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Καθηγητής Γ. Σκόδρας

Μαθηματική Θεμελίωση 
της Θερμοδυναμικής



Περιεχόμενα…

✓ Στοιχεία μαθηματικών

✓ Ολικό διαφορικό και καταστατικές συναρτήσεις

✓ Σχέσεις μετασχηματισμού για συστήματα δύο 

ανεξάρτητων μεταβλητών

✓ Μετασχηματισμοί Legendre

✓ Βασικές σχέσεις ιδιοτήτων για συστήματα PVT

μεταβλητής σύστασης

✓ Σχέσεις θερμοχωρητικοτήτων για συστήματα PVT

σταθερής σύστασης

✓ Επίτευξη ισορροπίας σε κλειστά ετερογενή συστήματα



Στοιχεία μαθηματικών…
Η καταστατική αρχή: η κατάσταση 

μιας καθαρής ασυμπίεστης ουσίας 

καθαρίζεται πλήρως με βάση δύο 

ανεξάρτητων εντατικών ιδιοτήτων. 

Όλες οι άλλες ιδιότητες μπορούν να 

εκφραστούν ως προς τις δύο αυτές 

ιδιότητες:

Η παράγωγος της συνάρτησης f (x) ως 

προς x δίνει το ρυθμό μεταβολής της f

με το x

Η παράγωγος μιας συνάρτησης σε ένα δεδομένο 

σημείο αντιστοιχεί στην κλίση της καμπύλης της 

συνάρτησης στο σημείο αυτό.



Γεωμετρική αναπαράσταση της μερικής 

παραγώγου (z/x)y

Η μεταβολή της z (x, y) ως προς x όταν το y 

διατηρείται σταθερό καλείται μερική 

παράγωγος της z ως προς x κι εκφράζεται ως:

Μερικά διαφορικά

✓ Το σύμβολο  αναπαριστά διαφορικές μεταβολές, 
ακριβώς όπως το σύμβολο d. Διαφέρουν μόνο στο 
ότι το μεν σύμβολο d εκφράζει μεταβολή του
ολικού διαφορικού μιας συνάρτησης κι εμπεριέχει 
την επίδραση όλων των μεταβλητών στη 
συνάρτηση, ενώ το δε σύμβολο  εκφράζει 
μεταβολή του μερικού differential διαφορικού 
κατά τη μεταβολή μιας μόνο μεταβλητής

✓ Οι μεταβολές που σημειώνονται με d και  είναι 
προφανώς ίδιες για ανεξάρτητες μεταβλητές, όχι 
όμως και για εξαρτημένες
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Στοιχεία μαθηματικών…

Σχέσεις μερικών διαφορικών

Η σειρά της διαφόρισης δεν έχει σημασία όταν οι 

θερμοδυναμικές ιδιότητες είναι συνεχείς σημειακές 

συναρτήσεις κι έχουν τέλεια διαφορικά, ώστε οι παραπάνω 

σχέσεις να είναι ταυτόσημες:

Σχέση αμοιβαιότητας

Κυκλική σχέση

Επαλήθευση της σχέσης 

αμοιβαιότητας για τη 

συνάρτηση

z + 2xy − 3y2z = 0.



Στοιχεία μαθηματικών…

❑Κριτήριο Euler

Για  μια συνάρτηση f = f (x, y) μπορεί να γραφεί df = g dx + h dy, όπου τα g

και f είναι επίσης συναρτήσεις των x και y

Το μαθηματικό κριτήριο ώστε το df να είναι ολικό διαφορικό (με την έννοια 

ότι το ολοκλήρωμα του εξαρτάται μόνο από την αρχική και τελική κατάσταση) 

είναι:



Στοιχεία μαθηματικών…

❑Μετασχηματισμοί Legendre

Το 1ο θερμοδυναμικό αξίωμα σε ένα κλειστό σύστημα PVT δίνεται από την 

σχέση dU = δQ – δW και από το 2ο θερμοδυναμικό αξίωμα, για αντιστρεπτή 

διεργασία, δQ = T dS , ενώ επίσης είναι δW = P dV , από τον συνδυασμό των 

οποίων προκύπτει:

Η θεμελιώδης σχέση ιδιοτήτων ενός κλειστού συστήματος PVT είναι:

𝒅𝑼 = 𝑻 𝒅𝑺 − 𝑷 𝒅𝑽



Στοιχεία μαθηματικών…
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Στοιχεία μαθηματικών…



Ορισμοί…

Μέγιστος βαθμός απόδοσης αντιστρεπτού κύκλου μετατροπής 

θερμότητας σε έργο

Εξισώσεις 
Maxwell



Ορισμοί…



Σχέσεις θερμοχωρητικοτήτων για 
συστήματα PVT σταθερής σύστασης…
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Σχέσεις θερμοχωρητικοτήτων για 
συστήματα PVT σταθερής σύστασης…



Για μια ισεντροπική ή 
αντιστρεπτή αδιαβατική

διεργασία μπορεί να γραφεί
γ dV / V = -dP / P
που για σταθερό γ 

ολοκληρώνεται στην PVγ = k

Οι θερμοχωρητικότητες τελείου αερίου, όπως και η 
εσωτερική ενέργεια και η ενθαλπία, είναι συναρτήσεις 

μόνο της θερμοκρασίας
Όταν η θερμοκρασία είναι σταθερή και η 

θερμοχωρητικότητα είναι σταθερή

Σχέσεις θερμοχωρητικοτήτων για 
συστήματα PVT σταθερής σύστασης…



Σχέσεις θερμοχωρητικοτήτων για 
συστήματα PVT σταθερής σύστασης…



Ισορροπία σε κλειστά ετερογενή 
συστήματα…
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Ορισμοί…
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