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΢κοποί  ενότθτασ 

• ΢κοπόσ τθσ ενότθτασ αυτισ είναι θ περιγραφι 
των οριςμϊν και των κεμελιωδϊν εννοιϊν και θ 
ανάπτυξθ των βαςικϊν νόμων τθσ 
Θερμοδυναμικισ: 

του δεφτερου νόμου, ο οποίοσ ειςάγει τθν 
εντροπία 
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Περιεχόμενα ενότθτασ 

• Βαςικι κερμοδυναμικι εξίςωςθ (και ςε 
διαφορικι μορφι) 

• Ειςαγωγι τθσ εντροπίασ 

• Θερμοδυναμικοί οριςμοί p, T, μ 

• Δεφτεροσ Νόμοσ 

• Κριτιρια αυκόρμθτων μεταβολϊν 

• Μεταβολι εντροπίασ περιβάλλοντοσ 
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Ενδεικτικι βιβλιογραφία 

Χημική Θερμοδυναμική 

΢. Μπογοςιάν 

Ελλθνικό Ανοικτό Πανεπιςτιμιο, Πάτρα, 2008. 

 



5 
Δεφτεροσ Θερμοδυναμικόσ Νόμοσ 
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ΘΕΡΜΟΔΤΝΑΜΙΚΗ ΕΞΙ΢Ω΢Η με ΒΑ΢Η 
τθν U 

,..),,...,,( 2121 nnEEUU 

Φυςικά, μία από τισ εκτατικζσ ιδιότθτεσ, Ei, είναι π.χ. ο όγκοσ, V. 
΢το βακμό που δεν εξετάηουμε παρά μόνο ζργο είδουσ (p,V) κα 
μποροφςαμε να γράψουμε:  
 
 
Η εμπειρία μασ όμωσ από τισ παρατθριςεισ μασ ςτθ φφςθ, οδθγοφν 
ςτθν ανάγκθ ειςαγωγισ μιασ νζασ εκτατικισ κερμοδυναμικισ 
ιδιότθτασ 

Μετά τθν ειςαγωγι τθσ U ωσ κερμοδυναμικισ καταςτατικισ 
ςυνάρτθςθσ μποροφμε να γράψουμε: 

,..),,( 21 nnVUU 

,..),,,( 21 nnXVUU 
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Βαςικι κερμοδυναμικι εξίςωςθ - 1 

1οσ Νόμοσ για κλειςτό ςφςτθμα: 
 
Για αντιςτρεπτι δράςθ: 

wqU  d

STq d Vpw d

Ιςχφει και για μθ αντιςτρεπτζσ μεταβολζσ, διότι οι μεταβολζσ  
των U, V, S ζχουν ςυγκεκριμζνεσ τιμζσ που εξαρτϊνται μόνο από τθν 
αρχικι και τθ τελικι κατάςταςθ 

VpSTU ddd 

πίεςθ ςυςτιματοσ 

Βαςικι κερμοδυναμικι εξίςωςθ για 
κλειςτό ςφςτθμα 
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Βαςικι κερμοδυναμικι εξίςωςθ - 2 

VpSTUwq ddd  Για αντιςτρεπτζσ και μθ αντιςτρεπτζσ  
διεργαςίεσ 

Θα αντιςτοιχοφμε το δq ςτο TdS και το δw ςτο –pdV  
μόνο για αντιςτρεπτζσ διεργαςίεσ (p = pεξ) 
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Ειςαγωγι τθσ εντροπίασ - 1 

Οι αυκόρμθτεσ μεταβολζσ πρζπει να είναι ςυνζπεια  
κάποιασ φυςικισ τάςθσ που ζχει το ςφμπαν να οδεφει προσ   
καταςτάςεισ που χαρακτθρίηονται από μεγαλφτερθ αταξία 

Ζτςι, οδθγοφμαςτε ςτθν ειςαγωγι μιασ καινοφργιασ ιδιότθτασ,  
μιασ κερμοδυναμικισ καταςτατικισ ςυνάρτθςθσ, με βάςθ τθν  
οποία κα είμαςτε ςε κζςθ να εξθγιςουμε μια ςειρά από 
φαινόμενα που δεν ερμθνεφει ο Πρϊτοσ Νόμοσ, π.χ. κατά πόςο 
μια διεργαςία μπορεί να πραγματοποιθκεί αυκόρμθτα ι όχι. 
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Ειςαγωγι τθσ εντροπίασ - 2 

Η νζα ςυνάρτθςθ ονομάηεται εντροπία, S  

),,( inSVUU Ζτςι, κα ζχουμε: 

1.Πότε όμωσ ςυμβαίνει αυκόρμθτα μια διεργαςία; 
2. Ποιεσ ςυνκικεσ φζρνουν τα ςυςτιματα ςε ιςορροπία; 
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Ειςαγωγι τθσ εντροπίασ - 3 
Μετά τθν ειςαγωγι τθσ S: 

 









































i nV

i

SnViSn

S
S

U
n

n

U
V

V

U
U

iki

dddd
,,,,

Οι πρϊτεσ παράγωγοι τθσ U κα είναι εντατικζσ ιδιότθτεσ: 
 

Eξ οριςμού: 
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Ειςαγωγι τθσ εντροπίασ - 4 

STnVpU
i

ii dddd  

p: ιδιότθτα (πίεςθ) του ςυςτιματοσ 

Για κλειςτό ςφςτθμα: STVpU ddd 

p
V

U

S













T

S

U

V
















13 Σίτλοσ Ενότθτασ 

ΔΕΤΣΕΡΟ΢ ΝΟΜΟ΢ ΣΗ΢ 
ΘΕΡΜΟΔΤΝΑΜΙΚΗ΢ - 1 

Η εντροπία ενόσ απομονωμζνου ςυςτιματοσ αυξάνει  
(πιο ςυγκεκριμζνα: δεν μειϊνεται) κατά  
τθ διάρκεια μιασ αυκόρμθτθσ μεταβολισ: 

0 S

Sολ είναι θ ςυνολικι εντροπία του  
Απομονωμζνου ςυςτιματοσ που περιζχει 
και το εξεταηόμενο ςφςτθμα 

1οσ Νόμοσ: ειςιγαγε U για εκτίμθςθ εφικτότθτασ δράςθσ 
2οσ Νόμοσ: ειςιγαγε S για εκτίμθςθ εάν θ δράςθ μπορεί να 
                γίνει αυκόρμθτα 
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ΔΕΤΣΕΡΟ΢ ΝΟΜΟ΢ ΣΗ΢ 
ΘΕΡΜΟΔΤΝΑΜΙΚΗ΢ - 2 

Λόγω τθσ ιςχφοσ τθσ παραδοχισ περί φπαρξθσ καταςτάςεων  
ιςορροπίασ, προκφπτει ότι ςτθν κατάςταςθ ιςορροπίασ θ εντροπία  
του απομονωμζνου ςυςτιματοσ κα ζχει γίνει μζγιςτθ 

΢ε αντιςτρεπτζσ μεταβολζσ: 0  SSS
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Αυκόρμθτεσ και μθ αυκόρμθτεσ 
διεργαςίεσ. Η εντροπία 

Θεωροφμε τισ παρακάτω διεργαςίεσ ΑΒ. Οι καταςτάςεισ Α και Β  
χαρακτθρίηονται από διαφορετικζσ τιμζσ ςτθ κερμοκραςία, ςτον 
όγκο ι ςτθ ςφςταςθ. Η εμπειρία δείχνει ότι είναι αδφνατο να 
διεξαχκοφν οι διεργαςίεσ ΒΑ χωρίσ να μεταφερκεί ενζργεια από 
κάποιο άλλο ςϊμα. 
Για να προςεγγίςουμε ςυςτθματικά το κζμα, κα κεωριςουμε ότι 
ζχουμε αδιαβατικζσ ςυνκικεσ για τισ μεταβολζσ που μελετάμε.  

Μια πρϊτθ παρατιρθςθ είναι ότι οι διεργαςίεσ ΒΑ που δεν είναι 
δυνατό να ςυμβοφν αυκόρμθτα, δεν ζρχονται ςε αντίφαςθ με τον 
Πρϊτο Νόμο  

Άρα, κα πρζπει να πλθρείται κάποια προϋπόθεςη ακόμα  
για να μποροφν να ςυμβοφν αυκόρμθτα οι διεργαςίεσ 
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Κατάςταςη Α Τρόποσ 
μετάβαςησ από 
Α ςε Β 

Κατάςταςη Β 

Δφο πλάκεσ χαλκοφ ίςεσ ςε 
βάροσ. H μία ςτουσ 20οC, θ 
άλλθ ςτουσ 30οC 

Οι δφο πλάκεσ 
ζρχονται ςε 
επαφι 

Οι δφο πλάκεσ χαλκοφ 
ςτουσ 25οC 

Δοχείο με αδιαβατικά 
τοιχϊματα είναι χωριςμζνο 
ςε δφο υποκαλάμουσ με ζνα 
χϊριςμα, ο ζνασ περιζχει Ν2, 
ο άλλοσ Ο2. Η κερμοκραςία 
είναι θ. 

Αφαιρείται το 
χϊριςμα 

Σα δφο αζρια, Ν2 και Ο2 
είναι ομοιόμορφα 
αναμιγμζνα μζςα ςτο 
δοχείο ςε κερμοκραςία θ. 

Αζριο κερμοκραςίασ θ 
καταλαμβάνει το μιςό ενόσ 
δοχείου με αδιαβατικά 
τοιχϊματα και χωρίηεται από 
το άλλο μιςό (που είναι 
κενό) με ζνα διάφραγμα 

Αφαιρείται το 
διάφραγμα 

Σο αζριο, ςτθν ίδια  
κερμοκραςία θ, 
καταλαμβάνει όλο το 
δοχείο 
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Μεταβολι τθσ εντροπίασ του 
περιβάλλοντοσ και του ςυςτιματοσ 

 SSS ddd 
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q :κερμότθτα που απορροφά το περιβάλλον [=] J 

S :[=] J K-1 
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΢χζςθ για αντιςτρεπτζσ 
διεργαςίεσ. Η μεταφορά  
κερμότθτασ γίνεται για το 
περιβάλλον αντιςτρεπτά 



Σζλοσ Ενότθτασ 
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Χρθματοδότθςθ 
• Σο παρόν εκπαιδευτικό υλικό ζχει αναπτυχκεί ςτo πλαίςιo του 

εκπαιδευτικοφ ζργου του διδάςκοντα. 

• Σο ζργο «Ανοικτά Ακαδημαϊκά Μαθήματα ςτο Πανεπιςτήμιο Πατρών» 
ζχει χρθματοδοτιςει μόνο τθν αναδιαμόρφωςθ του εκπαιδευτικοφ 
υλικοφ.  

• Σο ζργο υλοποιείται ςτο πλαίςιο του Επιχειρθςιακοφ Προγράμματοσ 
«Εκπαίδευςθ και Δια Βίου Μάκθςθ» και ςυγχρθματοδοτείται από τθν 
Ευρωπαϊκι Ζνωςθ (Ευρωπαϊκό Κοινωνικό Σαμείο) και από εκνικοφσ 
πόρουσ. 
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΢θμείωμα Ιςτορικοφ Εκδόςεων Ζργου 

Σο παρόν ζργο αποτελεί τθν ζκδοςθ 1.0.0.   
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΢θμείωμα Αναφοράσ 

Copyright Πανεπιςτιμιο Πατρϊν. Κακθγθτισ, ΢ογομϊν Μπογοςιάν. 
«Θερμοδυναμικι Ι». Ζκδοςθ: 1.0. Πάτρα 2015.  

Διακζςιμο από τθ δικτυακι διεφκυνςθ: 

https://eclass.upatras.gr/courses/CMNG2180/  
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΢θμείωμα Αδειοδότθςθσ 
Σο παρόν υλικό διατίκεται με τουσ όρουσ τθσ άδειασ χριςθσ Creative Commons 
Αναφορά, Μθ Εμπορικι Χριςθ Παρόμοια Διανομι 4.0 *1+ ι μεταγενζςτερθ, Διεκνισ 
Ζκδοςθ.   Εξαιροφνται τα αυτοτελι ζργα τρίτων π.χ. φωτογραφίεσ, διαγράμματα 
κ.λ.π.,  τα οποία εμπεριζχονται ςε αυτό και τα οποία αναφζρονται μαηί με τουσ 
όρουσ χριςθσ τουσ ςτο «΢θμείωμα Χριςθσ Ζργων Σρίτων».                      

 

[1] http://creativecommons.org/licenses/by-nc-sa/4.0/  
 
Ωσ Μη Εμπορική ορίηεται θ χριςθ: 
• που δεν περιλαμβάνει άμεςο ι ζμμεςο οικονομικό όφελοσ από τθν χριςθ του ζργου, για 

το διανομζα του ζργου και αδειοδόχο 
• που δεν περιλαμβάνει οικονομικι ςυναλλαγι ωσ προχπόκεςθ για τθ χριςθ ι πρόςβαςθ 

ςτο ζργο 
• που δεν προςπορίηει ςτο διανομζα του ζργου και αδειοδόχο ζμμεςο οικονομικό όφελοσ 

(π.χ. διαφθμίςεισ) από τθν προβολι του ζργου ςε διαδικτυακό τόπο 
 

Ο δικαιοφχοσ μπορεί να παρζχει ςτον αδειοδόχο ξεχωριςτι άδεια να χρθςιμοποιεί το ζργο για 
εμπορικι χριςθ, εφόςον αυτό του ηθτθκεί. 

[1] http:/creativecommons.org/licenses/by-nc-sa/4.0/

