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СамодовільніСамодовільні процесипроцеси

Самодовільний процес перебігаєперебігає безбез будьбудь--якогоякого
зовнішньогозовнішнього впливувпливу, , аа ннесамодовільний процес длядля
перебігуперебігу потребуєпотребує зовнішньогозовнішнього впливувпливу..
Самодовільні процеси наближуютьнаближують системусистему додо
рівновагирівноваги, , тодітоді якяк несамодовільнінесамодовільні –– навпакинавпаки, , 
віддаляютьвіддаляють відвід цьогоцього станустану. . 
СередСеред самодовільнихсамодовільних процесівпроцесів можнаможна виділитивиділити
механічнімеханічні, , термічнітермічні, , хімічніхімічні……, , всівсі вонивони сприяютьсприяють
рроозупорядковуваннюзупорядковуванню системсистем.  .  
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Самодовільний процес

nn ЯкщоЯкщо механічномеханічно
вакуумованувакуумовану судинусудину АА
приєднатиприєднати додо судинисудини BB, , 
вв якійякій газгаз знаходитьсязнаходиться
підпід тискомтиском, , тата відкритивідкрити
кранкран, , тото заза рахунокрахунок
самодовільногосамодовільного
переміщенняпереміщення молекулмолекул
газугазу тисктиск вв обохобох
ємностяхємностях вирівняєтьсявирівняється..

nn ЗворотнійЗворотній процеспроцес нене єє
самодовільнимсамодовільним..
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Самодовільний процес

ХімічнаХімічна взаємодіявзаємодія
металевогометалевого зразказразка зз
агресивнимагресивним
компонентамикомпонентами
середовищасередовища єє
результатомрезультатом
перебігуперебігу
самодовільнихсамодовільних
реакційреакцій ((корозія), ), 
зворотнійзворотній процеспроцес
самодовільносамодовільно нене
відбуваєтьсявідбувається
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Самодовільний процес

nn ПроцесПроцес, , щощо єє самодовільнимсамодовільним заза одниходних
температуртемператур, , можеможе нене бутибути несамодовільнимнесамодовільним припри
іншихінших..

nn ВищеВище заза 00°°C C лідлід самодовільносамодовільно розплавитьсярозплавиться..
nn НижчеНижче 00°°C C самодовільнимсамодовільним єє зворотнийзворотний процеспроцес..
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ІІІІ законзакон термодинамікитермодинаміки: : витокивитоки

nn ПершийПерший законзакон термодинамікитермодинаміки нене дозволяєдозволяє передбачитипередбачити, , чичи будебуде
данийданий процеспроцес самодовільнимсамодовільним абоабо несамодовільнимнесамодовільним, , наприкладнаприклад, , 
самодовільнийсамодовільний перехідперехід теплотитеплоти відвід холодногохолодного тілатіла додо гарячогогарячого нене
заперечуєзаперечує першомупершому законузакону термодинамікитермодинаміки, , якяк іі самодовільнесамодовільне
розподіленнярозподілення розчинурозчину нана складовіскладові речовиниречовини абоабо самодовільнесамодовільне
стисненнястиснення газівгазів..

nn

НаНа питанняпитання, , чичи будебуде проходитипроходити процеспроцес, , наприкладнаприклад хімічнахімічна реакціяреакція, , 
самодовільносамодовільно, , якимиякими параметрамипараметрами будебуде характеризуватисьхарактеризуватись системасистема, , 
коликоли перейдеперейде уу станстан термодинамічноїтермодинамічної рівновагирівноваги, , можнаможна отриматиотримати
відповідьвідповідь заза допомогоюдопомогою другого закону термодинаміки..
ВінВін дозволяєдозволяє створитистворити системусистему співвідношеньспіввідношень міжміж параметрамипараметрами
станустану системисистеми, , заза допомогоюдопомогою якихяких можнаможна одержатиодержати фундаментальніфундаментальні
результатирезультати, , щощо відіграютьвідіграють важливуважливу рольроль уу фізичнійфізичній хіміїхімії тата техніцітехніці..

nn

ОсновнийОсновний змістзміст другогодругого законузакону термодинамікитермодинаміки полягаєполягає уу ствердженніствердженні
існуванняіснування ентропії тата їїїї незменшеннянезменшення вв ізольованійізольованій системісистемі, , ттомуому
другийдругий законзакон термодинамікитермодинаміки називаютьназивають закономзаконом спрямованостіспрямованості
процесупроцесу вв ізольованійізольованій системісистемі ((законзакон зростаннязростання S). S). ІсторичноІсторично вінвін бувбув
отриманийотриманий спочаткуспочатку вв результатірезультаті аналізуаналізу роботироботи тепловихтеплових машинмашин..
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ТепловіТеплові машинимашини: : історичнийісторичний аспектаспект..

nn НайбільшНайбільш важливіважливі дослідженнядослідження теплотитеплоти уу
першійпершій половиніполовині ХІХХІХ століттястоліття
проводилисьпроводились зз практичноюпрактичною метоюметою
покращитипокращити роботуроботу паровоїпарової машинимашини. . 

nn АнглійськийАнглійський винахідниквинахідник ДжеймсДжеймс УаттУатт
(1736(1736––1819) 1819) сформулювавсформулював завданнязавдання: : 
скількискільки вугіллявугілля необхіднонеобхідно длядля одержанняодержання
певноїпевної роботироботи іі якимиякими засобамизасобами припри
заданійзаданій величинівеличині роботироботи можнаможна звестизвести додо
мінімумумінімуму кількістькількість витраченоговитраченого пальногопального? ? 

nn ЗаЗа дослідженнядослідження цієїцієї практичноїпрактичної проблемипроблеми
взявсявзявся інженерінженер СадіСаді КарноКарно, , якийякий уу
18241824рр. . висловиввисловив геніальнугеніальну думкудумку: : длядля
одержанняодержання роботироботи вв тепловійтепловій машинімашині
необхіднанеобхідна різницярізниця температуртемператур іі двадва
джереладжерела теплотитеплоти зз різнимирізними
температурамитемпературами. . ІншимиІншими словамисловами, , віддачавіддача
тепловоїтеплової машинимашини обмеженаобмежена значеннямизначеннями
температуртемператур нагрівнагрівачаача іі холодильникахолодильника. . 

СадіСаді КарноКарно
17961796--18321832
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ТепловіТеплові машинимашини: : історичнийісторичний аспектаспект..

nn ПостулатПостулат КлаузіусаКлаузіуса: : єдинимєдиним
результатомрезультатом будьбудь--якоїякої сукупностісукупності
процесівпроцесів нене можеможе бутибути перехідперехід
теплотитеплоти відвід холодногохолодного тілатіла додо
гарячогогарячого..

nn

ПостулатПостулат ТомпсонаТомпсона: : теплотатеплота
найхолоднішогонайхолоднішого зз тілтіл, , щощо берутьберуть
участьучасть уу процесіпроцесі, , нене можеможе бутибути
джереломджерелом роботироботи..

nn ПостулатПостулат ПланкаПланка:: будьбудь--якаяка формаформа
енергіїенергії можеможе повністюповністю
перетворюватисьперетворюватись вв теплотутеплоту, , алеале
теплотатеплота перетворюєтьсяперетворюється вв іншіінші
видивиди енергіїенергії лишелише частковочастково

У. Томсон (лорд Кельвін) 
1824 - 1907
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ТепловіТеплові машинимашини: : історичнийісторичний аспектаспект..
nn ОствальдОствальд стверджуєстверджує::

неможливенеможливе створеннястворення
вічноговічного двигунадвигуна другогодругого
родуроду..

nn ВічнийВічний двигундвигун другогодругого
родуроду -- тепловатеплова машинамашина, , щощо
виконуєвиконує роботуроботу тількитільки заза
рахунокрахунок поглинанняпоглинання теплотитеплоти
ізіз навколишньогонавколишнього
середовищасередовища, , алеале нене передаєпередає
частиничастини їїїї іншиміншим тіламтілам. . ПриПри їїїї
роботіроботі законзакон збереженнязбереження
енергіїенергії нене порушуєтьсяпорушується, , алеале
створеннястворення такоїтакої машинимашини
неможливенеможливе..

Perpetuum mobile?



ІсторіяІсторія іі сьогоденнясьогодення
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ЕнтропіяЕнтропія
nn ВсіВсі самодовільнісамодовільні процесипроцеси перебігаютьперебігають ізіз зростаннямзростанням

розупорядковуваннярозупорядковування системсистем,  ,  кількісноюкількісною міроюмірою якоїякої єє ентропія.

nn ДляДля визначеннявизначення можливостіможливості іі напрямкунапрямку самодовільнихсамодовільних процесівпроцесів
існуютьіснують два методи, , першийперший –– метод факторів інтенсивності.
ІнтенсивнимиІнтенсивними факторамифакторами можутьможуть бутибути тисктиск, , температуратемпература тощотощо. . ЗаЗа
цимцим методомметодом самодовільнісамодовільні процесипроцеси можутьможуть проходитипроходити вв напрямкунапрямку
вирівнюваннявирівнювання певногопевного факторафактора інтенсивностіінтенсивності. . РівновазіРівновазі відповідаєвідповідає
однаковеоднакове значеннязначення цьогоцього факторафактора уу всіхвсіх частинахчастинах системисистеми..ОднакОднак
мметодетод факторівфакторів інтенсивностіінтенсивності єє обмеженимобмеженим, , нене придатнимпридатним длядля
визначеннявизначення напрямкунапрямку процесівпроцесів вв однорідниходнорідних системахсистемах, , деде факторифактори
інтенсивностіінтенсивності однаковіоднакові, , наприкладнаприклад, , вв хімічниххімічних реакціяхреакціях..
. . 
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ЕнтропіяЕнтропія
nn БільшБільш загальнимзагальним є метод термодинамічних функцій, , якийякий полягаєполягає

вв томутому, , щощо длядля конкретнихконкретних умовумов існуванняіснування термодинамічноїтермодинамічної системисистеми підбираєтьсяпідбирається
термодинамічнатермодинамічна функціяфункція станустану системисистеми, , якаяка припри протіканніпротіканні самодовільногосамодовільного процесупроцесу
збільшуєтьсязбільшується ((абоабо зменшуєтьсязменшується) ) іі вв станістані рівновагирівноваги досягаєдосягає екстремальногоекстремального значеннязначення..
РудольфРудольф КлаузіусКлаузіус вв 1865 1865 рр. . запровадивзапровадив новунову термодинамічнутермодинамічну функціюфункцію –– ентропіюентропію (S)(S)
іі показавпоказав, , щощо длядля ізольованихізольованих системсистем вонавона іі єє самесаме такоютакою функцієюфункцією ((термінтермін
««ентропіяентропія»» утворенийутворений відвід грецькогогрецького словаслова τρτρooπήπή -- ««зміназміна»» -- зміназміна, , перетворенняперетворення). ). 
ВВ 1909 1909 рр. . професорпрофесор ПП. . АуербахАуербах назвавназвав царицеюцарицею всіхвсіх функційфункцій внутрішювнутрішю
енергіюенергію,, аа SS –– лишелише тіннютінню цієїцієї цариціцариці.. ЕнтропіяЕнтропія –– міраміра невпорядкованостіневпорядкованості системисистеми..

Ентропія системи –– цеце екстенсивнаекстенсивна функціяфункція станустану системисистеми, , диференціалдиференціал якоїякої ((dSdS) ) 
длядля елементарногоелементарного рівноважногорівноважного ((оборотногооборотного) ) процесупроцесу дорівнюєдорівнює відношеннювідношенню
нескінченнонескінченно малоїмалої кількостікількості теплотитеплоти ((ddQ), Q), поглинутоїпоглинутої системоюсистемою, , додо абсолютноїабсолютної
температуритемператури системисистеми
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АналітичнеАналітичне формулюванняформулювання ІІІІ законузакону
термодинамікитермодинаміки

nn СистемуСистему можнаможна перевестиперевести ізіз станустану ІІ уу станстан ІІІІ двомадвома шляхамишляхами --
рівноважнимрівноважним (1) (1) тата нерівноважнимнерівноважним (2):(2):

ІІ →→ ІІІІ
ДляДля обохобох шляхівшляхів: : ddQQобоб = = dUdUобоб + + ddAAобоб

ddQQнеобнеоб = = dUdUнеобнеоб + + ddAAнеобнеоб;;
ddQQобоб -- ddQQнеобнеоб = = ((dUdUобоб -- dUdUнеобнеоб) + ) + ((ddAAобоб -- ddAAнеобнеоб ))

=0=0 >0>0
ОскількиОскільки роботаробота оборотногооборотного процесупроцесу єє максимальноюмаксимальною, , тото ::

ddQQобоб > > ddQQнеобнеоб,,
TdSTdS > > ddQQнеобнеоб,  ,  
→→ dSdS > > ddQQ/T ./T .
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ІІІІ законзакон термодинамікитермодинаміки: : ізольованаізольована
системасистема

ВВ ізольованійізольованій системісистемі, , деде відсутнійвідсутній обмінобмін теплотоютеплотою зз навколишнімнавколишнім
середовищемсередовищем ddQ = 0,Q = 0, запишемозапишемо ::

(1(1-- оборотнийоборотний )) dSdS=0, =0, ΔΔSS=0=0
(2(2-- необоротнийнеоборотний) ) dSdS>>0, 0, ΔΔS>S>00

ВВ ізольованійізольованій системісистемі припри протіканніпротіканні рівноважногорівноважного оборотногооборотного процесупроцесу
ентропіяентропія системисистеми нене змінюєтьсязмінюється, , аа припри протіканніпротіканні необоротногонеоборотного
самодовільногосамодовільного процесупроцесу ентропіяентропія зростаєзростає ((ΔΔS>S>0). 0). ТакимТаким чиномчином длядля
ізольованоїізольованої системисистеми ентропіяентропія єє критеріємкритерієм спрямованостіспрямованості процесупроцесу –– якщоякщо
ентропіяентропія зростаєзростає, , тото процеспроцес перебігаєперебігає самодовільносамодовільно, , аа якщоякщо зменшуєтьсязменшується ––
тото вв данихданих умовахумовах процеспроцес перебігатиперебігати нене можеможе..

ЕнтропіяЕнтропія –– функціяфункція станустану системисистеми іі dSdS єє повнимповним диференціаломдиференціалом ентропіїентропії, , 
томутому можнаможна сформулюватисформулювати правило визначення напрямку процесів:
nn якщоякщо DDS S >>00 ((ентропіяентропія зростаєзростає), ), тото процеспроцес протікаєпротікає самодовільносамодовільно;;
nn якщоякщо DDS S <<00 ((ентропіяентропія зменшуєтьсязменшується), ), тото прямийпрямий процеспроцес
самодовільносамодовільно нене проходитьпроходить,  ,  самодовільносамодовільно протікаєпротікає зворотнийзворотний
процеспроцес. . 
nn якщоякщо ΔΔSS=0, =0, тото системасистема знаходитьсязнаходиться уу станістані рівновагирівноваги
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СтатистичнийСтатистичний сенссенс ІІІІ законузакону
термодинамікитермодинаміки

nn УУ 1877 1877 рр. . ЛЛюдвігюдвіг БольцманБольцман
надавнадав звзв''язокязок міжміж ентропієюентропією
системисистеми тата кількістюкількістю можливихможливих
««мікростанівмікростанів»» ((мікроскопічнихмікроскопічних
станівстанів), ), якимиякими можеможе
реалізуватисьреалізуватись макроскопічниймакроскопічний
станстан ізіз напередзаданиминапередзаданими
властивостямивластивостями. . 

nn МакроскопічнийМакроскопічний станстан системисистеми єє
сукупністюсукупністю мікростанівмікростанів, , вв якихяких
берутьберуть участьучасть молекулимолекули зз
різнимирізними ознакамиознаками. . ІмовірністьІмовірність
кожногокожного макростанумакростану пропорційнапропорційна
числучислу мікростанівмікростанів, , черезчерез якіякі вінвін
здійснюєтьсяздійснюється. . ЦеЦе числочисло носитьносить
назвуназву термодинамічна
імовірність (W).

ЛЛюдвігюдвіг БольцманБольцман
((18441844--1906)1906)
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СтатистичнийСтатистичний сенссенс ІІІІ законузакону
термодинамікитермодинаміки :: принциппринцип БольцманаБольцмана

n Якщо будь-який процес перебігає з імовірністю W1,  а інший – W2, то
згідно законам статистики

W=W1· W2,   ln W = ln W1 + ln W2

БольцманБольцман надавнадав визначеннявизначення ентропіїентропії, , якяк термодинамічної
імовірності

S=S=kk··lnln WW

де k – стала Больцмана (1,38 × 10-23 К/Дж), (k = R/NA)

Таким чином, статистичний метод показує, що ентропія є
мірою ймовірності стану системи і висновки про зростання
ентропії застосовні лише для систем, що складаються з великої
кількості частинок.
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ЕнтропіяЕнтропія молекулярнихмолекулярних системсистем
n Будь-який термодинамічний стан має специфічну кількість

мікростанів, W, пов’язаних з ним.
n Зокрема, молекули виявляють декілька типів руху:

n Трансляційний:  переміщення всієї молекули з одного місця
на друге.

n Вібраційний: періодичний рух aтомів у молекулі.
n Ротаційний:  обертання молекули навколо вісі або навколо s-
звязків.
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ЗміненняЗмінення ентропіїентропії

ВВ загальномузагальному випадкувипадку
ентропіяентропія зростаєзростає, , якщоякщо::
nn ГазиГази утворюютьсяутворюються ізіз рідинрідин
абоабо твердихтвердих тілтіл. . 
nn РідиниРідини абоабо розчинирозчини
утворюютьсяутворюються зз твердихтвердих тілтіл.  .  
nn ЗростаєЗростає кількістькількість молекулмолекул
газугазу..
nn ЗростаєЗростає кількістькількість молівмолів
речовиниречовини..
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ЕнтропіяЕнтропія молекулярнихмолекулярних системсистем

Висновки:
• більше частинок → більше станів → вище ентропія
• вище T → вище енергетичний стан→ вище ентропія
• нижче впорядкованість структури (газ vs тверде) →
більше станів → вище ентропія
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нижче впорядкованість структури → більше станів → вище ентропія


