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2 Σίτλοσ Ενότθτασ 

΢κοποί  ενότθτασ 

• ΢κοπόσ τθσ ενότθτασ αυτισ είναι θ περιγραφι 
των οριςμών και των κεμελιωδών εννοιών και θ 
ανάπτυξθ των βαςικών νόμων τθσ 
Θερμοδυναμικισ: 

α) του δεφτερου νόμου, ο οποίοσ ειςάγει τθν 
εντροπία 
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Περιεχόμενα ενότθτασ 

• Βαςικι κερμοδυναμικι εξίςωςθ ςε 
αναπαράςταςθ εντροπίασ 

• ΢χζςθ του «-1» 

• Μεταβολι εντροπίασ για το ΢φςτθμα 

• Εντροπία αντιςτρεπτισ μεταβολισ 

• Ανιςότθτα του Clausius 

• Κριτιρια ιςορροπίασ 

• Θερμικι ιςορροπία 
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Ενδεικτικι βιβλιογραφία 

Χημική Θερμοδυναμική 

΢. Μπογοςιάν 

Ελλθνικό Ανοικτό Πανεπιςτιμιο, Πάτρα, 2008. 
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Εντροπία 
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Βαςικι κερμοδυναμικι εξίςωςθ ςε 
αναπαράςταςθ εντροπίασ - 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 εξαρτώνται 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 ςε 
αναπαράςταςθ εντροπίασ - 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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΢χζςεισ μεταξφ μερικών παραγώγων - 1 

Παράδειγμα 1: ζςτω ότι γνωρίηετε ι ζχετε τρόπο να μετριςετε τθν  
εξάρτθςθ τθσ U από τθν Τ υπό ςτακερό V και ηθτάτε τθν αντίςτοιχθ 
εξάρτθςθ υπό ςτακερι p. 
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΢χζςεισ μεταξφ μερικών παραγώγων - 2 

Από τθν (1) βλζπουμε ότι για ςτακερι U: 
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Κυκλικι εμφάνιςθ 
Μεταβλθτών. Μπορεί 
να γραφεί και για άλλεσ 
μεταβλθτζσ 
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Μεταβολι εντροπίασ για το ΢φςτθμα - 1 

Για το ςφςτθμα: 

Ζςτω μια μεταβολι ΑΒ 
Θα χρθςιμοποιιςουμε το περιβάλλον για να επαναφζρουμε  
το ςφςτθμα (ΒΑ) ςτθν αρχικι του κατάςταςθ αντιςτρεπτά,   
δθλ. ζτςι ώςτε:  ΔSολ = 0 
Θ κερμοκραςία του ςυςτιματοσ: Τ = Τπ 

• ζςτω dS θ μεταβολι τθσ εντροπίασ για τθ δράςθ ΑΒ. 
  Θεωροφμε τώρα μια αντιςτρεπτι μεταβολι με τθν ίδια αρχικι 
  και τελικι κατάςταςθ (Α, Β). Θ μεταβολι τθσ εντροπίασ κα  
  είναι θ ίδια, κα διαφζρει όμωσ θ κερμότθτα, δq  και δqαντ 
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Μεταβολι εντροπίασ για το ΢φςτθμα - 2 

• το ςφςτθμα επανζρχεται αντιςτρεπτά: ΒΑ. Θ μεταβολι τθσ  
   εντροπίασ του είναι –dS και θ κερμότθτα –δqαντ. Σθ κερμότθτα 
   αυτι το ΢ πιρε από το περιβάλλον. Για το Π είναι: 
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Εντροπία αντιςτεπτισ μεταβολισ 
Επειδι όμωσ ζχουμε επιλζξει αντιςτρεπτι διαδρομι: 
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Θ ΔS για διεργαςία if μπορεί να προςδιοριςτεί εάν είναι γνωςτι  
θ κερμότθτα που ανταλλάςςεται ςε αντιςτρεπτι διαδρομι που  
ςυνδζει τθν ίδια αρχικι και τελικι κατάςταςθ 

Για αδιαβατικι και αντιςτρεπτι διεργαςία ςυςτιματοσ: 0S
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Ανιςότθτα του Clausius 
Εντροπία μθ αντιςτρεπτών μεταβολών: 
 
΢ και Π ςε κερμικι ιςορροπία 
΢φμφωνα με το 2ο  Νόμο: 

 SSSSS dd0ddd 

(το ‘=‘ ιςχφει για αντιςτρεπτι δράςθ) 

T
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
dόμωσ Όπου δq είναι θ κερμότθτα που  

παίρνει το ςφςτθμα, άρα 
δqπ=-δq 

Άρα 

Για κάκε μεταβολι ςυςτιματοσ:  
T

q
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
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ανιςότθτα του Clausius 
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Κριτιρια ιςορροπίασ - 1 

΢ε ςυνκικεσ ςτακερισ κερμοκραςίασ και πίεςθσ, και όταν δεν 
επιτελείται ζργο πζραν του ζργου (p,V) ςτο ςφςτθμα (εάν δθλ. w = 0), 
θ μεταβολι ςτθ G μπορεί να είναι μόνο αρνθτικι, και επομζνωσ ςτθν 
ιςορροπία θ G κα παίρνει τθν ελάχιςτθ τιμι τθσ.  
Άρα το κριτήριο μιασ αυθόρμητησ μεταβολήσ ςε ςυνθήκεσ ςταθερήσ 
θερμοκραςίασ και πίεςησ είναι (dG)p,V < 0, ενώ το κριτήριο ιςορροπίασ 
είναι η ελαχιςτοποίηςη τησ G, δθλ. (dG)p,V = 0 και (d2G)p,V > 0.  
 
Σο κριτιριο ιςορροπίασ για ζνα ςφςτθμα με ςταθερά τα S και V είναι 
η ελαχιςτοποίηςη τησ U, και για ζνα ςφςτθμα ςταθερήσ S και p είναι η 
ελαχιςτοποίηςη τησ Η.  
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Κριτιρια ιςορροπίασ - 2 
Κριτιρια Αυκορμιτων Μεταβολών   

                                        (dS)U,V  > 0  ,  (dU)S,V < 0                                     

                                        (dS)H,p  > 0  ,  (dH)S,p  < 0                                     

                                                              (dA)T,V < 0                                     

                                                              (dG)p,V < 0                                     

  

Κριτιρια Ιςορροπίασ 

               (dS)U,V = 0   & (d2S)U,V  < 0,    (dU)S,V = 0  & (d2U)S,V > 0            

               (dS)H,p  = 0   & (d2S)H,p  < 0,    (dH)S,p = 0  & (d2H)S,p  > 0  

                                                             (dA)T,V = 0  & (d2A)T,V > 0                

                                                             (dG)p,V = 0  & (d2G)p,V > 0               
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Θερμικι ιςορροπία - 1 
Ζςτω δφο υποςυςτιματα Α και Β που ςυνιςτοφν ζνα απομονωμζνο ςφςτημα. Σο 
τοίχωμα που χωρίηει τα δφο υποςυςτιματα είναι διαθερμικό και ςταθερό.  
Άρα οι όγκοι και οι αρικμοί των γραμμομορίων των  ςυςτατικών ςτα δφο 
ςυςτιματα δε μποροφν να μεταβλθκοφν:  
   dVA= dVB=0, dnA= dnB=0 
 
Αφοφ το ολικό ςφςτθμα (Α+Β) είναι απομονωμζνο, με βάςθ τον Πρώτο Νόμο: 
   Uολικό= ςτακερό  dUA = - dUB   
 
Τπό ςτακερι εςωτερικι ενζργεια και όγκο, οι αυκόρμθτεσ μεταβολζσ κα οδθγοφν 
ςε αφξθςθ τθσ εντροπίασ, και ςτθν κατάςταςθ ιςορροπίασ θ ολικι εντροπία (του 
απομονωμζνου ςυςτιματοσ) κα είναι μζγιςτθ: 
   dSολικό = dSA + dSB = 0    
 Μπορεί να γραφεί ότι S = S(U, V, n)  και κακζνα από τα δφο διαφορικά τθσ 
εντροπίασ μπορεί να αναπτυχκεί ωσ εξισ: 
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Θερμικι ιςορροπία - 2 
Ο δεφτεροσ και ο τρίτοσ όροσ όμωσ είναι μθδζν, διότι οι όγκοι και οι αρικμοί των 
γραμμομορίων είναι ςτακεροί. Άρα: 
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Θ τελευταία ςχζςθ ιςχφει για οποιοδιποτε dUA και επομζνωσ:      ΤΑ = ΤΒ  
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Άςκθςθ 
Ποιά κα είναι θ «βαςικι κερμοδυναμικι εξίςωςθ» για ζνα 
ανοικτό ςφςτθμα;  
 
Λφςθ: Γενικά ζχουμε: 
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και αντικακιςτώντασ τισ μερικζσ παραγώγουσ από τουσ οριςμοφσ: 


i
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Βαςικι κερμοδυναμικι εξίςωςθ με βάςθ τθν U για ανοικτό ςφςτθμα 

Όλεσ οι μεταβλθτζσ αναφζρονται ςτο ςφςτθμα 
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Άςκθςθ 
Να αποδείξετε ότι θ ςχζςθ:   
ισχύει αποκλειςτικά για αντιςτρεπτζσ διεργαςίεσ. Θεωρείςτε ότι το 
ςφςτθμα είναι κλειςτό. 
 
Λφςθ: Εχουμε από τθ βαςικι κερμοδυναμικι εξίςωςθ για κλειςτό 
ςφςτθμα: 

STq d

VpSTU ddd  Οι μεταβλθτζσ αναφζρονται ςτο ςφςτημα 

Ο Πρώτοσ Νόμοσ δίνει: 

VpqwqU dd  
εξωτερική πίεςθ  

Όμωσ για αντιςτρεπτζσ διεργαςίεσ:  pp 

Οπότε αφαιρώντασ κατά μζλθ τισ ανωτζρω ςχζςεισ προκφπτει: 

STq d για αντιςτρεπτζσ διεργαςίεσ  
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Άςκθςθ 

Ποιά κα είναι θ μεταβολι τθσ εςωτερικισ ενζργειασ ςε μια  
κυκλικι διεργαςία; 
 
 
Λφςθ: ΢ε μια κυκλικι διεργαςία, θ αρχικι και θ τελικι κατάςταςθ 
είναι θ ίδια και το ολοκλιρωμα του dU είναι κατά ςυνζπεια μθδζν. 

0dd  
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Άςκθςθ 
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Άςκθςθ 
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Άςκθςθ 
Εξεηάζηε εάν καθεμιά από ηιρ ακόλοςθερ πποηάζειρ είναι  
ζωζηή ή λάθορ, δίνονηαρ και μία εξήγηζη. 
 
1. Ο Ππώηορ Νόμορ απαιηεί η εζωηεπική ενέπγεια κάθε   •      •  
      ζςζηήμαηορ να διαηηπείηαι μέζα ζε αςηό. 
2. Η ενηποπία ενόρ απομονωμένος ζςζηήμαηορ είναι ζηαθεπή   •      •  
3. Η θεπμόηηηα δίνεηαι πάνηα από ηο ολοκλήπωμα  

ζωζηό λάθορ 

 STd  •      •  

Λύζη: 
 

1. Ο Ππώηορ Νόμορ απαιηεί η εζωηεπική ενέπγεια κάθε   •        
      ζςζηήμαηορ να διαηηπείηαι μέζα ζε αςηό. 

2. Η ενηποπία ενόρ απομονωμένος ζςζηήμαηορ είναι ζηαθεπή   •        
 

3. Η θεπμόηηηα δίνεηαι πάνηα από ηο ολοκλήπωμα    •         STd



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 Πατρών. Κακθγθτισ, ΢ογομών 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/

