3. úvod do termodynamiky materiálů
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3.1. Úvod do problematiky.

3.2  Základní pojmy. 

3.3 Základní věty termodynamiky.

      Doplněk – molární  tepelná  kapacita a termodynamické  funkce čistých  látek   

(
3.1 Úvod do problematiky

Termodynamika (td.) se obecně zabývá vzájemnými vztahy a přeměnami různých druhů energií (mechanické, tepelné, elektrické, magnetické, chemické a jaderné) při td. dějích. Na rozdíl od td. cyklických dějů (používané zejména v energetice) je chemická td. a td. materiálů zaměřena na určení podmínek, při kterých je sledovaná soustava v td. rovnováze a tudíž se nemůže měnit. U soustav, které nejsou v rovnovážném stavu, určí td. možnost, směr a rozsah fyzikální nebo chemické přeměny. Td. se zajímá pouze o počáteční a konečný stav soustavy, ne o mechanismus nebo kinetiku dějů, proto nemůže poskytnout žádné informace o jejich průběhu, době a rychlosti.

Td. např. určuje podmínky nutné pro uskutečnění fázových přeměn, poskytuje informace o chemických reakcích – o tom, zda mohou za daných podmínek samovolně probíhat a jaký výtěžek jsou schopny poskytnout, přispívá k teoretickému vysvětlení vlastností látek a pod..

3.2 Základní pojmy

3.2.1 Termodynamická soustava 

Je to vymezená část prostoru se svou látkovou náplní, která je předmětem td. studia. Vně soustavy je její okolí. Soustava je od svého okolí oddělena hranicemi – skutečnými nebo myšlenými. Vlastnosti hranice určují charakter soustavy z hlediska:

· propustnosti látky:

· otevřená hranice – přes ni může přecházet ze soustavy do okolí a zpět energie i látka,

· uzavřená hranice – přes ni může oběma směry přecházet energie, ne však látka.

· propustnosti energie:

· neizolovaná hranice umožňuje přestup tepla i mechanické práce – mění se td. stav soustavy

· izolovaná hranice neumožňuje vzájemnou výměnu tepla a mechanické práce mezi soustavou a jejím okolím.

Látkovou náplň td. soustavy tvoří její složky – vzájemně nezávislá chemická individua zahrnující atomy nebo molekuly stejného druhu. Pomocí složek je možno popsat chemickou podstatu dané soustavy a všech jejích fází. 

Podle počtu složek  dělíme soustavy na:

· jednosložkové – unární (např. čisté Fe)

· dvousložkové – binární (např. Fe – C)

· třísložkové – ternární (např. Fe – C – Ni)

· čtyřsložkové – kvaternární (např. Fe – C – Ni – Cr)

· vícesložkové – polykomponentní (např. Fe – C – Cri – W – V - Mo)

Fáze soustavy jsou stejnorodé, fyzikálně a chemicky vzájemně odlišné části soustavy tvořené jednou nebo více složkami o různém množství. Soustava obsahující jednu fázi se nazývá homogenní soustava, heterogenní soustava obsahuje dvě a více fází.  Základním kriteriem pro třídění fází je jejich skupenství (plynné g, kapalné l, pevné s).

Fázové pravidlo (Gibbsův zákon fází) – určuje největší počet fází, které za daných podmínek mohou existovat ve vzájemné rovnováze. Tento zákon ve tvaru  v = k + n – f  dává do souvislosti stupeň volnosti soustavy v, počet složek (komponent) k, počet fází f a počet vnějších nezávislých proměnných činitelů n – z nich má na rovnováhu soustavy největší vliv teplota a tlak  ( n = 2. Většina td. dějů probíhá za atmosferického tlaku, jehož běžné výkyvy nemají na průběh reakcí významný vliv. Proto se často za vnější proměnný činitel uvažuje pouze teplota T a pak n = 1.  

3.2.2 Termodynamický stav soustavy 

Popisuje okamžitý způsob existence td. soustavy.  Soustava  může být ve stavu (obr. 3-1): 

· stabilním S  (rovnovážném) – její energie je na absolutním minimu; soustava nemá možnost ani snahu se samovolně dále měnit. 

· metastabilním M – její energie je v lokálním minimu, je to stav podmíněné (zdánlivé) rovnováhy. Soustava se snaží přejít ze stavu M do stavu S – musí však přitom vynaložit určité množství energie (tzv. aktivační energie Ea)  potřebné na překonání energetické bariery, která přechodu ze stavu M do stavu S brání. 

· nestabilním N (nerovnovážném) – soustava má snahu přejít ze stavu N do stavu stabilnějšího (N1( M) nebo stabilního (N2( S) vyznačujícího se nižší energií a má i možnost tento přechod samovolně uskutečnit. 

[image: image74.wmf]Soustava se může postupně vyskytovat (obr. 3-2) v několika metastabilních stavech (M1, M2, M3), avšak stabilní stav S je jen jeden – ten s nejnižší možnou energií. Soustavy samovolně směřují ke stavu termodynamické rovnováhy. 

3.2.3 Stavové veličiny
Vedle druhu a množství látky přítomné v td. soustavě je charakteristickou veličinou td. stavu látky její teplota T a další veličiny, které se s teplotou mění – objem V a tlak p. Uvedené veličiny T, V a p se nazývají stavové, protože závisejí na stavu látky a ne na tom, jak se látka do daného stavu dostala. Jsou vzájemně závislé podle vztahu 
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= konst. 

Z přímo měřitelných veličin p, V, T a molárních tepelných kapacit Cp a CV se dají vypočítat (ne přímo změřit) další stavové veličiny charakteristické pro td. soustavu:

· vnitřní energie U
· entalpie H
· entropie S
· volná energie F
· volná entalpie G.
3.3 Základní věty termodynamiky

3.3.1 Nultá věta termodynamiky

Tato věta říká: jsou-li dvě tělesa A a B v tepelné rovnováze s třetím tělesem C, pak jsou v rovnováze i mezi sebou: TA = TC, TB = TC  (  TA = TB.

3.3.2 První věta termodynamiky
Podle první věty nemůže být energie stvořena ani zničena, její celkové množství v izolované td. soustavě je konstantní, může se pouze měnit z jedné formy na druhou. Základní veličinou první věty je vnitřní energie, odvozenými veličinami jsou entalpie, tepelná kapacita a reakční teplo.

· vnitřní energie: celková energie soustavy E je dána vztahem 
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, kde Ep je potenciální energie soustavy (v jaké výšce soustava je), Ek je kinetická energie soustavy (je-li soustava vůči vztažné soustavě v klidu nebo pohybu); Ep a Ek se v td. úvahách nepoužívají, jsou to makroskopické formy energie. Celková energie soustavy E je potom z td. hlediska představována její vnitřní energií U ( E = U.

Absolutní velikost vnitřní energie není možné určit a proto se stanovují její hodnoty vztažené k referenčnímu (standardnímu) stavu T = 298,15 K a  p = 105 MPa ( 
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Po přechodu do jiného stavu bude mít soustava vzhledem ke standardnímu stavu jinou vnitřní energii: v td. výpočtech jde většinou o stanovení U = Uf - Ui při přechodu soustavy z počátečního stavu i do konečného stavu  f. Změna U je v izolované soustavě způsobena výměnou tepla Q mezi soustavou a jejím okolím a vykonanou prací A, do níž se zahrnují všechny druhy energie kromě tepelné U = Q + A ( změna vnitřní energie izolovaného systému je rovna energii, která překračuje jeho hranice jako teplo nebo práce. Q a A přispívají k U stejným způsobem, neboť podle první věty je teplo energie rovnocenná práci. 

Domluva o znaménkách: v našem pojetí + označuje to, co je dodáno soustavě z okolí,          –   je používáno pro Q odevzdané soustavou do okolí a pro soustavou vykonanou  práci A. 

Vztah dU = dQ – dA  představuje  diferenciální tvar matematické formulace první věty termodynamiky.

· většina td. dějů v materiálech probíhá za atmosférického tlaku, který lze považovat za konstantní; děje jsou potom uvažovány jako izobarické. Studium izobarických dějů zjednodušuje td. veličina entalpie H.  Pro děj, který proběhl z počátečního stavu i do konečného stavu f platí, že 
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. Absolutní hodnotu H nelze určit, stanovuje se k referenční hodnotě
[image: image5.wmf]0

298

H

. Podle konvence 
[image: image6.wmf]0

298

H

= 0.

· Tepelná kapacita je mírou schopnosti látek přijmout teplo. Je konstantou úměrnosti mezi množstvím přeneseného tepla Q a změnou teploty T systému, která tím byla způsobena. 

· Střední tepelná kapacita určitého systému je dána vztahem 
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 [J.K-1], kde Q je množství tepla, které způsobí vzestup teploty z Ti na Tf.
· Tepelná kapacita vztažená na jednotkovou hmotnost [1kg] látky se nazývá specifické (měrné) teplo a je pro určitou teplotu T dána vztahem 
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 [J.K-1.kg -1], kde m je hmotnost látky.

· Tepelná kapacita vztažená na jednotku látkového množství [1mol]  se nazývá molární tepelná kapacita nebo krátce molární teplo a je pro určitou teplotu T dána vztahem 
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 [J.K-1.mol -1], kde n je počet molů uvažované látky.
· Většina prakticky zajímavých dějů probíhá za konstantního objemu nebo za stálého tlaku. Uvažujeme-li u obou dějů soustavu sestávající z 1 molu (n = 1) složky, lze odvodit, že:

· pro V = konst. platí, že dQV = dU a pro n = 1 je 
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· pro p = konst. platí, že dQp = dH a pro n = 1 je
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Molární tepelné kapacity CV a Cp jsou důležitými vlastnostmi látek, které se určují hlavně experimentálně – kalorimetricky. Jsou obecně závislé na teplotě a objemu (CV), resp. na teplotě a tlaku (Cp); jako nejvýznamnější se v obou případech jeví vliv teploty.



· reakční teplo je množství tepla, které soustava při reakci (při tání materiálu, při alotropických změnách apod.) vymění s okolím. Probíhá-li reakce za konstantního tlaku,  je k popisu soustavy používána entalpie H. Uvolňuje-li se při reakci ze soustavy teplo, jde o děj exotermní, změna entalpie soustavy je H ( 0. Jestliže při reakci soustava pohlcuje teplo z okolí, jde o děj endotermní, změna entalpie soustavy je H ( 0.  

3.3.3 Druhá věta termodynamiky 

· Doplňuje první větu z hlediska vzájemných vztahů a přeměn mezi teplem a prací. Zavádí novou stavovou funkci entropii S, která je klíčovým pojmem druhé věty. Její základní definiční vztah platný pro vratné (reversibilní) děje je 
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 [J.K-1]. Pro nevratný (ireversibilní) děj, který bývá reálným td. dějem, je možno odvodit, že  dS > 
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, kde znaménko ( platí pro ireversibilní děj, znaménko = pro děj reversibilní. 
· Změna entropie celkové soustavy (tj. celku vlastní soustavy a jejího okolí) je i mírou nevratnosti a samovolnosti td. dějů, které v ní probíhají: 
· Probíhají-li v soustavě vratné (reversibilní) děje bez přenosu tepla (dQrev = 0), tj. děje adiabatické nebo děje v soustavě izolované od jejího bezprostředního okolí, je dS = 0, entropie celkové soustavy se nemění.

· Probíhají-li v soustavě nevratné (ireversibilní) děje bez přenosu tepla (dQirev = 0), tj. děje adiabatické nebo děje v soustavě izolované od jejího bezprostředního okolí, je    dS > 0, entropie celkové soustavy vzrůstá.

· Samovolné děje, které jsou ději nevratnými, jsou doprovázeny růstem entropie celkové soustavy. Tyto děje končí dosažením rovnováhy, proto rovnovážnému stavu přísluší nejvyšší hodnota entropie. 

· Stav td. rovnováhy je zároveň stavem nejpravděpodobnějším.Lze tudíž soudit, že entropie je i mírou pravděpodobnosti stavu, tj. že entropie roste s rostoucí pravděpodobností stavu celkové soustavy. 

Pro snadnější výpočet podmínek uskutečnitelnosti samovolné přeměny zavedla druhá věta další pomocné td. funkce. Jejich výhodou je, že se výpočet soustřeďuje pouze na vlastné soustavu, neuvažuje se její okolí. Těmito funkceni stavu soustavy jsou:

· Helmholtzova energie (Helmholtzova volná energie, volná energie) F = U – T.S  pro T = konst., V = konst., F [J].
· Gibbsova energie (Gibbsova volná energie, volná entalpie) G = H – T.S  pro         T = konst., p = konst., G [J]. 

Ve výše uvedených vztazích pro Helmholtzovu, resp. Gibbssovu, energii představuje vnitřní energie U, resp. entalpie H, celkový obsah energie v soustavě; součin T.S je množství energie nedobytně vázané v soustavě (nutné např. k termickému pohybu atomů kolem uzlových poloh). Rozdíl U – T.S, resp. H – T.S je tedy volná energie, která může být uvolněna ze soustavy a spotřebována jako práce, např. G na vykonání neobjemové práce při uskutečnění fázové přeměny. 

Rozdíl volné entalpie počátečního i a konečného f stavu soustavy se vyjadřuje jako 
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. Tato veličina, tzv. td. hnací sila přeměny, určuje možnost uskutečnění samovolného děje:

· při G ( 0 existují pro samovolný děj vhodné td. podmínky. Podmínka G ( 0  je pro  uskutečnění samovolného děje nutná, nikoliv však postačující. Ještě je potřeba splnit kinetické podmínky. 
· při G ( 0 nemůže  děj proběhnout,
· při G = 0 žádné děje neprobíhají, neboť soustava je v td. rovnováze. 

[image: image75.wmf]Příkladem výše uvedeného může být krystalizace, příp. tavení čisté látky (obr. 3-3). Je zřejmé, že při teplotách T vyšších než teplota tání Tm bude mít soustava snahu existovat v tekuté fázi, neboť ta má nižší hodnotu volné entalpie (GL) než tuhá fáze (GS); hnací sila přeměny (tj. tavení) bude                GS (L  = GL - GS ( 0. V důsledku toho je při všech T ( Tm samovolným td. dějem tavení. 

Podobně při T ( Tm  má soustava snahu existovat jako tuhá fáze, neboť ta má nižší hodnotu volné entalpie než tekutá fáze; hnací sila přeměny (tj. tuhnutí) bude  GL (S  = GS – GL ( 0. V důsledku toho je při všech   T ( Tm samovolným td. dějem tuhnutí taveniny.

Při T = Tm je soustava v td. rovnováze, neprobíhá ani tuhnutí ani tavení, neboť volné entalpie tekuté a tuhé fáze jsou stejně velké (GL = GS) a pro hnací sílu tavení GS (L i hnací sílu tuhnutí GL (S  platí vztah        GS (L = GL (S  = 0. 

3.3.4 Třetí věta termodynamiky 
Tato věta se zabývá tím, že při teplotě blížící se absolutní nule ustává veškerý pohyb atomů a všechny částice krystalických látek se pevně usazují ve svých uzlových polohách. Jsou tedy  v prostoru dokonale uspořádány a takový stav naznačuje, že materiál má nulovou entropii. Uvedenou situaci lze popsat také tak, že pro teplotu T blížící se absolutní nule (
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Třetí věta termodynamiky říká: je-li entropie každého prvku v jeho nejstabilnějším stavu považována za nulovou při T = 0 K (a opravdu se rovná nule pro všechny krystalické látky včetně sloučenin), potom každá látka má kladnou hodnotu entropie při T > 0 K. 

Jedním z významných důsledků třetí td. věty je, že umožňuje vypočítat absolutní hodnotu entropie krystalických látek – na rozdíl od hodnot vnitřní energie a entalpie, které musí být určovány jako relativní, vztažené k určitému (zvolenému) základnímu stavu.
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( Důležitou termodynamickou veličinou je molární tepelná kapacita Ci dané látky i. Rozlišujeme molární tepelnou kapacitu při konst. objemu CVi a při konst. tlaku Cpi.
( V metalurgii se termodynamické děje uskutečňují za atmosférického tlaku p ( konst. Pro tyto děje je směrodatná molární tepelná kapacita při konst. tlaku Cp. Platí, že Cp ( CV, neboť část přivedeného tepla se spotřebuje na vykonání objemové práce a jen část na zvýšení vnitřní energie a tím teploty soustavy. Mezi Cp a CV existují převodní vztahy: 
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je izobarický součinitel objemové roztažnosti, 
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je izotermický součinitel stlačitelnosti, Vm je molární objem,T je teplota.

( Hodnoty Cp se určují většinou experimentálně (kalorimetricky), sestavují se do tabulek a znázorňují se graficky; v tab.3-1 jsou uvedeny hodnoty pro Fe.  

    Tab. 3-1: Nízkoteplotní (0(298,15 K) a vysokoteplotní (298,15(3320 K) data pro Fe 

	T

 (K(
	Cp

( J.mol-1.K-1(
	
	T

 (K(
	Cp

( J mol-1.K-1(
	
	T

 (K(
	Cp

( J.mol-1.K-1(

	1,25
	0,006
	
	298,15
	24,978
	
	1200
	34,016

	2
	0,010
	
	400
	27,363
	
	1300
	34,853

	3
	0,016
	
	500
	29,706
	
	1400
	35,690

	4
	0,021
	
	600
	32,049
	
	1500
	36,526

	5
	0,028
	
	700
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(Teplotní závislost Cp = f(T) se vyjadřuje např. pomocí polynomu 
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Tab. 3-2: Hodnoty koeficientů a, b, c, d polynomu 
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· V případě, že v uvažovaném teplotním intervalu neprobíhá fázová přeměna, dostaneme pro čistou látku, tj. jednosložkovou homogenní soustavu (
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Absolutní hodnotu molární entalpie 
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· Jestliže při ohřevu soustavy dochází k fázové přeměně v tuhém stavu (( ) nebo ke změně skupenství (( l, l ( g),  počítáme přírůstek molární entalpie jednosložkové soustavy s uvážením reakčních tepel přeměn (Hi  podle vztahu
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Hodnoty integrálů se vypočítají pomocí vztahu  
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                 v teplotních mezích existence jednotlivých fází. Hodnoty reakčních tepel jsou uvedeny v tabulkách( pro Fe platí tab. 3-3. 

Tab. 3-3: Hodnoty reakčních tepel přeměn pro Fe
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· V případě, že v uvažovaném teplotním intervalu probíhá fázová přeměna, počítá se standardní molární entropie jednosložkové soustavy podle vztahu
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( Pro výpočet 
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zmíněný polynom platí  pro T ( 298 K, můžeme ho tedy při výpočtech použít:
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( Vypočítejte množství tepla, které je třeba dodat jednotkovému látkovému množství Fe  při jeho ohřevu z 298 K na 1000 K za standardního tlaku.

a) rozvojem integrálu:
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 b) pomocí polynomu:
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( Vypočítejte množství tepla, které je třeba dodat 100 kg Fe při jeho ohřevu z 298 K na  1900 K za standardního tlaku. Molární hmotnost železa MFe = 55,85 kg.kmol-1.

I) Množství tepla, které je třeba dodat 1 molu Fe při jeho ohřevu z 298 K na 1900 K: 

Ia) rozvojem integrálu:
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Ib) pomocí polynomu:
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 II)  V m = 100 kg Fe je obsaženo n molů Fe: 
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III) Množství tepla, které je třeba dodat 100 kg Fe při jeho ohřevu z 298 K na 1900 K: 
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(Vypočítejte standardní molární entropii Fe při T = 1000 K; 
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 EMBED Equation.2  

( Vypočítejte standardní molární entropii Fe při T = 1873 K. 
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(Vypočítejte standardní molární volnou entalpii Fe při T = 1000 K.
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Obr. 3-2: Energie několika metastabilních a jediného stabilního stavu soustavy
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Obr. 3-3: Rozdíl volných entalpií a samovolnost děje























Obr. 3-1: Různé termodynamické  stavy soustavy








3. Úvod do termodynamiky materiálů – doplněk  
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3. úvod do termodynamiky materiálů
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