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5.7 Entropie und 2. HS der Thermodynamik

In diesem Kapitel kommen wir auf die Fragen zuriick, die wir uns am Anfang der Thermodynamik

gestellt hatten: Mechanische Energie kann vollstandig in Warme umgewandelt werden.

J Warum kann dann nicht auch umgekehrt Warme zu 100 % in mechanische Energie
umgewandelt werden?

. Warum ist der Wirkungsgrad einer Warmekraftmaschine immer kleiner als 100 % ?

Damit eng verknupft ist die Frage nach der Richtung, in der physikalische Prozesse ablaufen:

. In welcher Richtung lauft ein Prozess ab?

. Warum sind manche Prozesse umkehrbar, andere laufen nur in eine Richtung ab ?

Wir kénnten auch fragen:

J Was ist Zeit?

. Warum hat die Zeit eine Richtung?

Wir werden in diesem Kapitel die schon in 5.5.4 erwahnte ZustandsgréRe Entropie S genauer
kennen lernen. Mit Hilfe der Entropie kénnen die oben angeschnittenen Fragestellungen guantitativ
behandelt werden. So kann man mit Hilfe der Entropie z.B. leichter erkennen, welche MaRnahmen
zur Verbesserung des Wirkungsgrades einer Warmekraftmaschine fuhren. Die Entropie ist eine
ziemlich abstrakte GroRe und sie ist nicht einmal direkt messbar (es gibt kein ,,Entropiemeter®!).
Trotzdem hat die Entropie in der technischen Thermodynamik grof3e Bedeutung. So werden fur die
Auslegung von warmetechnischen Anlagen in der Regel T-S- (Temperatur-Entropie-) und H-S-
(Enthalpie-Entropie-) Diagramme verwendet.

5.7.1 Reversible und irreversible Prozesse

»  Viele grundlegende Naturgesetze sind umkehrbar, d.h. die Vorgange kénnten genauso gut

rickwarts ablaufen. Beispiel:
v=0
vor Stof3 O‘ o
nach Stof3 O o#
v=0
e ... kannauch ,ruckwarts* ablaufen ...

v=_0
e Wenn wir den StoR zweier Kugeln vor StoR O o p—

filmen, dann koénnte der Film auch

rickwarts  abgespielt werden. Wir

ersetzen dann ,t*“ durch ,-t* und —

erhalten wieder einen Vorgang, der so nach Stof O o

ablaufen konnte. Fir den Stol3 zweier v=0

Kugeln ist es egal, ob die Zeitrichtung

umgekehrt wird
(,,Zeitumkehrinvarianz*)

e Stol3 zweier Kugeln ...

»  Aber: Viele Vorgénge laufen in Realitat nur in eine Richtung!

Gewisse VVorgéange laufen in der Natur nur in eine Richtung ab. Ein rickwarts laufender Film wirkt
meistens recht lustig ... Wir merken sofort, wenn ein Film rickwarts lauft !
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Einige Beispiele fiir Vorgange, die nur in eine Richtung ablaufen, d.h. fiir irreversible Prozesse :

Prozess lauft in der Natur so ab:

L2unmoglicher” umgekehrter Prozess

»  Stein fallt ins Wasser und dabei entstehen Wellen VW
S n einen Stein hoc
> Gas stromt durch Loch in ein leeres GefaR a ich in ei
VVakuum) und fillt dann das ganze VVolumen aus ~EIin anderer Tel
T >
= >
N
¥ = ~ ~
S \A
> Ein Ei fallt auf den Boden und zerbricht ... d Eierschalen ordn
wieder zu ein digten Ei, die
freiwerde Ei nach
»  Ein Auto féhrt gegen eine Wand, Blech verformt
sich, Glas splittert, ...
s
> Warme stromt vom warmen zum kalten Korper, Warm armen

Temperaturunterschiede gleichen sich aus

Korper. Der
jlter=d€r warme wird noch w

Unsere Erfahrung sagt uns, welche Prozesse in welcher Richtung ablaufen. Offensichtlich verbirgt
sich ein wichtiges Naturgesetz (der ,,2. Hauptsatz der Thermodynamik*) hinter der Tatsache,
dass ein kihles Bier in einem warmen Raum warm wird, ein lauwarmer Kaffee aber nicht dem
Raum die Warme entzieht und dabei wieder heif3 wird!

Wir betrachten zundchst noch ein Beispiel, um bei einem thermodynamischen System den
Unterschied zwischen reversibler und irreversibler Prozessfiihrung zu erkennen.
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Reversible Prozessfiihrung:
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Ein Gas ist in einem Zylinder eingeschlossen. Auf dem Kolben, der das Gasvolumen abschlief3t,
liegt eine groRe Zahl N gleicher Korper mit der Gesamtmasse mges . Der Druck im Innern ergibt sich
damit aus dem &uleren Luftdruck und der Gewichtskraft/Kolbenflache (Zustand @). Jetzt werden
die Gewichte nach und nach zur Seite geschoben (@). Der Kolben bewegt sich nach oben, das
Volumen wird groRer, der Druck sinkt. Der Vorgang kann bei jedem Schritt angehalten und
umgekehrt werden (®): Die Gewichte werden zurlickgeschoben, zum Schluss wird wieder der
Ausgangszustand erreicht (®).

o In der Umgebung wird keine Verénderung hinterlassen.

o Dem System wird insgesamt keine Energie zugefiihrt.

o Samtliche Zustandsgrofien sind am Schluss wieder wie am Anfang!

Anmerkung: Mit den gezeichneten (nur) N = 10 Teilmassen funktioniert dies nur ndherungsweise!

VY U0 |1 1 TR

Wenn N aber sehr groR wird, dann wird dieser Effekt aber vernachlédssigbar. Die reversible
Zustandsénderung stellt also (auch hier) eine Idealisierung dar!

Irreversible Prozessfiihrung:

| IS | _

| @ (p1,V1,T1) | | ®zp1,V1,T1; |

Ahnlich wie oben wird der Kolben entlastet und bewegt sich nach oben. Allerdings wird jetzt die
gesamte Masse mges auf einmal zur Seite geschoben. Damit der Kolben anschlieend wieder nach
unten gedriickt werden kann, muss vorher oben eine entsprechende Masse positioniert werden.
Wenn diese dann auf den Kolben gestellt wird bewegt er sich wieder nach unten. Auch hier erreicht
das System (Gas) wieder seinen Ausgangszustand (®) ! Druck, Temperatur, Volumen und
insbesondere die innere Energie sind wieder so gro wie am Anfang! Trotzdem gab es in der
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Umgebung eine Verdnderung: Eine der beiden Massen befand sich vorher oben und ist nachher
unten, es wurde also die potentielle Energie E , =m_,-g-h ,verbraucht*!

& Achtung: Uberlegen Sie genau, was bei diesem Beispiel wirklich passiert — auch zwischen den
in der Skizze dargestellten Zustéanden %

Die ,verlorene” Energie steckt nicht im System (Gas), denn dieses hat ja wieder seinen
Anfangszustand erreicht!

) Wann und wo ging diese Energie ,,verloren* ?

. Was ist demzufolge bei diesem Beispiel der Unterschied zwischen der reversiblen und der
irreversiblen Prozessfuhrung?

5.7.2 Der 2. Hauptsatz der Thermodynamik

Wir fassen unsere aus der Erfahrung gewonnene Erkenntnis tber reversible und irreversible
Vorgédnge zusammen und erhalten den 2. Hauptsatz der Thermodynamik, der in ganz
unterschiedlicher Weise formuliert werden kann:

Der 2. Hauptsatz der Thermodynamik:
Warme geht nicht von selbst vom kalten zum warmen Korper Uber!

Es gibt keine periodisch arbeitende Maschine, die Arbeit allein durch
Abkuhlung eines Warmespeichers erzeugt.

Es gibt keine periodisch arbeitende Maschine, die Warme vollstandig in
Arbeit umwandelt.

Es gibt kein Perpetuum Mobile 2. Art.

Es gibt keine periodisch arbeitende Maschine, die einen h6heren
thermischen Wirkungsgrad als die Carnot-Maschine hat.

Im abgeschlossenen System wird die Entropie S nie kleiner:
® Sbleibt gleich bei reversiblen Prozessen
® Ssteigt bei irreversiblen Prozessen

Alle Formulierungen des 2. HS sind gleichwertig. Ein Perpetuum Mobile erster Art ware eine
Maschine, die Energie ,,aus dem Nichts“ erzeugt, die also dem 1. HS widerspricht. Ein Perpetuum
Mobile zweiter Art ware eine Maschine, die einem Warmereservoir (z.B. den Weltmeeren)
Waérmeenergie entzieht und in andere Energieformen umwandelt. Ein Perpetuum Mobile zweiter
Art widerspricht zwar nicht dem Energieerhaltungssatz (1. HS), wohl aber dem 2. HS!.

Auf die letzte Formulierung des 2. HS (Entropie) kommen wir in Kap. 5.7.3.5. zurick.
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Um den Zusammenhang zwischen der ersten und der 2./3. Version des 2. HS zu erkennen,
betrachten wir ein ,,Gedankenexperiment®:

Wir nehmen ...

) eine ideale, reibungsfreie nach dem Carnot-Prozess arbeitende
Warmekraftmaschine (WKM) mit der wir

o eine ebenso ideale und nach dem (linkslaufigen) Carnot-Prozess arbeitende

Warmepumpe (WP) antreiben.

Fragen: Reicht die Wé&rmeabgabe der WP um die WKM anzutreiben? Bleibt evtl. noch ein
Uberschuss? Konnten wir einen Teil der von der WKM abgegebenen mechanischen Arbeit
anderweitig nutzen? Anders ausgedriickt: Konnen wir mit dieser WKM-WP-Kombination ein
Perpetuum Mobile erster oder zweiter Art bauen?

Wir betrachten als Beispiel zwei Maschinen, die zwischen den Temperaturen 500 K und 300 K
arbeiten. Die Carnot-WKM soll bei 500 K die eine Wéarmeleistung von 2000 W aufnehmen

Bsp.:

T3=500 K
Warmekrattmaschine .- Carnot-Warmepumpe

T, =300 K

Wir berechnen zuné&chst fir den Carnot-Prozess den Wirkungsgrad (WKM) bzw. die Leistungszahl
(WP) fiir die vorgegebenen Temperaturen:

Carnot-WKM Nine = 5o =40% , 2000 W Warmezufuhr
Carnot-WP Ewe = % =25

Mit 2000 W Warmezufuhr und n= 40 % gibt die WKM 800 W mechanische Leistung ab. Damit

treiben wir die WP mit £ =250 % an, die dann wieder genau 2000 W bei der Temperatur 500 K
abgibt.

Carnot-WKM Carnot-WP Bilanz
bei 500 K Q,, = 2000 W Q.| = 2000 W +0
bei 300 K Q,,|= 1200 W Q,, = 1200 W +0
mech. Leistg. Wy, = 800 W W,, = 800 W +0
WG n bzw. LZ ¢ n=40% €=250 % n-e=1

Bei den vorausgesetzten ideal arbeitenden Maschinen ergibt sich in der Energiebilanz also stets
+ 0, d.h. wir kdnnen so weder ein Perpetuum Mobile erster Art noch ein PM zweiter Art bauen!
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Wir nehmen als néchstes an, ein besonders schlauer Ingenieur (10) erfindet eine

Warmekraftmaschine, die einen besseren Wirkungsgrad als die Carnot-Maschine hat'. Zwischen
den Temperaturen 500 K und 300 K also z.B. n= 50 % (anstatt nach Carnot nur 40 %).

WKMo =50%

Mit 2000 W Warmezufuhr erhalten wir dann 1000 W mechanische Leistung, mit der wir die
Warmepumpe antreiben. Die WP soll nach wie vor als Carnot-Maschine mit ¢,, . = 2,5 arbeiten.

. -WKM” Carnot-WP Bilanz
bei 500 K Qzu — 2000 W Qab — 2500 W +500 W
bei 300 K Qab — 1000 W QZU = 1500 W -500 W
mech. Leistg. Wy, = 1000 W W,, = 1000 W +0
WG n bzw. LZ ¢ n= € =250 % n-e=125

Dies Maschinen-Kombination wirde also ohne Energiezufuhr von auRen dem kalten Reservoir
Wérme entziehen und dem warmen Reservoir Wérme zufuhren. Das kalte Reservoir wiirde sich
dadurch weiter abkihlen und das warme Reservoir weiter aufheizen. Dies widerspricht der
Erfahrung, dass Warme nicht von alleine von der kalten zur warmen Seite flief3t!

Wir konnten in diesem Beispiel aber auch von den 1000 W Leistungsabgabe der WKM nur 800 W
fiir die Warmepumpe verwenden und 200 W nach auBen abgeben. Die mit 800 W angetriebene WP
nimmt dann wieder (wie im ersten Beispiel) 1200 W bei 300 K auf, gibt 2000 W bei 500 K ab und
gleicht damit die Warmeaufnahme der WKM genau aus. Insgesamt wirden also nur
1200 W - 1000 W =200 W bei 300 K aufgenommen und in 200 W mechanische Leistung
verwandelt werden. Damit hatten wir eine Maschine, die Wéarme aufnimmt (bei 300 K) und
vollstandig in Arbeit umwandelt, also ein Perpetuum Mobile zweiter Art.

Wir sehen: Gébe es eine WKM mit besserem Wirkungsgrad als die Carnot-Maschine, dann kénnten
wir damit ein Perpetuum Mobile zweiter Art bauen. Da es dieses nach dem 2. HS nicht gibt, sind
die Formulierungen ,,kein PM 2. Art* und ,,keine WKM mit n >N, aquivalent.

& Es gibt keine periodisch arbeitende Maschine mit héherem thermischen Wirkungsgrad

als die Carnot-Maschine.

! Leider ist diese Maschine rein hypothetisch.
Selbst der geniale Erfinder aniel " lsentrieb (amerik. Original: Gyro Gearloose) wird es nicht
schaffen, die Carnot-Maschine zu Ubertreffen!
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5.7.3 Entropie

Mit Hilfe der (zundchst etwas abstrakt erscheinenden) Grolle Entropie erhalten wir ein
quantitatives Mal3, mit dem wir z.B. untersuchen konnen, ob thermodynamische Vorgénge
reversibel oder irreversibel sind. Wir beschranken uns zundchst auf die ph&nomenologische
Beschreibung des thermodynamischen Systems (mit Hilfe von makrospokischen ZustandsgréRRen
wie Druck, Temp., Volumen etc.). Die mikroskopische Beschreibung der einzelnen Teilchen und
die statistische Interpretation der Entropie wird in Kapitel 5.7.4 behandelt.

5.7.3.1 Thermodynamische Definition der Entropie

Wir ,,definieren* zunéchst einfach einige wichtige Eigenschaften der Entropie:
»  Postulate:

1.
2.

Jedes System besitzt eine Zustandsgrofie Entropie S

Die Entropie &ndert sich durch...

e Warmetransport tber die Systemgrenze

e Stofftransport liber die Systemgrenze (nur bei offenen Systemen mdoglich)
e durch irreversible Prozesse im Innern des Systems (Entropie-Erzeugung)
Die mit Wéarme Uber die Systemgrenze

transportierte Entropie ist ... [G1.5.7.1]

Durch irreversible Prozesse wird im Innern des Systems Entropie nur_erzeugt , nie
vernichtet:

Irreversible Prozesse: AS >0
Reversible Prozesse: AS =0

Ergénzung und Ausblick auf Kap. 5.7.4:

»  Die Entropie ist ein

(logarithmisches) Mal? fir Wahrscheinlichkeit eines Zustands,
ein MaR fur die ,,Unordnung” in einem System

> ein ,,hoch geordneter Zustand*

hat weniger (mikroskopische) ,,Realisierungsmoglichkeiten®
und ist deshalb ,,weniger wahrscheinlich*

» In der Nachrichtentechnik, Signalverarbeitung, Bildbearbeitung etc. wird auch eine Grofie
,.Entropie** bzw. ,,Information* verwendet, die analog zur thermodynamischen Entropie
definiert wird (Entropiezunahme < Informationsverlust!)
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Die Entropie, die uUber die Systemgrenze transportiert wird, hat sicher etwas mit dem
Warmetransport zu tun. Warum aber wurde die Entropieanderung? gerade als d S :dT—Q festgelegt?
Dadurch, dass man die Wérme auf die absolute Temperatur bezieht, erreicht man eine gewisse
»~Wertigkeit” der Warmeenergie: Wenn einem System die gleiche Warmemenge einmal bei hoher
und einmal bei niedriger Temperatur zugefuhrt wird, dann erhoht sich die Entropie wenig bei der
hohen Temperatur und viel bei der niedrigen Temperatur. Die bei der hohen Temperatur zugefuhrte
Warme ist also eine Art von ,,hochwertiger” Energie; die bei der niedrigen Temperatur zugefiihrte
Warme ist ,,geringwertig*,

»  Warum ist die Entropie eine ZustandsgréfRe, wenn doch die Warme eine Prozessgroi3e ist ?

Wir betrachten noch einmal eine Maschine, die /
nach dem idealen, reversiblen Carnot-Prozess p
arbeiten soll (optimaler Wirkungsgrad!) und
bilanzieren die bei den einzelnen Schritten
ausgetauschte Warme Qj;

sowie eine neue Grolie,
die auf die Temperatur bezogenen Warme,
die auch

»  reduzierte Warme (= Qj;/T)
genannt wird

Wérme Qj reduzierte Warme (= Q;/T)

2 1 2

@203 |Q;=0 0

3 2

0> Q34=anT3|n(ﬁj>o %:anm(ﬁ}o

@30 |Q, =0 0
0 0=
Qa +0+Qu Qp n Qa _ 0
)y _(le +Wo; +W;, +W41) T, T, - [G1.5.7.2]

Wit

Wahrend also die Summe aller zu-/abgefiihrten Warmeenergien von Null verschieden ist (= abgeg.
Nutzarbeit!) ist die Summe aller reduzierten Warmen bei einem kompletten Umlauf Null!

2 Normalerweise ist der Absolutwert der Entropie S ohne Bedeutung. Es kommt (&hnlich wie bei der
potentiellen Energie) nur auf Unterschiede an. Bei einer Zustandsanderung ®->®@ interessiert
deshalb nur AS =S, —S,. Der dritte Hauptsatz (den wir hier nicht behandeln!) macht eine Aussage
uber den Entropie-Nullpunkt.
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Eine &hnliche Rechnung l&sst sich auch fir den Stirling-Prozess oder fiir beliebige

»  reversible Kreisprozesse
(die sich als Uberlagerung von vielen infinitesimal
kleinen Carnot-Prozessen darstellen lassen)

durchfiihren:
>y Quevi _ o paw. §d$¢=o [GI.5.7.3]
Kreispr. i

»  Summe aller red. Warmen bei kompl. Umlauf = 0

Wenn aber ein Integral Giber einen kompletten Kreisprozess Null ergibt (§ =0), dann bedeutet
dies, dass die sich bei der Grof3e, die hier integriert wird, bei einem kompletten Umlauf nichts

andert. d(_ﬁJ ist also das Differential einer ZUSTANDSGROSSE !

dQe. 1dQ.,
ds ==, §d8=o, SZ_Sl:iT

>  Die Warme Qjj ist zwar eine PROZESSGROSSE (,,wegabhangig*).

aber ...

»  die reduzierte Warme bei reversibler Prozessfiihrung

[GI.5.7.4]

ergibt das Differential (Veranderung einer) einer ZUSTANDSGROSSE ENTROPIE S

»  JEDER Zustand des Systems N\
hat eine definierte Entropie S'! P

daraus folgt:
»  Die Entropiedifferenz S, - S, zw. ® u. @ kann

Q@ 4=

A realer Prozess

\ ©-20

\ (irreversibel)

auch berechnet werden, wenn die ZA ® =& @ \
nicht reversibel verlduft. (Reibung, Warmeleitung \
etc ...)
o - idealer Prozes
Zur Berechnung der Entropieédnderung wird dann ~
ein im Prinzip reversibel durchlaufbarer ®-2>0 (reversibel)™> & |
| -
Ersatzweg verwendet! zur Ber. von S, — Sy 0)
Vv >

5.7.3.2 Berechnung der Entropieanderung AS

a)  Allereinfachster Fall: Reversible, adiabate Zustandsédnderung @ = @

Adiabat = dQ =0 = dszdcT?Azo = AS=S,-5,=0

Bei der adiabaten, reversiblen ZA bleibt S konstant = ,,Isentrope* (siehe Kap. 5.5.4)
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Einfachster Fall: Temperatur konstant!

Wird einem System bei konstanter Temperatur T, die Warme Q1 zugefuhrt (z.B. Wéarmebad
mit so groRer Warmekapazitat, dass die Temperaturerhéhung vernachlassigt werden kann), so

ergibt sichaus dS = dT—Q wegen T =T; =const. ® AS = % [GI.5.7.5.]

1
Einfacher Fall: Warmezufuhr an ein System mit (bekannter) konstanter Warmekapazitat C

Wird einem System mit konstanter (endlicher) Warmekapazitat C Warme zugefihrt, dann
erhoht sich die Temperatur.

Beispiel: Das ,,System* kann sein ...
o Festkorper aus einem Material mit der spezifischen Warmekapazitdtc (= C=m-c)
» Gas, dem entweder bei konstantem Volumen (== C =m-c, =n-C,, ) oder

bei konstantem Druck (= C =m-c, =n-C ) Warme zugefihrt wird.

dQ

AS kann nun nicht mehr direkt aus d S =T bestimmt werden. Jetzt muss integriert werden!

@ @
= Aszsz—slzjdszjd—Q
0] o T
Bei diesem Integral ist die (unabh&ngige) Integrationsvariable streng genommen die Wérme
Q, die bei der Zustandsanderung ® =» @ von 0 bis Qq, lauft. Dabei steigt Temperatur von
T, auf T, . Die Temperatur muss dann als Funktion der zugefiihrten W&rme geschrieben

werden: Wegen Q =C-AT ist AT =% und T(Q)=T, +AT =T1+%. Somit ergibt sich etwas
umstandlich ...
Qp
Q Qo T,+>=
As= | L dQ:{C-In(T1+9H =C-In —C
0 Tl+9 CJo Ty
C
T2
AS=C-In| 2 [G1.5.7.6]
Tl

Viel einfacher erhalten wir dieses Ergebnis aber, wenn wir mit Hilfe der Substitutionsregel
nicht ,,aber Q* sondern ,,uber T* integrieren.

Aus der Definition der Warmekapazitét C ergibt sich dQ =C-dT . Somit:
T,
Aszjd—szg-dec-m T [G1.5.7.6.]
T T T,

Tl
Anmerkung: Wenn die Temperaturdnderung sehr klein ist, dann erhalten wir hieraus natrlich
auch wieder das Ergebnis von b) :

1 1

Essei T, =T, +AT , AT <T, = AS:C-In[%J:C'In[H?_—T].

Mit der N&herungsformel In(1+s)zg fir e <<1 folgt: AS :C-AT—T:% (vergl. GI1.5.7.5.1)
1 1
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Fur technische Berechnungen wird die Entropie eines Stoffes fir einen gegebenen Zustand
haufig aus Tabellen bzw. Diagrammen (z.B. T-s-Diagramm) entnommen. Wir behandeln hier
nur noch den Fall des idealen Gases, bei dem sich AS berechnen l&sst, wenn vom Anfangs-
und Endzustand zwei der drei Grélien {p,V,T} bekannt sind (= 3 Félle: a), b) und ¢) ).

Berechnung der Entropiednderung AS : ldeales Gas

a)  Tu.Vgegeben:

» 1. HS: dU =dQ+dw (rechts: Prozessgrofien !)
dU =dQ- pdV
>  Entropie: dS=dQ/T = dQ=TdS
dUu=TdS-pdV (= nur noch Zustandsgréfien ©)
= ds = w ideales Gas : Ffr_V =nR,,

dS=nC_,-2dT +nR -Ldv
T v

»  Integration

T21 V21
S,-S, = nCmVJ.?-dT +anIV-dV

T Vi

T V
S,-S,=nC,, In(?Z}L nR, In(V_ZJ (geg.: Tu.V) [G1.5.7.7.]

1 1

Aus dieser Gleichung erhalten wir im Spezialfall der isochoren ZA wieder das Ergebnis von
Gl.5.7.6. (mit C=n-C,, ). Fur V, =V, féllt wegen In(1)=0 der zweite Term weg und es bleibt

S,-S,=nC,, In(T,/T,) (entspricht G1.5.7.6.).

b) T u. pgegeben:

»  Enthalpie: H=U+pV
dH= dU +pdV+Vdp=dQ+Vdp
=dQ-pdV
dH=TdS+Vdp (= nur noch ZustandsgroRen ©)
> o dS:M id.Gas:IC_)l_—V=nRm

dS=nC,, ~_|_1dT -nR, -%d p

T, P,
. 1 1
> Integration Sz—Sl=nCmpT{?dT—an£E'dp
_g = T P, .
$; =5 =NCpp In| = |=NR, In ) (geg.: T u. p) [G1.5.7.8]
1 1
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Alternativ erhalt man GI1.5.7.8. auch, wenn in GI.5.7.7. V mit Hilfe der Zustandsgleichung des
idealen Gases durch T ersetzt wird:

> ldeales Gas: MRV, Vo _ P,
Tl T2 Vl p2T1

» ausGl5.7.7.= S,-S,=nC_, In( ]JrnR In( p1J+anln(T—2)
Tl p2 Tl

S,-S,=n-(C,, + Rm)-ln(T j—nR In( pZ) = GI.5.7.8.
N Tl

=Crnp 1
Aus GI.5.7.8. ergibt sich im Spezialfall der isobaren ZA ebenfalls wieder das Ergebnis von
GI.5.7.6. (nun aber mit C=n-C_ ). Fur p, = p, fallt wieder der zweite Term weg und es bleibt
S,-S,=nC,, In(T,/T,) (G1.5.7.6.).

C) pu.Vgegeben:
Die letzte Version von AS beim idealen Gas erhalten wir, wenn wir wieder von GI.5.7.7. ausgehen,
nun aber T mit Hilfe der Zustandsgleichung des idealen Gases T durch p ersetzen:

> ldeales Gas: AT A S P A
Tl Tz Tl pr:L

> ausGl57.7.2  S,-S,=nC,, In (p2j+ncmv ln(v j+nR |n(V]
Vl Vl

1

1

S,-S,=nC,, In[&]+ n-(C,, +R.)- |n(v—2]
p \_=?:,mp__J V1

V.
> S,-5,=nC_, In ( p2j+ nC, ln(v—zj (geg.:pu. V) [Gl.5.7.9]
1

1

Wir hatten schon in Kap. 5.5.4 angemerkt, dass bei der reversiblen, adiabatischen
Zustandsanderung (=kein Warmeaustausch!) die Entropie konstant bleibt (= Isentrope). Wir
kdnnen dies nun z.B. mit Hilfe von G1.5.7.9. leicht nachrechnen: Fir die Adiabate/lsentrope gilt

pV " =const. . Daraus folgt: p,V," = pV* :&:(://—1] . Eingesetzt in GI1.5.7.9. ergibt sich:
2

1

S,—S,=nC,, -In (ﬁ] +nC,, In [V—Zj
2 Vl

S, -8, =,y -x-In [_j (ij
2 2

C V.
Wegen x =—> = ™ .In —-nC__In| +|=0!
° C %% [ j " (sz

mv

Alle Zustdnde mit pV * = const. haben also tatsachlich die gleiche Entropie!
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Y

Wir betrachten noch einige Beispiele zur Entropie. Dabei wird die Entropiedanderung des
»Systems®, der ,,Umgebung” sowie die gesamte Entropiedanderung berechnet. Fir einen reversiblen
Prozess muss sich AS .. =0 , fur einen irreversiblen Prozess AS ., >0 ergeben!

a)

b)

physik_5 7 entropie.doc , Prof. Dr. K. Rauschnabel, HHN, 07.09.11

Isotherme Expansion eines idealen Gases V, -V,

Ein Gas dehnt sich aus, verrichtet dabei Arbeit und nimmt aus einem Warmebad so viel
Warme auf, dass die Temperatur T konstant bleibt. Die Entropiednderung kénnen wir jetzt
entweder aus G1.5.7.7. mit T, =T, =T berechnen oder alternativ mit GI.5.7.5. , wobei wir

fir die Warme Qi, noch die entsprechende Formel fur die isotherme Zustandsédnderung
brauchen

(Kap.55.3: Q,=nR T InR//—Z] ).

1

System (Gas)

Umgebung (Warmebad)

1

ASg.6 :% =nR, In(V—ZJ >0

ASBad = 12 _ —an In(—vzj
T
1

Gesamt: AS,. =0

= reversibler Prozess !

Expansion eines idealen Gases ins Vakuum V, -V,

Ein ideales Gas stromt ohne Arbeitsverrichtung und ohne Warmeaustausch z.B. durch ein
Ventil in ein groReres, vorher leergepumptes GefaR. Da keinerlei Energieaustausch stattfindet,
bleibt die innere Energie konstant und damit auch die Temperatur! Somit erhalten wir den
gleichen Endzustand wie bei a). Da die Entropie eine Zustandsgrof3e ist kommt es nicht
darauf an, wie wir den Zustand erreicht haben; wir kénnen somit die Endformel aus a) fir
AS,, Ubernehmen!

Lediglich die Herleitung der Formel mit Hilfe von GI.5.7.5. ware falsch, da ja keine Warme
ausgetauscht wird! !

>  Gleicher Endzustand wie bei a), aber:

kein Wéarme-/ Arbeitsaustausch!
System (Gas) - Umgebung

7
-

&
AN :%:an In(\\i—zj>0 .-

1

Gesamt: AS . >0 = irreversibler Prozess !

Wir haben hier ausgenutzt, dass die Entropie eine ZustandsgréRe ist. Deshalb konnten wir
fir den irreversiblen Prozess zur Berechnung der Entropieverdnderung einen ,,reversiblen
Ersatzweg* (hier die Isotherme aus Beispiel a) ) verwenden!.
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Stein fallt auf Boden ...

Potentielle Energie = Kkinetische Energie = Wéarmel
Die Warme soll vom Stein aufgenommen werden, die Temperaturanderung ist dabei sehr
Klein, so dass T n&herungsweise als konstant betrachtet werden kann.

System (Stein) Umgebung

ssy ~Q Mg
T T

Gesamt: AS . >0 = irreversibler Prozess !

Warmeleitung zwischen zwei (groRen) Kdrpern

Ein warmer und ein kalter Korper werden z.B. mit einer warmeleitenden Schicht kurzzeitig
miteinander verbunden. Die Warmekapazitdt der zwei Korper sei so grof3 (bzw. die
ausgetauschte Warme so klein), dass die Temperaturdnderung vernachldssigt werden kann.
Dann haben wir folgende einfache Situation:
e  Korper 1 (warm)

gibt Wérme ab bei Temperatur Ty -
e  Korper 2 (kalt) @

nimmt gleichen Betrag an Warme auf bei

Kdrper 1 (warm) Kdorper 2 (kalt)
- +
A81:ﬂ<0 A82:ﬂ>0
Tw Tk
: _Qf, T : :
Ges.: ASy =—|1 T >0 = irreversibler Prozess !
k w

Kdorper 1 (warm) gibt zwar gleichviel Warme ab wie Korper 2 (kalt) aufnimmt. Die Entropie
von Korper 2 steigt aber starker an als die von Korper 1 sinkt, weil die Warmeaufnahme bei
einer niedrigeren Temperatur erfolgt!

Temperaturausgleich

Wir nehmen (der Einfachheit halber ...) zwei gleiche GefaRe, gleiches Volumen, gefullt mit
dem gleichen Gas, aber mit zundchst unterschiedlicher Temperatur. Durch eine Wand kann
Warme ausgetauscht werden. Das Volumen bleibt konstant flr beide Teile. Im Endzustand
werden beide Teile die gleiche Temperatur erreichen. Da die Wéarmekapazitaten gleich sind,
wird die Temperatur von Gas 1 um AT sinken und die Temperatur von Gas 2 um den
gleichen Betrag AT steigen.

e Gasl(warm) T, =T, +AT
gibt Warme ab, Temperatur fallt

e Gas2(kalt) T,=T, —AT —

nimmt Wéarme auf Temperatur steigt
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Gas 1 (warm) Gas 2 (kalt)

AS,=nC,, |n[T—m (+0)<0 AS, =nC,, |n(T—m] (+0)>0
Tl T2

Gesamt:

= irreversibler Prozess !

f)  Carnot-Wéarmekraftmaschine

Wir haben den Carnot-Prozess schon am Anfang diese Kapitels verwendet, um die
thermodynamische Definition der Entropie zu begrinden und um zu zeigen, dass S eine
ZustandsgroRe ist. Trotzdem schauen wir uns nun, nachdem wir wissen, wie die
Entropieaufnahme und —abgabe berechnet wird, den Carnot-Prozess noch einmal an. Wir

fragen uns jetzt: Wie viel Entropie gibt die Warmequelle an die Carnot-Maschine ab? Wie
viel Entropie nimmt die Kihlung von der Carnot-Maschine auf?

Carnot-Maschine:

e Waérmeaufnahme bei Temperatur T
e Warmeabgabe bei Temperatur T
/\ @ Qzu = Q34

Qab = ‘QlZ‘ = (1_nth,c)'Qzu

W1
dQ=0
n ®
N
V P
Wirmequelle (Reservoir Ts) Kiihlung (Reservoir T,)
_ 1— ;
ASW=&<O ASK=+Qab =( 1’]th,C) Qzu >0
T3 Tl Tl
Gesamt:
_Qzu Qzu
Asges =T+(1_Tlth,c)' T,
:ﬁ+ 1— 1_L .Qzu
T3 T3 Tl
=0 = reversibler Prozess !
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> Die Carnot-Maschine arbeitet reversibel, weil die

»  Entropie - Entnahme aus der Warmequelle (bei hoher Temperatur) genau so grof wie
Entropie - Abgabe an die Wéarmesenke (bei niedrigerer Temperatur)

»  Beim Carnot-Prozess gibt es keine Entropie-Erzeugung,
Deshalb : Optimaler Wirkungsgrad!

5.7.3.4 Temperatur - Entropie — Diagramm

Wir haben bisher thermodynamische VVorgénge im p-V-Diagramm dargestellt. Druck und VVolumen
sind anschauliche GroRen. Das p-V-Diagramm hat auBerdem den Vorteil, dass sich die
Volumendnderungsarbeit einfach als Flache unter der Kurve ergibt.

A @

Da Sie jetzt auch die Entropie S als ZustandsgroRe kennen, ///
koénnen wir auch S (alternativ auch die spezifische Entropie ///
s=S/m) fur eine graphische Darstellung der Prozesse —

verwenden. Besondere Bedeutung hat das T-S-Diagramm, da S

wegen dS=dQ/T , dQ=TdS , Q,=]|TdS [G1.5.7.10.]

sich hier die ausgetauschte Wéarme als Flache unter der Kurve ergibt!

Im T-S-Diagramm sind ...
»  Isothermen:  Waagerechte Linien

»  lsentropen: Senkrechte Linien
(somit wird wieder Klar...: Isentrope, Flache Null, kein Warmeaustausch = Adiabate!)

»  lIsobaren und Isochoren: Exponentialkurven

Fur p = const. ergibt sich aus GI.5.7.8. bzw. aus G1.5.7.6. (mit C=C_ =n-C, ) ausgehend
von einem Zustand @ mit Temperatur T, und Entropie S;:

s-5;

S(T)—Sl=nCmpln(:|_r—j > T=T,.e"m [G1.5.7.11]

1

Analog dazu ergibt sich fur V = const. aus GI.5.7.7. bzw. aus GI.5.7.6. (mit C=C, =n-C_,, ):

S-S,

S(T)-S,=nC,, |n(l—j = T=T,-e"°m [G15.7.12]
1
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T - S — Diagramm (Beispiel: Carnot-Prozess)

Besonders einfach sind die Verhaltnisse beim Carnot- T A\
Prozess: Da er aus zwei Isentropen und zwei

Isothermen besteht, ergibt sich im T-S-Diagramm ein T |.Q > @
Rechteck!

Nach dem 1. HS ergibt sich fur die Energiebilanz

eines Kreisprozesses (vergl. Kap. 5.4): % WNUtZ V

Z Q; = ‘ZWU

| S
Deshalb ist auch im  T-S-Diagramm die . @ < (D
eingeschlossene Flache gleich der abgegebenen : :
Nutzarbeit. Somit konnen wir am T-S-Diagramm 5 5 >
auch direkt den Carnot-Wirkungsgrad ablesen: S, S S
_ abgegebenene Arbeit Reckteckflache _(1,-T)-(5+5,) |
zugefiihrte Warme  Flache unter Linie® —» ® " T, - (/S/S?_) '

5.7.3.5 Entropie bei irreversiblen Prozessen
Eine der Formulierungen des 2. HS lautet (siehe Kap. 5.7.2):

»  Imabgeschlossenen System wird die Entropie S nie Kleiner:
e  Shleibt gleich bei reversiblen Prozessen
e  Ssteigt bei irreversiblen Prozessen

Die bisher betrachteten Beispiele haben dies bestatigt. Wir wollen nun allgemein die
Entropiednderung bei irreversiblen Prozessen betrachten.

Eine Maschine arbeite nach einem Kreisprozess (ahnlich Carnot, Stirling,...). Die Maschine nehme
der Temperatur T3 Warme auf (Q,, > 0) und gebe bei T, Warme ab (Q,, <0).

ABER: In der Maschine sollen nicht ausschliellich (idealisiere) reversible Prozess ablaufen, sie soll
nun auch irreversible Prozessanteile haben (Reibung, Warmeleitung,...).

»  Der Wirkungsgrad wird dadurch auf jeden Fall schlechter als beim rein reversiblen Prozess,
d.h. wir kénnen schreiben:

+ T,-T
Nir R <M =———
Q34 T3
142 0 Qe Qu Qo Qu _o|q [G15.7.13]
Q34 T3 T1 T3 Tl T3
. " - inrr
» X (reduzierte Warme bei kompl. Umlauf) <0 §?< 0 [Gl1.5.7.14.]

Beim reversiblen Prozess hatten wir hier ,,=0 erhalten (vergl. G1.5.7.2. und G1.5.7.3.).
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Ein realer Kreisprozess hat nun im Allgemeinen sowohl irreversible als auch reversible Anteile.

Es sei der Schritt @ - O reversibel,
alle irreversiblen Anteile sind dann Teil des ,,Riickwegs* © > @.

Wenn wir nun das Integral in GI.5.7.14. tber den kompletten Umlauf in zwei Teile aufteilen, dann
erhalten wir:

T 2 G1.5.7.15.

p/\ @D _@9@_ j;d_Q: J~de N Ierev . [ ]
irreversibel T T 7T
=$,-5,

@->0
reversibel

@
\Y

Der Anteil aus dem reversiblen Prozessschritt @ = © ergibt nach GI.5.7.4. gerade die
Entropiedifferenz S, - S, . Damit wird

@
inrr
- JT + 5,-S, <0

@

Nun betrachten wir speziell ein ADIABATES System, d.h. es findet kein W&rmeaustausch mit der
Umgebung auf dem irreversibel durchlaufenen Prozessschritt statt: dQ=0.

Dann folgt flr den irreversiblen Schritt ©® > @ :

» §-5,<0 < §,<5,
Die Entropie des Endzustands ist also immer gréier als die des Anfangszustands

Bei irreversiblem Prozess steigt gesamte Entropie S an!

Bei reversiblem Prozess bleibt gesamte Entropie S gleich!

Im abgeschlossenen System wird Entropie nie kleiner!
Entropie kann erzeugt aber nicht vernichtet werden
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5.7.4 Statistische Deutung der Entropie

Mit der statistischen Deutung des Entropie erhalten wir zum Abschluss des Kapitels ,,2. Hauptsatz
und Entropie* noch eine etwas anschaulichere Vorstellung von dem was die Entropie ,,eigentlich*
ist, namlich ein MaR fiir Wahrscheinlichkeiten eines Zustands oder den Ordnungszustand (besser:
Unordnungszustand!) des Systems.

»  Ein »hoch geordneter Zustand* hat nur wenige (mikroskopische)
»Realisierungsmoglichkeiten”. Es ist deshalb ,,weniger wahrscheinlich®, dass wir einen
solchen geordneten Zustand in einem thermodynamischen System beobachten.

Beispiel: Denken Sie etwa an die 1000-Teile eines Puzzles in einem Karton, der stdndig
geschdttelt wird. Wenn wir 3 Zustéande herausgreifen ...

A) Alle Teile durcheinander

B) Die Halfte liegt richtig, die andere Hélfte durcheinander

C) Alle Teile liegen richtig

... dann gibt es nur eine Realisierungsmaglichkeit fur C), viele Mdglichkeiten fiir B) und
sehr, sehr viele Moglichkeiten fur A)!

»  Die Entropie ist nun ein (logarithmisches) MaR flr die Wahrscheinlichkeit eines Zustands,

ein Mal fur die ,,Unordnung* in einem System.
Wir interessieren uns bei thermodynamischen oder Vielteilchensystemen nur fir wenige,
makroskopisch beobachtbare Grélien wie Druck, Temperatur, Volumen,... . Dabei gibt es zu
einem makroskopischen Zustand sehr viele Mdglichkeiten, wie die einzelnen Teilchen sich
(,,mikroskopisch“) bewegen kdnnen. Wir werden einen Zustand, der gewisse Werte der
»makroskopischen* Variablen hat, héaufiger beobachten, wenn er durch mehr
»mikroskopische* Zustande realisiert werden kann.

Beispiel:

»  Wir betrachten ein ideales Gas in einem
Kasten mit dem Gesamtvolumen V

»  Die Teilchen bewegen sich und kénnen
sich dabei zuféllig innerhalb oder
aulerhalb des Teilvolumens Vi befinden

»  Wir betrachten die Wahrscheinlichkeit,

Teilchen im Teilvolumen V; zu finden: g J

Ges. Volumen V

2
Wahrscheinlichkeit fiir ,, 1 Teilchen in V{* : % , ,,2 Teilchen in V*: [é) -

N
... alle N Teilchen gleichzeitig in Vi : w, = (%}
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-
Far %:% und N =10 ergibt sich z.B. 1/1024. Bei thermodynamischen Systemen ist die

Teilchenzahl aber normalerweise VIEL groBer; bei einem Mol ist N =6 107!

»  Dann wird die Wahrscheinlichkeit, alle Teilchen z.B. zuféllig in der linken Halfte zu
23

610
beobachten w, = (%)

Dies ist eine wirklich s e h r kleine Zahl: Fur praktische Zwecke = NULL !!!

Um besser mit solch kleinen Zahlen umgehen zu koénnen, ist es sinnvoll, den Logarithmus
davon zu verwenden:

W. (allein Teilvol.) _ (vlJ“
] .

y = —+| ...sehr klein= log!
W. (allein Vol.V)

v

- g . Vl " Vl
> In(Wahrscheinlichkeit) = In(w,)=In v =N [G1.5.7.16.]

Andererseits konnen wir den Vorgang, dass sich die Teilchen in einem Teilvolumen ansammeln
natlrlich auch als thermodynamische Zustandsdnderung (hier: Kompression) verstehen. Die
Energie der Teilchen bleibt dabei konstant! Somit bleibt auch die innere Energie U und die
Temperatur T konstant: = Isotherme Kompression V. —V,

Mit GI.5.7.7. konnen wir fur diese isotherme Kompression eines idealen Gases die
Entropieadnderung berechnen:

» AS :n/C_,(lﬂEl—j+ nR, -In(ﬁj
T \Y
\_V_J

=0
Wir ersetzen in dieser Gleichung noch die universelle Gaskonstante Ry, durch R, =k-N,
Dabei ist k die Boltzmannkonstante, k =1,3810J/K. Aus der Stoffmengen und der

Avogadrokonstante Na ergibt sich die Teilchenzahl
N =n-N, und wir erhalten schlieBlich

V
AS =k-N 'In(ﬂ [G15.7.17]

»  Durch Vergleich von G1.5.7.16. mit GI.5.7.17. erkennen
wir den wichtigen, zuerst von Boltzmann gefundenen
Zusammenhang zwischen Entropie und /
Wahrscheinlichkeit 7

1AS =k-In(w)} (Boltzmannsches Prinzip) [G1.5.7.18.] W

BOLTZMANN
13 1900

Entropie ~ log(Wahrscheinlichkeit)
Grab von L. Boltzmann auf dem Wiener Zentralfriedhof

Die Expansion eines Gases ins Vakuum (z.B. auf das doppelte Volumen) ist ein irreversibler
Prozess. Bei einem solchen irreversiblen Prozess bewegt sich das System in einen Zustand mit mehr
Realisierungsmoglichkeiten, gréRerer Unordnung und hoherer Wahrscheinlichkeit. Die
phanomenologische Thermodynamik beschreibt dies durch eine gro3ere Entropie. Der umgekehrte
Vorgang lauft nicht ab, das Gas sammelt sich nicht wieder von sich aus in einer Halfte. Dies wiirde
dem zweiten Hauptsatz widersprechen, die Entropie wirde kleiner werden. Die statistische
Interpretation besagt nun, dass dies zwar nicht prinzipiell unmdglich, aber doch sehr, sehr
unwahrscheinlich ist!
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Lediglich bei ,,Mikrosystemen® kdnnten solche statistischen Fluktuationen beobachtbar werden,
wie im nachfolgenden Beispiel gezeigt wird.

Beispiel: ,,Nano-* Wiirfel mit 10 nm Kantenlange, Gasfiillung, p = 10°> Pa, T = 300 K
»  Wie geef klein ist Wahrscheinlichkeit, dass alle Atome in einer Halfte sind ?

5 -8
S\ A VA (Ul L0*m)’ mol-K

T TR m? 300K -8.31J

m

~4-10%2mol

N =n-N, =4-10%mol-6-10%/mol ~ 24
= ,,Nano-*“ Wiirfel mit 10 nm Kantenlénge enthélt ca. 24 Atome !
>  Alle Atome in einer Halfte ... w=(1)" ~6-107

Wir beobachten den ,,Nano-“ Wirfel mit einer automatischen ,,Kamera“, die die Position der Atome
feststellen kann. Wenn wir ,,1 Bild/s* aufnehmen, dann dauert es im statistischen Mittel ca.

1

10°°

s~17-10"s ~ L Jahr

bis einmal alle Atome in einer Halfte zu finden sind!
Dann hat das System aber seine Entropie geéndert, nach GI.5.7.7.) um:

J

> AS=nR,-In()=4-10%mol-831———
mol K

J
(=In2)~-23-102
(~In2) -

> Entropie wird also (von selbst 1) um 2,3-10‘23iK kleiner,

obwonhl der 2. HS eigentlich sagt: Entropie wird nie kleiner !

Allerdings ist diese Entropieverringerung wirklich sehr klein! Um die GréRenordnung zu
veranschaulichen: As ist so grof3, wie wenn bei T =300K die Warme AQ=T-AS =-6,9-10J an die
Umgebung abgegeben wird. Dies Warmemenge entspricht wiederum ungefahr der Energie, die frei
wird, wenn z.B. ein Mikrogramm aus der ,,H6he** von 0,7 Pikometern herunterfallt!

Wir sehen also ...

,»Nichts ist unmoglich ...*

> Auch irreversible Prozesse
kdnnten theoretisch einmal riickwarts ablaufen ...
»  Die Wahrscheinlichkeit dafir ist allerdings

sehr, Sehr klein
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