic Ny = %, takze prostor je ,takika

prazdny“. Céastice se pohybuji riiznymi rychlostmi; pfi vzéjemnych srazkich a
pfi narazech na stény nadoby se chovaji ¢astice jako dokonale pruzné — plati
pro né zakon zachovani hybnosti i zdkon zachovani energie.

3.1.1 Rozdéleni ¢astic podle rychlosti

Rozdéleni ¢astic podle rychlosti vyjadiuje tzv. Mazwellovo rozdélent, jez je pro
urcitou teplotu Ty znézornéno graficky na obr. 9.

) = 3 xa

To

o 1

Obr. 9 Rozdéleni ¢astic podle rychlosti
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Oznac¢me rychlost pohybu ¢astic v misté 1 jako rychlost pohybu nejvétsiho
poctu ¢astic, tzv. nejpravdépodobnéjsi rychlost v,. Vsechny dalsi rychlosti pak

prepocteme vzhledem k této rychlosti — zavedeme tzv. relativni rychlost u = vi’

kterd ma jen c¢iselnou hodnotu, jde tedy o bezrozmérnou veli¢inu. To se budpe
snaze dosazovat do mnoha vztahi.

Na osu kolmou k ose rychlosti uvedeme relativni pocet Castic, které maji
rychlost v intervalu (u; u+ Au), tedy v pasu o $ifce Au. Proto plocha pod kfiv-
kou vyjadiuje pravdépodobnost, Ze ¢astice ma rychlost v intervalu (0; 00), coz
je 1 (100 %). Toto rozloZeni ¢astic plati pro urcitou teplotu Tp; dalsi rozlozeni
je pro teploty Th < Ty < T» (obr. 10).

flu) = 2N

T 4 I

0]
Obr. 10 Rozdéleni &astic podle rychlosti a teplota

3.1.2 Stredni kvadraticka rychlost

Déle jesté zformulujeme jesté jednu myslenku: ve vymezeném prostoru méjme
N Castic o stejné hmotnosti mg, pohybujicich se rizné velkymi rychlostmi.
Pouzitim zdkona zachovani energie stanovime, jak velka by byla rychlost po-
hybu ¢astic, pokud by se vSechny castice pohybovaly stejné velkou rychlosti
o velikosti vy. Za téchto predpokladt by platilo

N
1 1
N - —mgvi = E —mov?,
2 — 2
i=1
z Cehoz

N

o 1 2

Ve = W vy
i=1

Rychlost vk nazyvame stredni kvadraticka rychlost. Tato rychlost bude mit vétsi

n
velikost nez primérnd rychlost % > v
i=1
Se stfedni kvadratickou rychlosti budeme pocitat tam, kde budeme pted-

pokladat platnost zakona zachovani kinetické energie.
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V dalsi ¢asti se budeme zabyvat chovanim jedné castice v nadobé, které
pak zobecnime na chovani N ¢astic. V nasich tvahach zvolime nadobu tvaru
koule (obr. 11) o poloméru r, v niz bude pfi teploté Tp = 273,15 K a tlaku
po = 101 325 Pa uzavieno N ¢éstic.

Céstice se bude pohybovat stalou rychlosti v;
az do narazu na sténu nadoby, do niz narazi %
pod thlem «. Vzhledem k tomu, Ze se jedna
o Castici idealniho plynu, o niz vime, Ze jeji
srazky se sténou nadoby jsou dokonale pruzné,
plati, Ze ¢astice se odrazi stejné velkou rych-
losti v1, s jakou dopadla na sténu nadoby a

pod stejnym thlem «. Zména hybnosti pfi na- &
razu je
Moy cos @ — (—mgouy COS ) = 2M1 COS Q.

Dalsi naraz nastane za dobu At = %;:}ﬂ. Obr. 11 Molekula v nadobé

1
Za jednu sekundu tedy nastane 27“2% narazl. Celkova zména hybnosti jedné
Castice za jednu sekundu pri narazech na sténu tedy bude

U1 ’U%

2movi cosa - ——— = mo—.
2rcos r

Maji-li vSechny ¢astice uvazovaného plynu v nadobé stejnou hmotnost, potom
se od sebe lisi jen vektorem rychlosti pohybu. Podle naseho pfedpokladu vSak
pro pohyb ¢astic musi byt splnén také zakon zachovani kinetické energie. Proto
muzeme uvazovat, ze vSechny ¢astice v nadobé se budou pohybovat stejné
velkou rychlosti, a to stfedni kvadratickou o velikosti vx. Protoze v nadobé
je uzavieno pravé N castic, bude celkova zména hybnosti vSech Castic v této

nadobé rovna )

v
mo—=£ - N.
r

Tato zména hybnosti je rovna sile o velikosti F' = mga = moi—g, kterou pusobi

na sténu vSechny castice. Nas vSak nezajima ani ne tolik pisobici sila, ale spis
tlak zptisobeny touto silou na stény nadoby, tj. duté koule o poloméru r. Tento
tlak vypocteme uzitim zakladniho vztahu

2
movy | L1 o
_F _movﬁ~N3_3moka
P=9 = T T an® 1 éﬂrg
3 3
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S uzitim vztahu pro objem koule V = %TE’I“?’, dostaneme pro tlak plynu vztah

- 1 m()’UﬁN 4
=37y (4)
Tim se nam podarilo takika nemozné — ve vztahu pro celkovou zménu hybnosti
jsme ,odstranili“ ivahu o tom, pod jakym thlem narédzi ¢astice na vnitini
povrch koule (nejvétsi zména nastava v pfipadé kolmého dopadu éastice na
sténu, a = 0, cosa = 1; tento jev vSak nastava jen za nejvétsiho casového

intervalu, tj. At = ?) Protoze ve vztahu (4) je ve jmenovateli pouze objem
1

V' koule, pfi¢emz v oznaceni V' vidime jen hodnotu objemu, ale ne jiz tvar
nadoby, nemusime vytvaret slozité ivahy pomoci vztaht, jez jsme uvedli na
zacatku této kapitoly.

3.2 Neékteré zaveéry

Vztah pro tlak plynu (tlak zptsobeny nérazy ¢éstic plynu na vnitini povrch

nadoby) mtzeme déle interpretovat nasledujicimi niZe uvedenymi zptisoby.

3.2.1 Tlak plynu a stifedni kvadraticka rychlost
5 i - Mmooy 1moo 10,
Protoze plati Nmg=m a o = v ier =g yui = g0ug, 2 tedy

3

2

Vg = —. (5)
o

Priiklad 10 — stifedni kvadraticka rychlost

Urcete stiedni kvadratickou rychlost ¢astic plynt, jez tvofi vzduch, za normaél-

nich podminek (¢ = 0 °C, p = 10° Pa).

Reseni

Za normalnich podminek je hustota vzduchu go = 1,276 kg-m™3. St¥edni
kvadraticka rychlost je pak ddna vztahem (5), tj.
3-10°
1,276

m-s ' =485m-s .

Vk =
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3.2.2 Tlak plynu a stfedni kineticka energie

Vztah (4) pro tlak plynu upravit upravime na tvar
1 N 5 1 5 2 vE
= — - —movg = =Nymovi = = - Ny - mg—=. 6
p =3 3moti = g Nvmovi = 3 - Ny -mo- (6)
Vidime, ze tlak se méni v zavislosti na poctu ¢astic plynu v jednotce objemu.

Soucasné vidime, ze tlak plynu souvisi se stfedni kinetickou energii ¢astic.

Priklad 11 — Loschmidtovo ¢islo

Urcete tzv. Loschmidtovo ¢islo ng, které je definovano jako podil %.
m
Reseni
Na _ 6,02-10%

. _ Na _ -3 - 1025 1 —3
Plati ng = v 924107 m 2,7-10°° m™".

Priklad 12 — tlak vzduchu

Ve vysce 55 km nad zemskym povrchem je tlak vzduchu v atmosfére asi tisickrat
mensi nez tésné pii povrchu Zemé. Zduvodnéte toto tvrzeni, vite-li, ze kazdych
5500 m se tlak zmensi na polovinu. Kolik ¢astic zakladnich plyni atmosféry
je v této vysce v 1 m3 objemu pii teploté 0 °C? Pfi feSeni predpokladejte, ze
teplota plynu se s rostouci vyskou neméni.

Reseni
(. . p(h4+5500) 1 -, ” 4 55000 m
Podle zadani plati: o) 2 Déle uré¢ime podil BE00m 10. Tedy
p(h +55000) 11 1
p(h) - 2101024 1000

Ze vztahu (6) vyplyva, Ze p ~ ng a tudiz také ng ~ p. Tedy v kazdé objemové
jednotce je ve vysce 55 km 1000krat méné ¢astic. Pocet ¢astic vzduchu v 1 m?
za normélnich podminek (tj. v blizkosti povrchu Zemé) je dan Loschmidtovou
konstantou ng, ve vysce 55 km jich tedy bude podle naseho odhadu 1 000krat
méné, coz je 2,7 - 1022 m~3.

3.2.3 Stredni kineticka energie a teplota
Upravou vztahu (6) dostdvame
2 movg

V==:N
Py =3 2
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N

Vzhledem k tomu, Ze plati pV = nRT = Nx RT, potom

NA 2 m()’Uﬁ

RT=—-N-

N 3 2 7
z ¢ehoz

2 NA movy

T=-.—/—. . 7
3 R 2 (™)

Z vyse uvedeného vztahu (7) vyplyva, Ze teplota plynu souvisi s jeho stifedni
kinetickou energii vnitiniho pohybu. Céstice plynu o vyssi teploté by se mély
pohybovat vétsimi rychlostmi nez pii teploté nizsi. Stfedni kinetickou energii
FEys jedné ¢astice potom vypocteme jako
B = smguz = 5. B0 34r
ks—imovk—§'N_A' =kl (8)

kde k = ]\% je tzv. Boltzmannova konstanta.

Priklad 13 — Boltzmannova konstanta

Urcete hodnotu Boltzmannovy konstanty pomoci doposud znamych konstant
z tohoto textu.

Reseni

Boltzmannovu konstantu uréime ze vztahu

R 8,31

k = ———
Na  6,02-10%

J- K 1t1=138-10"2J.K L

Z (8) vyplyva, Ze mé-li jednoatomova molekula 3 stupné volnosti (posuvny
pohyb molekuly lze rozlozit do t¥i navzajem kolmych smérii), potom na jeden

stupen volnosti pfipada energie %kT. Nagimi ttvahami jsme se dostali k zavéru,

ktery se v ucebnici [1] pro gymnazia prezentuje jako vysledek, ke kterému vedly
experimenty.

Uvazujme jesté, jak se zméni nase tvahy pro ptipad, Zze plyn s jednoatomo-
vymi molekulami nahradime plynem s dvouatomovymi molekulami, napt. Og,
N,, CO, ...
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Dvouatomové molekula (obr. 12) miize konat

jednak posuvny pohyb ve tfech navzajem kol-

mych smérech, ale také dvé rotace kolem ro- .
0]

tacnich os x a z (kinetickd energie rotace ko-

lem osy y je zanedbatelna, protoze je zanedba- Y

telny moment setrvac¢nosti atomu, které po-
vazujeme za hmotné body). Celkové tedy ma

dvouatomova molekula 5 stupiiti volnosti. Obr. 12 Dvouatomova
molekula

Stredni kinetickou energii molekul plynu lze tedy vyjadfit ve tvaru
5
Eiw = SkT. 9)
Obdobné u dalsich viceatomovych molekul, napt. NHs, CO45, H5O, ... je pocet
stupiiii volnosti roven 6 (posuvny pohyb ve tfech navzdjem kolmgch smérech a
rota¢ni pohyb kolem t¥ech kolmych os x, y, z). Stfedni kinetické energie téchto
molekul v plynu pak je ddna vztahem

By = ng = 3kT. (10)
Vratme se jesté k vypodtu Boltzmannovy konstanty k& = R odkud

Ny’
R = kNa. OvSem pro zménu vnitini energie plati v termodynamice vztah
AU = nCy AT, kde pro plyn s jednoatomovymi molekulami je molarni tepelna

kapacita za stalého objemu Cy = %R a AU = %nRAT, pro plyn s dvouato-

movymi molekulami Cy = gR a AU = gnRAT, a kone¢né pro plyn s vicea-

tomovymi molekulami je Cy = 3R, AU = 3nRAT.

Molérni tepelna kapacita Cy tedy zavisi pouze na po¢tiu atomi, které tvori
molekuly. Kromé molarni tepelné kapacity za stalého objemu Cy jeSté Casto
pracujeme s molarni tepelnou kapacitou za stalého tlaku C),, pricemz plati
Cp = Cy + R. Shriime si vyse uvedené poznatky do prehledné tabulky:

Tab. 1 Pfehled C, a Cp, v zavislosti na po¢tu atomt ¢ v jednotlivych molekulach

. 3 3 3]
i=2 Cv=2R|Cy=3R+R=1IR
t=3avice | Cy=3R | C, =3R4+ R=4R

Pro bézné vypocty velmi Casto také pouzivime mérné tepelné kapacity,
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které jsou definovany pomoci vztaht:

Cy C
Cy = M—m, Cp = M—:ﬂ (11)

Obecné tedy muzeme fici, ze U = %nRT, pro izochoricky déj Q = AU =

= %nRAT = nCy AT, pro izobaricky déj je

Q=AU +W = %nRAT +pAV — %nRAT + nRAT = nC,AT.

Priklad 14 — mérné tepelné kapacity vzduchu

Urcete mérné tepelné kapacity c, a cy pro vzduch. Pfi feSeni uvazujte, ze
vzduch se z 99% skldd4 z dvouatomovych molekul. Relativni molekulova hmot-
nost vzduchu je M, = 28,96.

Reseni

Pfi feSeni pouzijeme vztahy (11) a vztahy uvedené v tab. 1. Plati Cy = gR,

Cp = %R. Pouzitim vztaht (11) dostaneme

_S5 R _ 5 831 -1 p-1- o1 . Tc—1
V=SR2 38.06- 107 J-kgm K7 =700J-kg™ - K™,
obdobné

o _T R _7_ 831
P2 M, 22896-103

J-kg7!-K71=1000J kg ! K1

Poznamka
1. Vztah Cp = Cv + R je zndmy pod ndzvem Mayeriv vztah.

2. Plati » = ECE, kde ¢ je tzv. Poissonova konstanta v adiabatickém déji
%

platicim pro idedlni plyn. Z Mayerova vztahu vyplyva, Ze ¢, > cy. Tedy také

=14.

)

2> 1. Pro plyn s dvouatomovymi molekulami plati » =

7
5

IS ENTEN

3.3 Stredni volna draha molekul

V této kapitole jsme se seznamili s fyzikdlnimi charakteristikami ve svété mik-
rostruktury latek. Atomy, ionty a molekuly maji linedrni rozméry fadové dese-
tiny nanometru, hmotnost fadové (10727 — 10~2%) kg, pohybuji se v zavislosti
na tom, o jakou fazi se jednd — v pevném skupenstvi c¢astice kmitaji kolem
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rovnovaznych poloh, v plynném skupenstvi jsou ¢astice daleko od sebe a mezi
dvéma po sobé nasledujicimi srazkami zvolené castice se pohybuje tato c¢as-
tice rychlosti, jejiz stfedni hodnotu fesime pomoci zdkona zachovani energie;
tato stfedni kvadraticka rychlost pro molekuly O2, Ny ve vzduchu p#i 0 °C a
normalnim tlaku 10° Pa, vychazi kolem 500 m - s~!. Vzdalenost, kterou urazi
molekula mezi dvéma po sobé nasledujicimi srazkami, nazveme volnd drdha.
Vzhledem k tomu, ze molekuly mohou mit zna¢né rozdilné rychlosti, vyuzi-
jeme pri vypoctu stfedni hodnotu rychlosti a ziskame tak stredni volnou drdhu
castice.

Molekuly miizeme modelovat télisky tvaru koule o poloméru r, kterému
se Tikd van der Waalsiv polomeér. Ozna¢me prumér molekuly § = 2r. Aby
nedoslo ke srézce s jinou ¢astici (uvédzime zatim molekuly popsané stejnym van
der Waalsovym polomérem), nesmi se stfed této molekuly nachézet ve vélci,
jehoz osa je totozna s vektorem rychlosti v a jehoz polomér je ¢, tedy obsah
kolmého p¥i¢ného fezu tohoto vélce je t62. Objem valce, ktery obklopuje trasu
zvolené Gastice za dobu At, ma hodnotu V; = né?vAt 3.

S
—

—~ 7 UD&

Obr. 13 Molekuly
Obr. 14 Viélec obklopujici trasu
molekuly

Za normalniho tlaku se nachazi v jednotce objemu Ny castic, takze v uve-
deném objemu miize byt N = Ny -nd?v ¢astic. Draha, kterou zvolens molekula
urazi, je vAt, takze pocet moznych srazek je Ny - né2vAt. St¥edni volna draha
Castice je
B vAt B 1
© n02vAt- Ny 162 Ny

Tento vztah je vSak jen priblizny, protoze jsme zatim uvazovali jen pohyb sle-
dované molekuly, zatimco ostatni molekuly jsme povazovali za nehybné. Pro-
vedme nyni ,korekci“ vyse uvedeného vztahu s ohledem na tuto skutecnost.
Je tieba si uvédomit, ze velikost rychlosti v v Citateli vyrazu (12) je stfedni

A (12)

3Tato myslenka je zaloZena na skute¢nosti, ze molekuly jsou kuli¢ky o priméru § a ze ke
srazce dojde v okamziku, kdyz se stfedy molekul k sobé priblizi na vzdalenost, ktera je mensi
nez je pravé prumeér molekuly 6.
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rychlost vzhledem k pozorovali spojenému s laboratofi, zatimco ve jmenovateli
by méla byt jina rychlost — rychlost vzajemného pohybu molekul.

P1i odvozeni vztahu pro vypocet rychlosti vzajemného pohybu molekul bu-
deme uvazovat, ze ke srazkdm molekul dochazi pod riznymi thly z intervalu
(0°;180°). My budeme uvazovat stfedni hodnotu téchto ahl, tj. srdzky mo-
lekul pod tdhlem 90°. Vzhledem k tomu, Zze vSechny molekuly maji stejnou
hmotnost (jedna se o molekuly téhoZ plynu), miizeme uvazovat, ze se také po-
hybuji stejné velkymi stfednimi rychlostmi v; = ve = v. Pro stfedni vzajemnou
rychlost molekul pak plati (dle obr. 15)

vi1g = /v? 4+ 03 = V2.

Tuto velikost rychlosti v12 = v/2v nyni dosadime do jmenovatele

vztahu (12) misto v. Stfedni volnou drahu tedy po korekei popisuje

vztah . Vi2

A= ——. 13

\/57!62 - Ny ( )

Neni bez zajimavosti, Ze pokud bychom tento vypocet provedli (. 15

zcela pfesnym zptisobem za pouziti zdkonti matematické statis-
tiky, dospéli bychom ke stejnému vysledku (13).

Vzijemna
rychlost

Jiz d¥ive jsme si ukézali ve vztahu (6), Ze tlak plynu souvisi s poctem ¢astic

v jednotce objemu, tj. p = %Nvmovﬁ. Také stfedni volnd draha zavisi na

poétu Castic v jednotce objemu — vztah (13). Odtud plyne zéveér, Ze stfedni
volna draha Castice souvisi s tlakem, tj. A ~ l

Proto také v atmosféfe, pro niz plati p = ppe ™" = 101325 - e~ 0:000125h pgy 4,
lze do urcitych vysek uvazovat, ze kazdych 5,5 km néaristu nadmotské vysky
se tlak vzduchu zmensuje na polovinu. Tedy ve vysce 55 km se tlak vzduchu

1 1 . 1
% 9—101,+.4 —-10 _ — -
zmensi 27 krét (2 = 510 = 7024 — 1000

tedy bude v této vysce asi 1 000krat delsi.
Nedivme se tedy, ze elektrické vyboje v této vysce probihaji na velké vzdale-
nosti, takZe vznikaji zajimavé optické jevy jako je napf¥. poldrni zdie (obr. 16).

). Stfedni volnd drdha Gastice

4Vysku h je v tomto vatahu nutno dosazovat v metrech. Vztah a jeho pouziti lze nalézt
napf. v [3].
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Obr. 16 Polarni zéie [6]

Priklad 15 — stfedni volna draha molekul

Stanovte stfedni volnou drahu molekul Og, Ny, Ar v blizkosti povrchu Zemé
za normalnich podminek. Pramér molekuly kysliku je 6; = 0,36 nm, dusiku
62 = 0,38 nm a argonu d3 = 0,37 nm.

Reseni

Pfi feSeni tlohy pouZijeme vztah (13). Dale pouZijeme stavovou rovnici idedl-

niho plynu ve tvaru pV = NET, z niz vyjadiime % = % = Ny. Za takto

vyjadfené Ny pak dosadime do (13) a upravime. Dostaneme vztah
kT

- NOLTE

, , 1,38 -10723.273,15
Po dosazeni pro kyslik: A\ = 77 (0.36-10-%) - 101300

pro dusik: Ay = 1,38-107%%. 273,15
V2-7-(0,38-107%)2 - 101300

1,38 -10~*% - 273,15
-7+ (0,37-107%)2- 101 300

m = 0,65 nm,

m = 0,58 nm,

TO argon Az = m = 0,61 nm.
p g 3 \/5 )
Cviceni 3
1. Vypoctéte stfedni kvadratickou rychlost molekul kysliku, vodiku a oxidu
uhli¢itého za normalnich podminek.

2. Jaky je tlak kysliku Oy a vodiku Hy pfi teploté 0 °C, je-li hustota kysliku
01 =141kg-m~3 a vodiku g = 8,9 - 1073 kg - m3?
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3. Urcete zménu vnitini energie 1 molu vzduchu, zvysi-li se teplota vzduchu
z —10°C na 20 °C.

4. V jakém pomeéru jsou stfedni kvadratické rychlosti molekul vzduchu pfi
teplotach 200 °C a —100 °C?

5. Vypoctéte stredni kvadratickou rychlost molekul plynného oxidu uhli¢itého
CO4 pii teploté a) —100 °C, b) 0 °C, c) 100 °C.

6. Urcete stfedni kvadratickou rychlost pohybu molekul O5, N, Ar pfi teploté
27 °C (situace nékde v tropech).

7. Urcete mérné tepelné kapacity c,, ¢y a Poissonovu konstantu s pro helium.
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Reseni cviceni
Cviceni 1

m 0,100
LN = 37 Na = 5,056
2. K sestrojeni modelu plo$né centrované buiiky (obr. 3c)) je tfeba celkem 14
atomii. V krystalové mrfizce hliniku je kazdy vrchol spoleény osmi bunkam a

kazda sténa bunky je spolecnd dvéma sousednim bunkdm. Proto je celkovy
pocet atomu hliniku pfipadajich na jednu elementarni bunku v mfiZzce roven

-6,02-10%% = 1,08 - 10%4.

8- % +6- % = 4. Objem jedné elementarni bunky je pak dan vztahem

v m_ 4Armu.
0 o
Na jeden atom tedy pripadéd objem

Vo Am,  26,98-1,66-10"27

Vi= = . - 5700 m® = 1,66 - 107 m?®.
3. m=p- %h,
N= Mﬂm'NA - injr\cjthA - 320 Z : 8:82312 10,10 6 02.1028 — 6,6.102L.
4. V:Vm-n:%-n:%-lm?’:léﬁml.
5.n= % = %Q = 30?0723’5 - 1,28 molu = 990 moli.

Cviéeni 2

1. Na poéatku plati p;V = %RT, po tniku kysliku poV = %RT. Po

vydéleni obou rovnic mezi sebou dostaneme b ﬁ, z ¢ehoz my = &ml.
P2 m2 P1
Hmotnost uniklého kysliku je tedy Am = my —mo = %ml = 0,75 kg.
. . . Vi _ p2Va
2. Vyjdeme z rovnice (1), tj. T =
Ty, 2 27315

-1 dm? = 18,6 dm?>.

z ¢ehoz Vo = pa 111 T 0,1 293,15

3. Ozna¢me indexem 1 stavové veli¢iny u dna, indexem 2 u hladiny. Ze stavové
rovnice (1), jejiz tvar je také uveden ve 2. tiloze cviceni 2 dostaneme
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‘/2:&&

T V1. Do této rovnice dosadime p; = p, + hog, p2 = pa, V1 = %nd?,
2 11

Vo = %nd% a vyjadiime

s/ Pa+ hog To

d =
? Da Tl

d; = 7,7 mm.

4. Hustota vzduchu v pneumatice je dana vztahem p = %

©29-1073-2,2- 10

=2,6kg-m>.
8.31-293.15 0 X8
Po snizeni teploty ps = %pl = ;gg’ig -2,2-10° Pa = 2,1-10° Pa.
1 )

5. a) Uzitim stavové rovnice idedlniho plynu dostaneme
_pV _5-10°-1,0

= =— K=301K.
nR  2000-8,31 30

Ty

b) Pomoci van der Waalsovy rovnice

(p + nQ%) (V — nb)

T =
2 nR )
(5 106 4+ 2 000201’30624> (1,0 — 2000 - 4,267 - 10-°)
T = ’ K = 355 K.
2 2000 - 8,31

V tomto piipadé€ se jiz jedna o situaci, ktera je vzhledem k vysokému tlaku
odlisnd od béznych podminek, plyn jiz nelze povazovat za idealni, pfestoze je
jesté v plynném stavu, protoze teplota T > Ty (CO2 mé kritickou teplotu

danou vztahem T = %% = 304 K).

6. a) Uzitim stavové rovnice idealniho plynu dostaneme
mRT  7-107%-8,31-293

= = Pa = 38,7 MPa.
Py 10109 AT e
b) Z van der Waalsovy rovnice ve tvaru (2) dostaneme
_ nRT 2 O
ey T v
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y m y
Po dosazeni za n = —— a upravé dostaneme

My,
__mRT___(m\*a
Py —mb \ M) VE
Pro dané hodnoty je
. 7,0-1073-8,31-293 B 7-1073\2 0,364 Pa
b2 = 44.1073.1-1075—-7-1073-4,267-107° 44 .1073 (1-107%)2 " 7
p2 = 28,5 MPa.
V bombicce je n = —2— — 7170_3 mola = 0,16 mold plynu a molarni
e = N T 44103 = Py
Vv M-V

objem V,, = — = = 6,28 - 107° m?, coz je jen 1,5krat vice nez kon-

n m
stanta b = 4,267 -10~° m3. Plyn je tedy silné stladeny a nachézi se v kapalném
skupenstvi. Tomu odpovida vypocitany tlak, ktery je nékolikrat vétsi nez je

i la 1 0,364 .
tlak kriticky px = 2752 — 27 —(4,267- 10-5)? Pa = 7,4 MPa.
Ke stejnému zavéru lze také dospét pomoci tvahy o kritické teploté (ktera
je v tomto pfipadé vyssi, nez je teplota CO3). Kritickou teplotu vypocteme

pomoci vztahu Ty, = %% Pro CO2 mé hodnotu 31 °C. CO; je v tomto
pripadé kapalny, tuto situaci jiz nelze feSit uzitim stavové rovnice pro idealni
plyn.

Cviéeni 3

1oow — [3KT _ | 3kT
. Vkx = —mo = 4Mr - mu.

. .10—23.
Kyslik Og: vy = \/3 13;38 11606- 102373’15 m-s ! =460m-s L.

/ 3.1,38-10723.273.15
Vodik Hs: vo = \/ 2.1.66-1027

. .10—23.
COg: vy3 = \/( 3-1,38-10 273’157 m-s~1=390m- s

m-s~1=1850m-s 1.

12+2-16)- 1,66 -10~2

1 5 1 3kT o _ 0
2.p= 300 = 30 o = mOka Mr~mukT'
R 05 ) S 10-23 . N
02 p1 = 53~ 166.10°7 1,38 10 273,15 Pa = 0,1 MPa.
Hy: py = — 391077 ~23 Pa = 0,01 MP
2 P2 = 5166, 1077 1,38 -10723. 273,15 Pa = 0,01 MPa.
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3. AU = CyAT = ZnRAT = 2 -1-831-[20 — (~10)] J = 620 J.
3k‘T1 / 3 T2 Ukl _ E o 473,15 s
4. Vk1 = , Vk2 = u, @ = T2 = 173’15 = 1,7.

Ykt =310m-s71; b) ve =390m st ¢) vz =460 m - s L.

6.484m-s 1 517m-s"!; 433 m-s L.

7. Pro helium He (jednoatomové molekuly) je
Cy 3R 3 831

o v _ 89l g1 K1
Cv RCV My 20, 240.10° 0 ke KT
—3100J kg—l K1,
c, 5 R 5 831
2 — Yp _ 2 v __Y_ 9> —1, -1
Cp—Cv—i—R— RC”_Mm_2Mm 370 g0 ) ke K
5
52000 kgl K o 2 D
cp =5200J kg K ,%—CV—§—3—167
)
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