
ΧΗΜΙΚΗ ΘΕΡΜΟΔΥΝΑΜΙΚΗ

Ο ΔΕΥΤΕΡΟΣ ΝΟΜΟΣ ΤΗΣ ΘΕΡΜΟΔΥΝΑΜΙΚΗΣ.
Η ΕΝΤΡΟΠΙΑ
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5η Διάλεξη: Πέμπτη 10.10, 11.15 – 13.00
6η Διάλεξη: Δευτέρα 14.10, 11.15 – 12.00
7η Διάλεξη: Τετάρτη 16.10, 11.15 – 13.00
8η Διάλεξη: Πέμπτη 17.10, 11.15 – 13.00

Επικαιροποίηση: 17.10.2024



ΒΑΣΙΚΗ ΘΕΡΜΟΔΥΝΑΜΙΚΗ ΕΞΙΣΩΣΗ σε ΑΝΑΠΑΡΑΣΤΑΣΗ U

,..),,...,,( 2121 nnEEUU =

Φυσικά, μία από τις εκτατικές ιδιότητες, Ei, είναι π.χ. ο όγκος, V.
Στο βαθμό που δεν εξετάζουμε παρά μόνο έργο είδους (p,V) θα μπορούσαμε
να γράψουμε: 

Η εμπειρία μας όμως από τις παρατηρήσεις μας στη φύση, οδηγούν
στην ανάγκη εισαγωγής μιας νέας εκτατικής θερμοδυναμικής
ιδιότητας

Μετά την εισαγωγή της U ως θερμοδυναμικής καταστατικής συνάρτησης
μπορούμε να γράψουμε:

,..),,( 21 nnVUU =

,..),,,( 21 nnXVUU =
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Περιγράφει την Κατάσταση του Συστήματος – 
Ομογενής 1ου Βαθμού
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Περιγράφει την Κατάσταση του Συστήματος – 
Ομογενής 1ου Βαθμού



Αυθόρμητες και μη αυθόρμητες διεργασίες. 
Η εντροπία

Θεωρούμε τις παρακάτω διεργασίες Α → Β. Οι καταστάσεις Α και Β 
χαρακτηρίζονται από διαφορετικές τιμές στη θερμοκρασία, στον όγκο ή 
στη σύσταση. Η εμπειρία δείχνει ότι είναι αδύνατο να διεξαχθούν οι 
διεργασίες Β → Α χωρίς να μεταφερθεί ενέργεια από κάποιο άλλο σώμα.
Για να προσεγγίσουμε συστηματικά το θέμα, θα θεωρήσουμε ότι έχουμε 
αδιαβατικές συνθήκες για τις μεταβολές που μελετάμε. 

Μια πρώτη παρατήρηση είναι ότι οι διεργασίες Β → Α που δεν είναι δυνατό
να συμβούν αυθόρμητα, δεν έρχονται σε αντίφαση με τον Πρώτο Νόμο 

Αρα, θα πρέπει να πληρείται κάποια προϋπόθεση ακόμα 
για να μπορούν να συμβούν αυθόρμητα οι διεργασίες
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Κατάσταση Α Τρόπος 
μετάβασης 
από Α σε Β

Κατάσταση Β

Δύο πλάκες χαλκού ίσες 
σε βάρος. H μία στους 
20οC, η άλλη στους 30οC

Οι δύο πλάκες 
έρχονται σε 
επαφή

Οι δύο πλάκες χαλκού 
στους 25οC

Δοχείο με αδιαβατικά 
τοιχώματα είναι 
χωρισμένο σε δύο 
υποθαλάμους με ένα 
χώρισμα, ο ένας περιέχει 
Ν2, ο άλλος Ο2. Η 
θερμοκρασία είναι θ.

Αφαιρείται το 
χώρισμα

Τα δύο αέρια, Ν2 και Ο2 
είναι ομοιόμορφα 
αναμιγμένα μέσα στο 
δοχείο σε θερμοκρασία 
θ.

Αέριο θερμοκρασίας θ 
καταλαμβάνει το μισό 
ενός δοχείου με 
αδιαβατικά τοιχώματα και 
χωρίζεται από το άλλο 
μισό (που είναι κενό) με 
ένα διάφραγμα

Αφαιρείται το 
διάφραγμα

Το αέριο, στην ίδια  
θερμοκρασία θ, 
καταλαμβάνει όλο το 
δοχείο
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Παρατηρώντας τα παραδείγματα του Πίνακα, οδηγούμαστε στο 
συμπέρασμα ότι οι αυθόρμητες μεταβολές πρέπει να είναι συνέπεια 
κάποιας φυσικής τάσης που έχει το σύμπαν να οδεύει προς  
καταστάσεις που χαρακτηρίζονται από μεγαλύτερη αταξία

Έτσι, οδηγούμαστε στην εισαγωγή μιας καινούργιας ιδιότητας, 
μιας θερμοδυναμικής καταστατικής συνάρτησης, με βάση την 
οποία θα είμαστε σε θέση να εξηγήσουμε μια σειρά από φαινόμενα
που δεν ερμηνεύει ο Πρώτος Νόμος, π.χ. κατά πόσο μια διεργασία
μπορεί να πραγματοποιηθεί αυθόρμητα ή όχι.

Εισαγωγή της εντροπίας

Η νέα συνάρτηση ονομάζεται εντροπία, S

),,( inSVUU =Έτσι, θα έχουμε:

1.Πότε όμως συμβαίνει αυθόρμητα μια διεργασία;
2. Ποιες συνθήκες φέρνουν τα συστήματα σε ισορροπία;
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Βασική Θερμοδυναμική Εξίσωση
σε Αναπαράσταση U
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Βασική Θερμοδυναμική Εξίσωση  (ΒΑΘ)



Μετά την εισαγωγή της S:

d𝑈 =
𝜕𝑈

𝜕𝑉
𝑛𝑖,𝑆

d𝑉 +
𝜕𝑈

𝜕𝑆
𝑉,𝑛𝑖

d𝑆 + ෍

𝑖

𝜕𝑈

𝜕𝑛𝑖 𝑉,𝑆,𝑛𝑘

d𝑛𝑖

Ωστόσο, οι πρώτες παράγωγοι της U θα είναι εντατικές ιδιότητες:

d𝑈 =
𝜕𝑈

𝜕𝑉
𝑆,𝑛𝑖

d𝑉 +
𝜕𝑈

𝜕𝑆
𝑉,𝑛𝑖

d𝑆 + ෍

𝑖

𝜕𝑈

𝜕𝑛𝑖 𝑉,𝑆,𝑛𝑘

d𝑛𝑖

Eξ ορισμού: p− iT

χημικό δυναμικό
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d𝑈 = −𝑝d𝑉 + 𝑇d𝑆 + ෍

𝑖

𝜇𝑖d𝑛𝑖

p: ιδιότητα (πίεση) του συστήματος

Για κλειστό σύστημα: STVpU ddd +−=
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
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ΔΕΥΤΕΡΟΣ ΝΟΜΟΣ ΤΗΣ ΘΕΡΜΟΔΥΝΑΜΙΚΗΣ

Η εντροπία ενός απομονωμένου συστήματος αυξάνει
(πιο συγκεκριμένα: δεν μειώνεται) κατά 
τη διάρκεια μιας αυθόρμητης μεταβολής: Δ𝑆𝛼𝜋𝜊𝜇 ≥ 0

Sαπομ είναι η συνολική εντροπία του 
απομονωμένου συστήματος

1ος Νόμος: εισήγαγε U για εκτίμηση εφικτότητας δράσης από ενεργειακή άποψη
2ος Νόμος: εισήγαγε S για εκτίμηση εάν η δράση μπορεί να γίνει αυθόρμητα

Σε αντιστρεπτές μεταβολές: Δ𝑆𝛼𝜋𝜊𝜇 = 0
Δηλ., το «=» ισχύει για τις 
Αντιστρεπτές μεταβολές απομονωμένων
Συστημάτων
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Σε αντιστρεπτές μεταβολές:

Ένα τυπικό παράδειγμα απομονωμένου Συστήματος είναι το Σύμπαν!

Λόγω της ισχύος της παραδοχής περί ύπαρξης καταστάσεων ισορροπίας, προκύπτει 
ότι στην κατάσταση ισορροπίας η εντροπία ενός απομονωμένου συστήματος θα 
έχει γίνει μέγιστη

Δ𝑆Σ𝜐𝜇𝜋 = 0  Δ𝑆Σ𝜐𝜎 + Δ𝑆𝛱𝜀𝜌 = 0

ΑΝΤΙΣΤΡΕΠΤΕΣ ΜΕΤΑΒΟΛΕΣ
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B(l), “Α”(l)

B(g)

Α(s)
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