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Termodynamika se zabývá dvěma odlišnými a na první pohled nesouvisejícími oblastmi fyziky. Na jedné straně zkoumá otázku účinnosti tepelných a chladících strojů. Na druhé straně se snaží identifikovat obecné podmínky rovnováhy systémů mnoha částic. Jak mohou být dva tak odlišné obory propojeny? Důvod je následující. „Kdekoliv a kdykoliv existuje rozdíl teplot, lze jej využít ke konání práce.“ (Sadi Carnot)

V příspěvku se pokusíme naznačit abstraktní logickou výstavbu termodynamiky a  dokumentovat zásadu: „S dobrými přáteli nikdy nediskutuj o politice, o náboženství a o termodynamice.“

I. Základní pojmy
Termodynamický systém (TS). Soubor částic uvnitř jednoduše souvislé prostorové oblasti, pokud a) počet částic uvnitř oblasti je velký, b) rozměry jednotlivých částic jsou malé ve srovnání s rozměrem oblasti, c) oblast má přesně definovanou hranici nulové tloušťky, takže o libovolné částici lze rozhodnout, zda v oblasti leží, či neleží. 
Makroskopický stav TS. Maximální informace získatelná o TS všemi experimenty fenomenologické (makroskopické) fyziky. Číselnou reprezentací této informace jsou hodnoty fyzikálních veličin přiřazených makroskopickým vlastnostem. Jakákoliv taková fyzikální veličina se nazývá stavový parametr (stavová veličina). 
Stav termodynamické rovnováhy (TR). Finální stav TS vznikající jako výsledek relaxačních dějů. Je výsledkem autonomní časové evoluce, která probíhá v jistých neměnných, předem nastavených podmínkách. Základní atributy: a) nezávislost na čase, b) nezávislost na minulosti (ztráta paměti), c) absence makroskopických toků hmoty a energie.   

Základní postulát termodynamiky. Termodynamický systém, který je buď izolovaný anebo se nachází v neměnných vnějších podmínkách, přejde vždy samovolně do stavu TR. Vzniklý stav TR je spontánně nenarušitelný.
Stavové rovnice. Při vzniku TR se ustanoví (vynoří) určité relace mezi stavovými parametry, tím se redukuje počet stavových parametrů nutných k popisu stavu. Jakákoliv vazba tohoto druhu se nazývá stavová rovnice. Počet nezávislých stavových veličin určuje dimenzi pravoúhlého systému souřadnic, v němž je stav TR reprezentován jistým bodem. 
Termodynamický proces (děj). Libovolný přechod termodynamického systému z výchozího rovnovážného stavu A do koncového rovnovážného stavu B. Intermediální stavy jsou obecně nerovnovážné. Jednotlivé třídy procesů jsou určeny dodatečnými podmínkami. 
Rovnovážný proces (děj). Je idealizací děje, u něhož je porušení rovnováhy ve všech intermediálních stavech „malé“. Prochází množinou stavů TR, v libovolném intermediálním stavu tedy platí stavové rovnice. Lze jej reprezentovat spojitou čarou v prostoru stavů TR. Čára je určena stavovými rovnicemi a dodatečnými podmínkami na děj. 

Vratný proces (děj). Existují děje, o kterých lze uvažovat, které však nelze uskutečnit, jsou fiktivní. Děj je vratný, jestliže návrat systému do výchozího rovnovážného stavu a současně návrat okolí do výchozího stavu je děj uskutečnitelný. Protipříklad: gumový míček upustím z jisté výšky, míček skáče, nakonec se zahřeje a zastaví. Míček mohu ochladit a zvednout, avšak jen při vynaložení práce okolí. Okolí je nakonec v jiném stavu, než na počátku. 

Adiabatický izolovaný systém. Jeho stav nelze změnit bez konání práce.  Je termálně izolován od okolí. Procesy v něm probíhající nazveme procesy adiabatickými. 
II. Strategie 
Velká část klasické termodynamiky, takzvaná rovnovážná termodynamika, se zabývá vlastnostmi rovnovážných stavů a studiem stavových rovnic. Je tedy důležité položit tři otázky. 1) Lze v rámci termodynamiky dokázat, že vznik rovnovážného stavu nutným, nevyhnutelným výsledkem časové evoluce? 2) Lze v rámci termodynamiky dokázat, že v rovnováze vznikne vazba mezi stavovými parametry? 3) Lze v rámci termodynamiky odvodit konkrétní tvar stavových rovnic? Odpověď na všechny tři otázky je záporná. Jejich další diskuze vede mimo rámec termodynamiky. Do našich úvah musíme zahrnout mikroskopické vlastnosti látek a především vyjasnit otázku vztahu detailní mikroskopické informace o jednotlivých částicích a makroskopické informace. 
Nabízí se však i jiná alternativa. Pokusíme se sestavit minimální soubor jistých primárních, obecných vlastností, společných všem TS, ze kterých vyplývají všechny ostatní vlastnosti na základě pouhých logických dedukcí. Intuitivně by univerzální vlastnosti existovat měly, vždyť přece všechny TS mají společný rys – obsahují velký počet částic. Základním kritériem musí být přirozeně souhlas primárních vlastností s pozorovanými fakty. Úplná logická výstavba termodynamiky pak bude možná, jestliže přisoudíme uvedeným primárním vlastnostem roli výchozích postulátů (axiomů). Takovým způsobem je klasická termodynamika jako vědecká disciplína skutečně vybudována. Cena za uvedenou strategii je určitý neodbytný pocit nejistoty. Co když některý z výchozích postulátů ve skutečnosti přece jen neplatí? Celá logická stavba by se pak zhroutila jako domeček z karet. Avšak zisk je velmi lákavý. Citujme z autobiografických poznámek Alberta Einsteina.
Teorie je tím působivější, čím jednodušší jsou její předpoklady a čím rozlehlejší je oblast jejího použití. Z tohoto hlediska na mě klasická termodynamika učinila hluboký dojem. Je to jediná univerzální fyzikální teorie, o níž jsem přesvědčen, že v oblasti, ve které platí její základní pojmy, nebude nikdy překonána.

III. Ukázka taktiky 
Uvažme stavové veličiny U (vnitřní energie), S (entropie), V (objem), P (tlak), a T (absolutní teplota), které jsou vztaženy k jistému TS se dvěma stupni volnosti. V rovnováze jsou pouze dvě z uvedených veličin nezávislé. Stav TR můžeme určit libovolnou z 10 různých dvojic stavových veličin a reprezentovat jej bodem v jednom z deseti příslušných stavových diagramů. Stavová rovnice je potom jakákoliv funkce typu A=A(B,C), kde B a C jsou zvolené stavové proměnné a A je některá ze tří zbývajících stavových veličin. Znalost explicitního tvaru těchto třiceti funkcí dvou proměnných pro daný termodynamický systém představuje úplnou termodynamickou informaci o tomto systému. Stavové rovnice umožňují zobrazit daný rovnovážný proces v libovolném z deseti diagramů. Známe-li funkce A=A(B,C), známe  také jejich první a druhé parciální derivace. Ty obvykle přirozeným způsobem popisují určité experimentálně důležité vlastnosti daného TS (stlačitelnost, roztažnost, tepelná kapacita).

Do jaké míry lze ze známého funkcionálního tvaru jisté stavové funkce určit funkcionální tvar jiné stavové funkce? Logickým propracováním výchozích postulátů dostaneme překvapivě silný závěr. Existuje právě jedna stavová funkce umožňující odvození všech ostatních. Touto privilegovanou (charakteristickou) funkcí je funkce U(S,V). Jinak řečeno, znalost funkcionální závislosti vnitřní energie na proměnných S a V pro daný termodynamický systém představuje úplnou termodynamickou informaci pro tento systém. Pokud bychom znali funkci U(T,V), lze o ostatních stavových funkcích získat pouze dílčí informaci. 
IV. První princip termodynamiky
Práce W(vykonaná systémem v průběhu děje A(B) se měří změnami poloh těles v silových polích, ke kterým došlo v okolí systému. Například zvedání závaží v tíhovém poli. Chceme-li určit práci, nepozorujeme systém, ale jeho okolí („zbytek vesmíru“).

Zvolme pevně výchozí a koncový rovnovážný stav. Uvažujeme všechny děje A(B), probíhající v adiabaticky izolovaném systému. Potom práce W((v průběhu všech těchto dějů bude stejná. Určuje tedy za uvedených podmínek novou stavovou veličinu, vnitřní energii U. Zvolme nyní pevně výchozí referenční stav A. Koncovým stavem B probíháme množinu rovnovážných stavů, vždy určíme odpovídající práci W((a položíme ji rovnu přírůstku  UB-UA vnitřní energie. Tak určíme přírůstky vnitřní energie pro libovolnou dvojici rovnovážných stavů. Opustíme nyní předpoklad adiabatické izolace a opět uvážíme konkrétní děj A(B). Přírůstek vnitřní energie bude stejný jako dříve, nebude však již roven práci W((Rozdíl UB-UA-W((
nazveme teplem přijatým systémem v průběhu procesu, označíme Q((Při jiném ději ´A(B) budou obecně práce i teplo jiné, jejich součet však bude vždy stejný. Užitečná analogie: Muž měří každý den ráno výšku vody v bazénu. Bazén má přítok a odtok, někdy prší, někdy se voda odpařuje. Pokud je bazén přikryt plachtou, koresponduje jeho měření s údaji vodoměrů přítoku a odtoku.    
V. Druhý princip termodynamiky

Uvažme dva adiabaticky izolované TS, každý ve stavu „své“ TR, avšak nikoliv ve vzájemné rovnováze. Mají například různou teplotu. Umožníme jim vzájemnou termální komunikaci, v souhrnu zůstávají adiabaticky izolované. Nastanou autonomní relaxační procesy a vznikne globální rovnováha. Přitom celková vnitřní energie U1+U2 zůstává stejná, avšak systémy si ji určitým reprodukovatelným způsobem přerozdělí. Teplejší systém vždy předá část své vnitřní energie systému s nižší teplotou, nikdy naopak. Druhý princip vyjadřuje uvedenou univerzální zákonitost ve tvaru, ze kterého plynou důležité konkrétní vlastnosti  společné pro všechny TS. A navíc, kdykoliv a kdekoliv existuje v přírodě nerovnováha, můžeme (ale nemusíme) procesy přerozdělení energie využít ke konání mechanické práce, např. ke zvedání závaží v tíhovém poli. Nabízí se otázka, jak zužitkovat danou výchozí nerovnováhu k zisku maximální možné práce. Studium tepelných strojů a vyjasnění podmínek vzniku TR jsou tedy dvě strany téže mince. Užitečná analogie (Sadi Carnot (1796-1832)): Voda padá na splavu vždy z vyššího místa na nižší. Toho lze využít ke konání práce. Nastavíme jednoduše vodě do cesty lopatky vodního kola. Maximální práci lze získat, jestliže vyloučíme jakýkoliv („nekompenzovaný“) pohyb vody, při němž voda nespočívá na lopatce kola.  
VI. Entropie

Uvažme množinu všech rovnovážných dějů revA(B) (s týmž výchozím a s týmž koncovým stavem). Čáry, které reprezentují jednotlivé děje, zakreslíme nejprve do P-T diagramu. Počáteční i koncové body všech čar splývají. Nyní chceme uvedené děje zobrazit v diagramu, u něhož nezávislou proměnnou bude teplo Qrev  přijaté systémem v průběhu děje od jednotlivých rezervoárů, se kterými TS komunikoval. Na svislé ose budeme vynášet reciprokou teplotu, 1/T.  Koncové body jednotlivých čar už nebudou stejné, protože celkové přijaté teplo není stavová veličina. Překvapivě však plochy pod křivkami odpovídajícími jednotlivým procesům stejné budou! Společná hodnota ploch pod křivkami představuje tedy přírůstek jisté stavové funkce. Její objevitel, Rudolf Clausius (1822-1888), ji v roce 1865 nazval entropie. Zatím ještě netušil, jaký je její pojmový obsah. Postupně se ukázalo, že právě tato stavová veličina je královnou termodynamiky. 
Jedna z největších záludností entropie spočívá v následujícím. Pokud probíhají jen děje rovnovážné, je přírůstek entropie systému určen integrálním součtem příspěvků dQrev/T, tj. integrálem z redukovaných tepel. O stejnou hodnotu se zmenší entropie okolí. Uvažme však nyní děje přírodní, děje, které někdo někdy pozoroval, nutně tedy děje nerovnovážné, vykazující jisté časové pořadí jednotlivých stavů. Pak se navíc aktivizují jakási zřídla entropie, vzniká nová entropie. Pro daný nerovnovážný děj je přírůstek entropie systému větší, než úbytek entropie okolí. Speciálně pro adiabatický proces, u něhož je integrál z redukovaných tepel roven nule, koncový stav má vždy vyšší entropii, než stav výchozí. Složený systém (TS + okolí) lze vždy pokládat za adiabaticky izolovaný, nemá si s čím vyměňovat teplo. Dostáváme tak dva hluboké závěry. Za prvé, entropie „vesmíru“ vždy roste. Za druhé, časové pořadí stavů „vesmíru“ je totožné s jejich pořadím pokud jde o obsah entropie. Růst entropie určuje šipku času, tj. co bylo dříve a co později. Užitečná analogie: Někdo nafilmuje slona vstupujícího do obchodu s porcelánem. Ze zkušenosti je zřejmé, zda film je či není promítán pozpátku.  
VII. Pružina v Brownově světě    
Uvažme izolovanou makromolekulu DNA v roztoku. Uchopíme každé ze dvou smotaných vláken do mikropinzety a pokoušíme se dvoušroubovici rozmotat. Působíme jistou silou po dráze, měříme práci. Při opakování experimentu naměříme obecně jinou hodnotu. Měřenou práci ovlivňují totiž nárazy molekul rozpouštědla a my nemůžeme při opakování experimentu zajistit tutéž posloupnost nárazů. Může se dokonce stát, že molekula se jistou speciální posloupností nárazů rozplete „sama od sebe“. Teplo z jediného rezervoáru se tím transformuje na práci. Zákon růstu entropie, jedno z kruciálních pravidel pro řád věcí, tedy neplatí?

Tím se dostáváme k jedné ze současně rozvíjených zajímavých oblastí, k termodynamice malých systémů. Princip růstu entropie neplatí v tom absolutním smyslu, v jakém lze chápat platnost ostatních fyzikálních zákonů. Jeho platnost je slabší, podmíněná, má statistický charakter, má status „nejlepšího odhadu“. Platí s jistou pravděpodobností a jeho použití je tedy vždy nutno doplnit o výpočet této pravděpodobnosti.  Místo obvyklého „absolutního“ výroku jsme nuceni například klasickou Kelvinovu formulaci vyslovit takto: s vysokou pravděpodobností nelze sestrojit periodicky pracující stroj, který by transformoval teplo z jediného rezervoáru na ekvivalentní množství práce. 
Pro makroskopické systémy je pravděpodobnost poklesu entropie nepředstavitelně malá. Možnost transformace tepla na práci se však nyní studuje také v oblasti nanotechnologií a v například v biofyzice živé buňky. Hledá se zde paradigma, analogické Carnotově tepelnému stroji v makrosvětě. Při opakování cyklických operací molekulárního motoru mohou vzniknout situace, kdy entropie „vesmíru“ někdy (s malou pravděpodobností) klesá a jindy (s velkou pravděpodobností) roste. V makrosvětě, ve kterém byl zákon růstu entropie konec konců původně vysloven, nás zajímají střední hodnoty příslušných náhodných veličin. A v tomto pravděpodobnostně středním smyslu byl zákon růstu entropie dosud vždy potvrzen. 
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