


در قانون اول مشخص شد کھ قانون بقای انرژی در سیستم 
ھای ترمودینامیکی بھ جھ صورت عمل می کنند و بھ علاوه 
تغییرات کار و حرارت  در یک سیستم چگونھ بھ تعییر یک 

تابع حالت سیستم یعنی انرژی داخلی مربوط می شود اما برای 
پاسخ بھ برخی سوالات در مورد سیستم ھای ترمودینامیکی 
نیاز بھ قانون جدیدی است کھ  در قالب قانون دوم بیان می 

شود



در یک سیستم مقادیر کار و انرژی حرارتی تحت تاثیر چھ •
عواملی ھستند و مقادیر کار و حرارت بھ چھ صورت در 

یک سیستم تغییر می کنند
بھ عنوان مثال ماکزیمم کار قابل انجام توسط سیستم در •

حالتی کھ انتقال حرارت ھم وجود دارد چقدر است 
یا •
چرا حرارت از جای گرم بھ جای سرد منتقل می شود•



دو حالت حدی •



اما اگر•

پرسش دیگری مطرح می شود •
آیا حدی برای میزان کاری کھ توسط سیستم انجام می شود •

وجود دارد



برای پاسخ بھ این پرسش نیاز است تابع یا متغیری تعریف •
شود کھ طبیعت حاکم بر رفتار انرژی حرارتی و کار را 

.مشخص کند

این تابع با معرفی مفھوم تابع حالت انتروپی و مفاھیم •
واکنش ھای بازگشت پذیر و بازگشت ناپذیر بیان می شود

•Entropy 



مفھئوم انتروپی در این فصل از دو دیدگاه تعریف می شود•

معیار بازگشت ناپذیری پروسھ ترمودینامیکی -1•
در حین بررسی بررسی خصوصیات یک سیستم  -2•

بازگشت پذیر موتور حرارتی بھ صورت طبیعی کمیتی 
معرفی می شود کھ تمام خصوصیات یک تابع حالت 

. ترمودینامیکی را دارد کھ این تابع انتروپی نامیده می شود



در انتھای فصل با معرفی انتروپی قانون دوم ترمودینامیک •
معرفی می شود کھ با تلفیق با قانون اول اساس توصیف 

.رفتار ماده را تعیین می کند



اگر سیستمی بھ حال خود رھا شود دو عمل ممکن است •
انجام دھد

در حالت موجود باقی بماند -1•
از وضعیت موجود بھ صورت خودبخودی بھ وضعیت  -2•

جدید برود
در حالت اول گفتھ می شود سیستم با محیط خود در تعادل •

است
اگر سیستم در حالت تعادل نبتشد بھ صورت خودبخود •

Spontaneous بھ سمت حالت تعادل پیش می رود



•Spontaneous = without any  external influence
حالت تعادل حالت سکون است حداقل در حالت ماکروسکپی •

و تنھا در صورتی سیستم از حالت تعادل خارج میود کھ 
عاملی خارجی روی آن اثر کند 



حتی در سیستم ھای ترکیبی شامل سیستم اولیھ و عامل •
خارجی، بھ صورت ساده بھ سمت تعادل جدید پیش می رود

عملیاتی کھ شامل تغییر خودبخودی سیستم از حالت •
غیرتعادلی بھ حالت تعادلی است  

•Natural or spontaneous process
نامیده می شود •



از آنجایی کھ چنین پروسھ ای نمی تواند بدون دخالت عامل •
بھ صورت ) بدون تغییر دائمی در عامل خارجی(خارجی و 

معکوس انجام شود این عملیات بازگشت ناپذیر نامیده می 
شود

•Irreversible process
•Natural process
•Spontaneous



مخلوط شدن گازھا و انتقال حرارت در فرایند تفاوت •



مخلوط شدن دو گاز در محفظھ متفاوت•



انتقال حرارت در تفاوت دمایی•



در این مثالھا تجربیات مشترکی است کھ اجازه می دھد •
حالت تعادل بدون دانستن شرایط تعادل پیشگویی شود



اما در سیستم ھای پیچیده پیشگویی حالت تعادل از تجربیات •
معمول ممکن نیست و شرایط حاکم بر تعادل برای محاسبھ 

شرایط باید مشخص شود



تعیین تعادل در ترمودینامیک اھمیت اساسی دارد زیرا با •
مشخص شدن حالت تعادل برای ھر سیستم اجازه می دھد 

جھت تغییرات از حالت اولیھ سیستم معلوم می شود
مثال•



در ترمودینامیک تغییرات خودبخودی ھیچ اطلاعاتی در •
مرود سرعت تغییرات نمی دھد مگر اینکھ مانعی در برابر 

فرایند وجود نداشتھ باشد



مثلا ھنگام واکنش فرایند بھ چھ سمتی می رود یا اثر •
فرایندھای خارجی چیست ولی سرعت واکنش مشخص 

نیست



ھنگامی کھ یک سیستم دچار فرایند خودبخودی می شود کھ •
کھ شود ھنگامی شامل انجام کار و انتقال حرارت می 

عمایت پیش می رودسیستم بھ حالت تعادلی می رسد و 
توانایی سیستم برای انجام عملیات خودبخودی یا انجام کار  

بیشتر کاھش می یابد
وقتی سیستم بھ حالت تعادلی می رسد ظرفیت انجام کار •

سیستم تمام می شود



ظرفیت سیستم ) با انرژی ثابت داخلی(در یک سیستم بستھ •
.برای انجام کار بعد از رسیدن بھ تعادل تمام می شود

بنابراین بعد از سیدن بھ حالت تعادل در یک عملیات •
خودبخودی انرژی در دسترس برای انجام کار بھ پایان می 

رسد
بعد از رسیدن بھ تعادل در یک عملیات : خلاصھ •

خودبخودی انرژی در دسترس سیستم برای انجام کار مفید 
dissipation of energy= بھ پایان می رسد



دو عملیات زیر را در نظر بگیرید•
تبدیل انرژی مکانیکی بھ حرارتی -١•
انتقال انرژی حرارتی از دمای بالا بھ دمای پایین -٢•



در یک عملیات خود بخود کھ انرژی سیستم مصرف می •
شود درجھ اتلاف انرژی در بین پرپسھ ھای مختلف متفاوت 

است و می توان
معیاری کمی برای درجھ اتلاف یا درجھ بازگشت ناپذیری •

ارایھ داد



مثال



•Lewis and randall سھ عملیات زیر را در نطر گرفتند
وزنھ پایین می آید و کار . است T2مخزن حرارتی در دمای  -١•

W انجام می دھد و انرژی حرارتی q  تولید شده واردمخزن 
حرارتی می شود

در تماس حرارتی با یک  T2مخزن حرارتی در دمای  -٢•
قرار می گیرد و اجازه انتقال حرارت از  T1مخزن با دمای 

.داده می شود T1 بھ دمای  T2دمای 
.  قرار داده می شود T1مخزن حرارتی در سیستم در دمای  -٣•

 qانجام می شود و انرژی حرارتی  wوزنھ پایین می آید و کار 
تولید می شود



ھر یک از این سھ پروسھ بازگشت ناپذیر است و بنابراین •
 ٣اتلاف در سیستم رخ می دھد ولی چون عملیات در حالت 

است و بنابراین می توان گفت  ٢و  ١برابر جمع عملیات 
تری دارددرجھ بازگشت ناپذیری بالا ٣کھ عملیات 

بررسی این عملیات ھا نشان می دھد کھ حرارت جابجا شده •
و تفاوت دما وابستھ است



کوچک  q/T2مقدار کمیت  ٣و  ١در مقایسھ بین عملیات •
اند بھ عنوان ومی ت q/T است بنابراین کمیت q/T1تر از 

معیار بازگشت ناپذیری عملیات در نظر گرفتھ شود 
.این کمیت افزایش میزان انتروپی است •
در سیستم ارایھ شده کھ عملیات بازگشت ناپذیر : بنابراین•

در دمای  qانجام می شود کھ باعث انتقال انرژی حرارتی 
شود در اینصورت انتروپی تولید شده بوسیلھ سیستم  Tثابت 



این مقدار در حالتی کھ دمای مخزن پایین تر است بزرگتر •
. است

بنابراین افزایش انتروپی  در واقع میزان درجھ بازگشت •
ناپذیری عملیات است 



چون درجھ بازگشت ناپذیری بھ مسیر وابستھ است می توان •
عملیات طوری انجام شود کھ درجھ بازگشت ناپذیری بھ 

کمترین مقدار خود برسد
کمترین حد این تغییر در حالتی است کھ عملیات بھ  •

صورت بازگشت پذیر انجام شود و اتلاف انرژی صورت 
نمی گیرد

اگر عملیات بازگشت پذیر باشد مفھوم خودبخودی قابل •
کاربرد نیست زیرا در عملیات خودبخوی سیستم بدون 

دخالت خارجی انجام می شود



در این بخش دو عملیات ارایھ شده است•
•REVERSIBLE IDEABATIC EXPANSION OF IDEAL GAS

•FREE EXPANSION OF IDEAL GAS
چون گاز ایده آل ھست انرژی داخلی سیستم تغییر نمی کند •

چون دما ثابت است ولی تفاوت دو حالت بھ بازگشت ناپذیری 
دو عملیات مربوط می شود



در عملیات اول کار انجام می شود و در عملیات دوم کار •
انجام نمی شود و

خواھیم دید انتروپی ھستی ثابت است •
.  و در عملیات دوم انتروپی افزایش می یابد •

• 



با تغییرات کوچک در فشار سیستم حجم زیاد می شود ولی •
تغییرات حجم بھ گونھ ای است کھ ھمواره تعادل برقرار 

است









انتقال انرژی حرارتی از مخزن حرارتی باعث تغییر •
انتروپی سیستم می شود



تغییر در انتروپی مخزن •





برای عملیات بازگشت پذیر تغییر انتروپی ھستی صفر •
است و انتروپی تولید نمی شود



انبساط آزاد در برابر فشار صفرخارجی است و حجم •
. شرایط نھایی یکسان و دما ثابت است. افزایش می یابد

. در این حالت کار صفر است•
چون انتروپی تابع حالت است  تغییر در انتروپی برای گاز •

برای افزایش حجم آزاد مانند انبساط ھمدما است



چون انرژی حرارتی مخزن را ترک نمی کند •



در حالت انبساط آزاد انتروپی ھستی افزایش می یابد•



در حالت عملیات بازگشت پذیر اشاره شده ماکزیمم مقدار •
کارتولید می شود و تغییر انتروپی سیستم صفر است

• 

در اینحالت کار ماکزیمم است و ماکزیمم مقدار انتقال •
حرارت بھ سیستم از گاز بھ مخزن صورت می گیرد ولی 

تغییرات انروپی کل صفر است



در حالت بازگشت ناپذیر کار برابر صفر است بنابراین در •
حالات واقعی 





ماکزیمم مقدار تولید انتروپی در شرایط ایجاد می شود کھ •
.پروسھ کاملا بازگشت ناپذیر باشد



باید توجھ کرد کھ تفاوت انتروپی بین حالت اولیھ و نھایی •
بھ مسیر بستگی ندارد

می رود   Bبھ Aس ھنگامی سیستم از حالت پ•



از انجایی کھ تغییر در انتروپی تنھا بوسیلھ تغییر در •
در پروسھ قابل اندازه گیری  Tحرارت منتقل شده در دمای 

است بنبراین اندازه گیری تغییرات انتروپی تنھا برای 
سیستم ھای بازگشت پذیر امکان دارد



در اینحالت انتروپی ایجاد نمی شود بلکھ از گاز بھ منبع •
منتقل می شود 



تغییرات انرژی داخلی صفر استدر اینحالت•



چون حجم کم شده کار منفی است و کار روی گاز انجام •
شده است و تغییرات انتروپی گاز برابر است با



چون عملیات بازگشت پذیر است و تغییر در انتروپی کل •
صفر است  



•q= 0  

•PA/TA-PB/TB
•PB< ܣܲ
عملیات بازگشت پذیر است  اتلاف انرژی نداریم و چون •

انتقال انرژی حرارتی وجود ندارد پس تغییر در انتروپی 
گاز صفر است  بنابراین



تمامی تغییرات رخ داده در این فرایند آدیاباتیک در گاز ایده •
روسھ اصطلاحا عملیات پآل صفر است و این 

•Isentropic   است و در تمامی حالات در سیستم سیستم از
یک سری وضعیت ھای تعادلی با انترپی یکسان عبور می 

 reversible adiabatic expansionکند و برای عملیات 
کار ماکزیمم بوده و  





چون کار بوسیلھ گاز انجام شده پس گاز سرد می شود و •
تغییر در انرژی داخلی سیستم و 



یعنی انرژی داخلی گاز بھ اندازه کار انجام شده کاھش می •
یابد



و  PA-TAاگر گاز بھ حالت تعادلی اولیھ برگردانده شود  •
کاھش یابد عملیات   PBسپس فشار بھ صورت ناگھانی بھ 

 P-V-Tبھ صورت تعادلی نیست و خارج از سطح تعادلی 
در اینحالت انبساط گاز بھ صورت بازگشت . انجام می شود

ناپذیر انجام می شود



چون انبساط بازگشت ناپذیر است اتلاف انرژی صورت •
می گیرد و چون سیستم آدیاباتیک است انرژی حرارتی 

تولیدی بھ علت اتلاف انرژی داخلی در سیستم باقی مانده 
وباعث افزایش دمای نھایی سیستم می شود

.بزرگتر است TAاز TBبنابراین •
بنابراین حالت نھایی سیستم بعد از فرایند باگشت پذیر و •

بازگشت ناپذیر متفاوت است 



را دنبال نمی کند و انتروپی  PVفرایند آدیاباتیک مسیر •
در این پروسھ تفاوت انتروپی بین انتروپی حالت  تولیدی

اولیھ و نھایی است و البتھ حالت نھایی تابع درجھ بازگشت 
پذیری پروسھ است

برای یک کاھش فشار مشخص در سیستم، ھر چھ درجھ •
بازگشت ناپذیری سیستم بالاتر باشد دمای نھایی و انرژی 

.داخلی سیستم بالاتر است وافزایش انتروپی بیشتر است



بناربراین در فرایند انبساط آدیابتیک بازگشت ناپذیر، کار •
انجام شده بوسیلھ گاز ھنوز برابر کاھش انرژی داخلی است 

اما کاھش در انرژی داخلی کمتر از حالت ) قانون اول(
افزایش حجم بازگشت پذیر است کھ بھ علت ایجاد انرژی 

حرارتی در گاز در اثر اتلاف است 



اصول زیر تا کنون مورد ارائھ شد•
انتروپی تابع حالت است -1•
در یک سیستم بازگشت پذیر انتروپی تولید نمی شود و  -2•

. انتروپی از یک قسمت بھ قسمت دیگر منتقل می شود
انتروپی کل ھستی با انجام عملیات بازگشت ناپذیر افزایش  -3•

.می یابد
برای تمام عملیاتھای انجام شده انتروپی ھستی زیاد می شود  -4•

انتروپی کل ھستی ھرگز کاھش نمی یابد. یا ثابت می ماند
برای تمام عملیات ھا  ی توان نوشت   -5•



مفھوم انتروپی بھ عنوان یک تابع حالت  حین بررسی •
رفتار موتورھای حرارتی ارئھ شد

وسیلھ ای کھ انرژی حرارتی را بھ کار : موتور حرارتی •
تبدیل می کند

رامفورد متوجھ شد کھ در حین کار یک  1798در سال •
موتور حرارتی مقداری انرژی باید از منبع با دمای بالا بھ 

دمای پایین منتقل شود  شکل 





قانون اول •



در موتور . موتور بخار در واقع نوعی موتور حرارتی است•
بخار، یک بخار فوق گرم بھ سیلندر وارد می شود  و بوسیلھ 

در نتیجھ . انبساط بر ضد پیستون موجود کار انجام می دھد
انبساط دمای بخار کاھش می یابد و در پایان عملیات بخار سرد 

).منبع سرد تخلیھ می شود(شده بھ اتمسفر 

یک چرخ طیار پیستون مکان اولیھ باز می گرداند و بنابراین •
سیکل عملیات را پایان می دھد و برای سیکل بعدی آماده می 

شود





 1824فاکتورھای موثر بر بازده این عملیات در سال •
بوسیلھ کارنو بررسی شد و از یک عملیات سیکلی برای 

این منظور استفاده کرد



•A-B : حرارتq2  بھ صورت ھمدما و بازگشت پذیر از
بھ ماده ترمودینامیکی منتقل می  T2منبع حرارتی در دمای 

شودو باعث افزایش حجم می شود  
•Reversible adiabatic expansion
است  Abbaدر اینحالت کار انجام شده برابر مساحت •





•B-C :reversible adiabatic expansion 
و در نتیجھ  Cبھ  Bد راینحالت کاز منبسط می شود از •

BCcbمی یابد و کار انجام شده  کاھش t1دمای آن بھ 

•C-D:Reversible isothermal compression
بھ صورت ایزوترمال و بازگشت  q1انرژی حرارتی   •

 t1پذیر از ماده ترمودینامیکی بھ منبع حرارتی در دمای
منتقل می شود و کار انجام شده روی ماده ترمودینامیکی 

  DCcdبرابر 



D-A:Reversible adiabatic compressionدر مرحلھ •
 t1ماده ترمودینامیک بھ صورت بازگشت پذیر از دمای  •

منقبض می شود  t2دمای بھ
•W4=ADda



د رحین عملیات سیکلی •
w=w1+w2+w3+w4=ABCD:  کار کل •
q=q2-q1 :انرژی حرارتی •



این معادلھ نشان می دھد کھ در یک سیکل کارنو ایده آل •
و بازده کمتر از یک  تمام عملیات ھا بازگشت پذیر است

تلف می شود q1است زیرا انرژی 



در ادامھ بررسی می شود کھ این سیکل بالاترین بازده را •
.دارد 

بھ عنوان مثال موتور حرارتی را در نظربگیرید کھ بین •
کار می کند و فرض کنیم این موتور بازده  t2و   t1دمای 

. بالاتری داشتھ باشد
بازده بالاتر بھ دو صورت ممکن است ایجاد شود•



گرفتھ  t2یکسانی از منبع حرارتی در دمای  q2حرارت  -1
ᇱܹکھ در اینحالت  ’w: شود و کار بیشتری انجام شود > ܹ

بنابراین موتور دوم انرژی حرارتی پایین تری بھ منبع 
1ᇱݍمنتقل می شود  t1حرارتی سرد در دمای  < ଵݍ

کار یکسانی توسط سیستم انجام شود ولی حرارت کمتری  -2
از منبع گرم دریافت شود و ینابراین باز ھم حرارت کمتری 

بھ منبع سرد منتقل می شود



حال در نظر بگیرید کھ موتور دوم در جھت روبھ جلو و •
موتور اول در جھت عکس فعالیت کند یعنی بھ صورت 

heat pump
بنابراین برای موتور اول کھ در جھت معکوس عمل می •

کند 
برای موتور اول کھ در جھت معکوس عمل می کند •



جمع دو عملیات•

این معادلھ بیان می کند کھ مقدار کار. می شود•
از مقدار انرژی حرارتی                 بھ دست آمده است بدون ھیچ   •

تعییردیگر در سیستم
اگر چھ این موضوع قانون اول ترمودینامیک را نقض نمی کند ولی •

در تضاد با تجربیات بشری است و 
•Prepetual machine of second kind  نامیده می شود یعنی
حرارت بدون ایجاد تغییری درسایر اجزا بھ کار تبدیل می شود یعنی •

تولید انرژی از ھیچ 



می توان نتیجھ گرفت کھ 2از پروسھ  •
موتور دوم در جھت مستقیم عمل می کند •

برای موتور اول کھ در جھت معکوس عمل می کند•

:مجموع دو عملیات •



یعنی انرژی حرارتی از دمای پایین بھ دمای بالا منتقل شده •
است بدون ھیچ تغییری در سیستم

این معادل انتقال خودبخودی انرژی حرارتی از دمای پایین •
بھ دمای بالا است کھ در تضاد واضح با تجربیات بشری 

است 



این دو بحث گذشتھ بھ دو جملھ اولیھ برای قانون دوم •
ترمودینامیک منجر شد 



در یک عملیات سیکلی غیر ممکن است کھ انرژی حرارتی •
ار منبع گرم بھ منبع سرد منتقل شود و آن را بھ حرارت 

در حین عملیات حرارت بھ منبع سرد  تبدیل کند بدون اینکھ
منتقل شود 
•Kelvin & plank statement 

• 



غیر ممکن است انرژی حرارتی از منبع گرم بھ منبع  -2•
سرد منتقل شود دون اینکھ کھ در جین عملیات کاری انجام 

شود یا بدون اینکھ مقداری انرژی حرارتی بھ کار تبدیل 
شود 

•Clausius statement



این دو جملھ با ھم معادل ھستند اگر یکی نادرست باشد •
.دیگری نیز نادرست است



بحث گذشتھ نشان می دھد کھ تمام  سیکل ھای کارنو •
بالاترین بازده ممکن  را در شرایطی کھ دمای بالا و پایین 

یکسان ھستند دارد



را در نطر بگیرید کھ سیکل کارنو در بین  5-3حالا شکل •
دماھای مختلفی را نشان می دھد





است و   t3چون          مستقل از •



است پس  t2و   t1یعنی              فقط تابع •

کلوین پیشنھاد داد کھ فرم احتمالی برای این توابھ بھ •
صورت زیر باشد 



در اینحالت بازده سیکل کارنو برابر است با •



این موضوع بھ عنوان•
 working)تعریف شد بھ صورتی کھ از ماده کار•

substance)  مستقل است
، )دمای منبع سرد(می توان دید کھ صفر این مقیاس دمایی •

.درصد باشد 100کھ بازده سیکل کارنو 



این مفھوم مشابھ صفر مطلق است کھ در فصل اول تعریف •
شد 

این موضوع می تواند بھ این صورت ثابت شود کھ فرض •
کنیم ماده کار سیکل کارنو گاز ایده آل باشد در اینصورت  













. است 5-3کھ مشابھ معادلھ •
  absolute thermodynamic temperatureیعنی •

.  است  ideal gas temperature scaleھمانند 



معادلھ •

می تواند بھ صورت زیر نوشتھ شود •



ھر عملیات سیکلی می تواند بھ چندین سیکل کارنو شکستھ •
)6-3شکل (شود 

در جھت عقربھ ای ساعت، کار انجام شده  ABAدر مسیر •
بوسیلھ سیستم برابر مساحت محصور بوسیلھ مسیر لوپ 

. است
این لوپ می تواند بھ صورت نسبتا دقیق بوسیلھ تعدادی از •

بوسیلھ . شیکل ھای کارنو کھ در شکل نشان داده شده 
تخمین زده شود 6-3معادلھ 





در اینحالت•

حرارت ورودی بھ سیستم مثبت و حرارت خروجی از سیستم منفی است •
کھ  طوری تنظیم شود مسیر زیگ زاگ نشان داده شده در شکل می تواند•

منطبق شود ABAسیکل کارنو بر مسیر حلقھ 
بھ چھ صورت ؟  •
اگر از سیکلھای کارنو بسیار کوچکتر و کوچکتر استفاده شود در حالت •

حدی می تواند در مسیر حلقھ منطبق شود و این از لحاظ ریاضی مجموع 
می تواند با انتگرال جایگزین شود 





صفر شدن انتگرال سیکلی نشان میدھد کھ انتگرال، در •
واقع مربوط بھ یک مشتق کامل است کھ یعنی مربوط بھ 

این تابع انتروپی نامیده شد و  . یک تابع حالت می باشد



انرژی حرارتی بسیار کوچک کھ وارد سیستم شده یا       •
.از آن خارج می شود

اگر حرارت بھ سیستم منتقل شود انتروپی زیاد می شود و •
برعکس آن کاھش می یابد



: ABAبرای حلقھ •



انرژی حرارتی منتقل  7-3در معادلھ  q: باید تاکید شود کھ •
شده بھ صورت بازگشت پذیر است 

ون این معادلھ برای سیکل کارنو بھ دست آمد کھ عملیاتھا چ•
بھ صورت بازگشت پذیر انجام شد



در یک فرایند سیکلی تغییرات انتروپی صفر است زیرا •
کاھش در انتروپی منبع گرم •
افزایش در انتروپی منبع سرد •
ون ایندو مساوی ھستند پس در فرایند بازگشت پذیر چو •



قانون دوم ترمودینامیک بھ صورت زیر بیان می شود •
افزایش درانتروپی سیستم کھ حرارت بھ صورت از  -1•

خارج یا اضافھ می شود برابر است با  بازگشت پذیر

. تابع حالت است Sو •



انتروپی سیستم آدیاباتیک ھرگز کاھش نمی یابد -2•
انتروپی در حین فرایند بازگشت ناپذیر افزایش می یابد -  •
انتروپی در حین فرایند بازگشت پذیر ثابت باقی می ماند -•
اگر سیستم در حالت تعادل باشد انتروپی ثابت می ماند -•



برای تغییرات کوچک حالت سیستم آدیاباتیک•



مجموع یعنی اگر تغییرات جزئی حالت بازگشت پذیر باشد •
جزء سیستم کھ در تماس حرارتی  iتغییرات انتروپی تمام 

با ھم ھستند صفر است و در صورتی کھ تغییرات بازگشت 
باشدبزرگتر از صفر است ناپذیر

انتروپی کل ایجاد شده بھ ازای عملیات جزیی بازگشت •
ناپذیر  

• 



Bبھ  Aبرای تغییرات حالت از •
قانون اول بیان می کند کھ •



آیا حد ماکزیمم  برای مقدار کار انجام : سوال این است کھ •
شده بوسیلھ سیستم در حین تغییر حالت وجود دارد؟

ھمان طور کھ قبلا گفتھ شد قانون اول ترمودینامیک •
صحبتی در مورد میزان حرارت و کار در حین پروسھ 

.  نمی دھد
بھ درجھ   wو  qدر بخش  قبل متوجھ شدیم کھ مقادیر •

.بازگشت ناپذیری مسیر عملیات وابستھ است
قانون دوم حدی برای ماکزیمم کار قابل انجام توسط سیستم •

و یا حرارت جذب شده بوسیلھ سیستم تعریف می کند









و برابر دمای منبع (اگر در حین عملیات دما ثابت بماند •
آنگاه با انتگرال گیری ) گرم باشدحرارتی



تابع ھای حالت ھستند آنگاه کار ماکزیمم از  Sو  Uچون •
مقداری خاص بزرگترنمی تواند باشد

ماکزیمم مقدار کار در فرایند بازگشت پذیر بھ دست می آید •
برابر است با



در طی  حرارت جذباین کار ماکزیمم معادل ماکزیمم•
است و بیشترین مقدار کاری qrevفرایند بازگشت پذیر 

است در طی تغییر حالت انجام می شود
از آنجایی کھ انتروپی تابع حالت است بنابراین در طی •

چھ بھ صوت بازگشت  Bبھ  Aفرایند خاص تغییر حالت از 
پذیر یا بھ صورت بازگشت ناپذیر ، تغییرات انتروپی 

.یکسان است



بنابراین مشخص می شود کھ این اثر حرارت است کھ در •
طی دو عملیات بازگشت پذیر یا بازگشت ناپذیر متفاوت 

است  یعنی 
حرارت جذب شده طی یک فرایند بازگشت پذیر بیشتر است •

.نسبت بھ ھنگامی کھ فرایند بازگشت ناپذیر انجام می شود
بھ عنوان  مثال در فرایند انبساط ھمدمای گاز ایده آل  از •

  VBبھ حجم  VAحجم 



•q: حرارت منتقل شده بھ بھ صورت بازگشت پذیر از منبع
برابر SB-SAحرارتی بھ گاز و افزایش انتروپی گاز 

انتروپی مخزن حرارتی بھ مقدار مساوی کاھش . می باشد•
می یابد یعنی انتروپی تولید نمی شود یا 

اگر در یک عملیات اجازه داده شود کھ گاز بھ صورت •
آنگاه چون گاز کاری انجام   PBبھ  PAآزادنھ منبسط شود 

نمی دھد انرژی حرارتی بھ منبع بھ گاز منتقل نمی شود و 
انتروپی منبع تغییری نمی کند



بھ مسیر  SB-SAچون انتروپی تابع حالت است، مقدار •
عملیات وابستھ نیست و بنابراین انتروپی تولید می شود و

برابر            است و برابر         •



این انتروپی در اثر اتلاف کاری ایجاد می شود کھ بھ علت •
عدم وجود نیروی مقاوم خارجی ھنگام انبساط صفر شده 

 qrevو ھمچنین  Wmaxاین کار اتلافی نیز برابر . است
است 



بنابراین انبساط آزاد حد بازگشت ناپذیری کامل است کھ در •
طی آن تمام کار بالقوه در اثر انبساط تلف می شود

.اتلاف این کار در گاز باعث افزایش انتروپی گاز می شود•
 Bبھ حالت  Aبرای انبساط ھمدمای گاز ایده آل از حالت •

مقدار  



•               :
reversible isothermal expansionبرای  •

 Free expansionبرای عملیات •
بنابراین مقدار            بھ درجھ بازگشت ناپذیری عملیات •

وابستھ است 



در ابتدای این فصل بیان شد کھ اگر یک سیستم بھ حال خود •
رھا شود یا در حالت خود باقی می ماند یا بھ صورت 

بھ حالت دیگری ) بدون دخالت عامل خارجی(خودبخودی 
تبدیل می شود

پس اگر سیستم در حال تعادل باشد در ھمان حالت باقی می 
ماند یا بھ صورت خودبخودی بھ سمت تعادل حرکت می کند

این عملیات خودخود بازگشت ناپذیر است و حرکت سیستم از 
حالت اولیھ بھ حالت نھایی با افزایش انتروپی ھمراه است



بنابراین رسیدن بھ تعادل منطبق بر رسیدن بھ ماکزیمم •
انتروپی است و بنابراین در چنین سیستمی انتروپی می 
تواند بھ عنوان معیار تعیین شرایط تعادل در نظر گرفتھ 

شود 



پس در یک سیستم ایزولھ با انرژی داخلی ثابت و حجم •
ثابت تعادل ھنگامی برقرار می شود کھ انتروپی سیستم 

ماکزیمم باشد 
•U  وV ثابت

بھ عنوان مثال برای واکنش شیمیایی •



کھ در محفظھ با حجم ثابت و آدیاباتیک انجام می شود •
باشند واکنش از چپ بھ راست می  Bو  Aاگر ماده اولیھ •

رود تا ھنگامی کھ انتروپی سیستم افزایش یابد یا بالعکس
تغییرات ممکن انتروپی با پیشروی واکنش را  7-3شکل  •

نشان می دھد 





در اینحالت واکنش بھ سمتی می رود کھ انتروپی افزایش •
یابد



برای تغییرات کوچک در سیستم ساده بستھ قانون اول•

اگر عملیات بھ صورت بازگشت پذیر انجام شود •



برای سیستم ساده •



تلفیق قانون اول و دوم نتیجھ می دھد کھ •



12-3محدودیتھای معادلھ •
سیستم بستھ است -1•
است pVتنھا نوع کار انجام شده  -2•



بھ متغیرھای   Uبیان می کند کھ تابع حالت  12-3معادلھ •
وابستھ است و  Vو  Sمستقل 



13-3و  12-3مقایسھ معادلھ •



بھ  Uبھ این دلیل است کھ تغییرات  12-3سادگی معادلھ •
بھ عنوان متغیرھای مستقل  Vو  Sعنوان متغیر وابستھ و 

است 
بھ عنوان متغیر وابستھ در نظر  Sاز طرف دیگر اگر •

گرفتھ شود







از این معادلھ می توان مشاھده کرد افزایش انرژی داخلی •
سیستم در حجم ثابت، انتروپی سیستم را افزایش می دھد 

 Uبر حسب  Sانحنای رسم منحنی . زیرا              است
منفی است





بھ علاوه چون             است افزایش حجم باعث افزایش •
ثابت می شود  Uانتروپی سیستم در 

است یعنی  Uبر حسب  Sمشابھ رسم  Vبر حسب  Sرسم •
یعنی انتروپی با افزایش حجم افزایش می شود و منحنی 

انحنای منفی دارد



 Uبھ صفر نزدیک می شود  Tمی توان دید کھ ھنگامی کھ •
قانون سوم =بھ مینیمم خود نزدیک می شود     Sو 

ترمودینامیک



برای افزایش انتروپی لزوما نیاز بھ انتقال حرارت نیست •
بلکھ انتروپی آرایشی ھم وجود دارد کھ بھ افزایش فضای 

اشغالی توسط سیستم مربوط است

•Thermal entropy
•Configurational entropy
•  



بھ عنوان متغیر مستقل خیلی مطلوب نیست  Vو  Sانتخاب •
زیرا کنترل و بررسی آنھا مشکل است

در عوض متغیرھایی مانند دما و فشار جھت بررسی و •
توسعھ ترمودینامیک در تعیین شرایط تعادل انتخاب بھتری 

بررسی شده است 5ھستند کھ این موضوع در  فصل 


