Thermodynamik
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Diesen Text habe ich mit groBer Sorgfalt erstellt, in der Hoffnung, dass er nutzlich ist, aber
ohne Garantie fur Fehlerfreiheit. Sofern nicht kommerziell, kann der Text frei verwendet wer-
den, wenn der Name des Autors und der vorstehende Link dabei erscheinen. Die Urheber-
schaft ist davon unberuhrt.

Die Besonderheit dieses Einstiegs gleich zu Beginn: Die Kompressibilitat von
Gasen bleibt unberucksichtigt. Sie soll separat behandelt und als Erweiterung
betrachtet werden. Der Text bezieht daher nur Gase mit konstantem Volumen
ein. Dadurch entsteht eine besondere Klarheit, und der Blick wird frei auf die
alles beherrschende thermodynamische Grolse, die Entropie.

Nicht zuletzt soll das Thema ausgehend von zwei Annahmen bzw. Analogien
durch Schlussfolgerungen und kausale Zusammenhange entwickelt werden.
Das durfte die beste Methode sein, um solides Basiswissen entstehen zu las-
sen.

Ein neuer Umgang mit der physikalischen GroRBe Entropie ist im Karlsruher
Physikkurs zu finden, der die Anregungen zu diesem Text geliefert hat.

Wikipedia: Der Karlsruher Physikkurs (kurz: KPK) ist ein von Physik-
didaktikern (insbesondere Gottfried Falk, Wolfgang Ruppel, Friedrich
Herrmann) am Institut fur Didaktik der Physik[1] der Universitat Karlsru-
he ausgearbeiteter Vorschlag zur Neustrukturierung des Physikunter-
richts in Schule und Hochschule. Daruber hinaus hat auch der Physiko-
Chemiker Georg Job wichtige Beitrage zu diesem Kurs geliefert.

Die Entwicklung des Wissensgebietes Thermodynamik ging mit der Industriea-
lisierung im 19. Jahrhundert einher, wobei der Fokus auf Warmemaschinen
lag, also auf der Kompressibilitat von Gasen, und dabei ist es geblieben. Nur in
diesem Zusammenhang kommt die Entropie in vielen Vorlesungen und Fach-
bluchern ziemlich unverstandlich ins Spiel. Aber Warmemaschinen braucht es
dafur nicht, denn es gibt Entropie und das, was der Zweite Hauptsatzes sagt,
seit den Anfangen der Welt. Dennoch wird auf Warmemaschinen prinzipiell
eingegangen, indem eine nicht naher ausgefuhrte Wandlungsmethode ange-
nommen wird.

Der sachkundige Leser erhalt einen Uberblick durch die Zusammenfassung
unter 13.
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1 Einordnung

Die Thermodynamik ist eines der groBen Teilgebiete der klassischen Physik.
Die beiden anderen sind die klassische Mechanik und die klassische Elektrody-
namik. Diese physikalischen Gebiete kommen "ohne die modernen Konzepte
der Quantisierung und der vierdimensionalen Raumzeit aus" (Wikipedia).

Die Physik beschaftigt sich mit den Erscheinungen der unbelebten Natur. Dar-
unter gibt es solche, die nicht durch andere Tatsachen erklarbar sind und die
wir hinnehmen mussen. Man kann sie als Grunderscheinungen bezeichnen,
wie zum Beispiel die Kraftwirkung zwischen elektrischen Ladungen.

Wenn sie schon nicht erklarbar sind, so sind Grunderscheinungen aber durch
mathematische Gleichungen zu beschreiben. Dafur missen die Gegenstande,
auf die die Gleichungen angewandt werden wie Temperatur, Masse, Energie
und Kraft, quantifiziert, das heilst messbar gemacht werden. Sie werden da-
durch zu physikalischen Gro8en. Die Vorstufe der Beschreibung einer Grunder-
scheinung durch eine Gleichung ist die Beziehung zwischen den beteiligten
GrolBen, die zum Beispiel proportional sein kann.

Die Grunderscheinung der Mechanik ist durch die beiden Beziehungen zwi-
schen Kraft und Masse gegeben, namlich das Tragheitsgesetz und das Gravi-
tationsgesetz.

In der Elektrizitatslehre besteht die Grunderscheinung aus den Beziehungen
zwischen Kraft und der elektrischen Ladung bzw. dem Magnetpol. Diese
Beziehungen werden auf der materiellen Ebene durch drei Gleichungen be-
schrieben. Es handelt sich um die beiden Coulomb’schen Gesetze und eine
Gleichung fur die elektrodynamische Kraftwirkung zwischen elektrischer
Punktladung und einem magnetischen Punktpol bei Relativgeschwindigkeit.

Davon ausgehend wird angenommen, dass fur die thermodynamische Grun-
derscheinung, namlich den Zusammenhang von Warmeenergie und Tempe-
ratur, zwei Beziehungen bestehen, die in den folgenden Abschnitten entwi-
ckelt werden. Eine Grunderscheinung ist dieser Zusammenhang nur bei ma-
kroskopischer Sicht. Mikroskopisch, das heilst auf der Ebene der Stoffteilchen,
sind die Beziehungen durchaus erklarbar.

Bei Gasen ist es daruber hinaus moglich, die Temperatur durch mechanische
Arbeit, das heilst durch Volumenanderung zu beeinflussen. Das ist eine zusatz-
liche Moglichkeit, die nicht bertcksichtigt wird. Auch im Licht der vorstehen-
den Einordnung erscheint sie wie eine , Zutat”.

Konstanten

Wie beschrieben aulSern sich die Grunderscheinungen der klassischen Physik
in Doppel- bzw. Dreifachbeziehungen. Es muss hier offen bleiben, ob es dafur
eine Erklarung gibt. Gleichungen flr Mehrfachbeziehungen aufzustellen, geht
aber nur, wenn jeweils eine experimentell zu bestimmende Proportionalitats-
konstante eingefuhrt wird.
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Das zeigt sich bei der Entwicklung eines Einheitensystems und der Ableitung
oder EinfUhrung von Mal3einheiten.

In der Mechanik handelt es sich um die Gravitationskonstante und in der Elek-
trizitatslehre um die Lichtgeschwindigkeit bzw. deren Quadrat. In der Thermo-
dynamik werden die spezifischen Warmekapazitaten der Stoffe als Konstanten

eingefuhrt und bei Volumenanderung eines Gases (was wir ausschliefen) auch
die Gaskonstanten.




2 Was ist Energie?

Da die Energie an der Grunderscheinung der Thermodynamik beteiligt ist, ge-
hen wir als erstes auf diese Frage ein.

Es gehort zum Wesen der Energie gebietsubergreifend zu sein. Wir finden sie
jeweils in verschiedenen Formen nicht nur in der Thermodynamik, sondern
auch in der Mechanik, in der Elektrizitatslehre und in der Chemie. Wie kommt
das?

Die Geschwindigkeit eines Fahrzeug nimmt ab, wenn es gebremst wird, was
einen physikalisch vollig anderen Vorgang zur Folge hat, namlich das Steigen
der Temperatur der Bremse. Weil der eine Vorgang die Folge des anderen ist,
mussen beide etwas gemeinsam haben, und das ist die beteiligte Energie.

Dennoch ist Energie physikalisch klassisch ,,nur” die auf das jeweilige Gebiet
bezogene Definition einer RechengrolSe, also etwas, was sich Menschen aus-
gedacht haben. Es liegt nahe, dass man die Abnahme der Geschwindigkeit mit
einem Energieverlust verbindet und das Steigen der Temperatur mit einem
gleich grofSen Energiegewinn. Jedoch darf nicht Ubersehen werden, dass es
diesen Energiegewinn auch dann gabe, wenn die Bremse eine sehr grolRe Mas-
se hatte und dadurch die Temperaturerhohung gegen Null ginge.

Weil bei energetischen Vorgangen noch nie etwas anderes beobachtet wurde
als eine Abnahme von Energie mit gleich groBer Zunahme an anderer Stelle
oder umgekehrt, gibt es den Satz von der Erhaltung der Energie:

Die Energie in einem abgeschlossenen System bleibt erhalten.

Dieser Satz als Gleichung macht die einfache Losung vieler physikalischer Pro-
bleme maoglich. Deshalb ist es erstaunlich, dass er erst in der zweiten Halfte
des 19. Jahrhunderts formuliert wurde. Die Bezeichnung Energie als Ersatz fur
den bis dahin ublichen Ausdruck Kraft, ist Mitte des 19. Jahrhunderts in die
Physik eingefUhrt worden.

Uber Energiestrome, die mit ihm konform wéren, aber unméglich sind, sagt
der Satz von der Erhaltung der Energie nichts, siehe 3.

Der Vollstandigkeit halber erwahnen wir den Ersten Hauptsatz. Mit Hilfe des
Satzes von der Erhaltung der Energie beschreibt er, dass die Wameenergie ei-
nes Gases nicht nur durch Warme, sondern auch durch Arbeit, also durch Vo-
lumenanderung vermehrt oder vermindert werden kann, was Energiewand-
lung bedeutet. Der Erste Hauptsatz sagt aber nicht, dass die Menge an Arbeit
bei dieser Wandlung begrenzt ist, weil ein Behaltervolumen nur begrenzt zu
verandern ist.

Energie ist eine mengenartige GroRe. Wie alle mengenartigen GroRen kann
Energie stromen. Ein Energiestrom wird als Leistung bezeichnet. Ganz allge-
mein ist ein Strom eine zeitbezogene Menge, die einen Querschnitt passiert.

Ein Energiestrom kommt nur zustande, wenn es einen Antrieb gibt. Bei einem
Fahrzeug ist es die Geschwindigkeit, die durch das von der Masse verursachte
Bestreben, konstant zu bleiben, den Energiestrom in die Bremse antreibt.




Stromende mechanische Energie wird Arbeit genannt.

Die MalBeinheit der Energie E wird aus der Definition der mechanischen Ver-
schiebungsenergie abgeleitet, also aus Weg mal Kraft in Richtung des Weges.

Die MalReinheit der Energie im Internationalen Einheitensystem ist:
[E] = N-m = J(oule) (Die eckigen Klammer sind zu lesen als Einheit von)

Spezielle MaReinheiten fur die verschiedenen Energieformen gibt es nicht
mehr.




3 Warmeenergie und das Wesen der Temperatur

Die Energieform der Thermodynamik wird in diesem Text als Warmeenergie
bezeichnet. Dagegen ist der Begriff Warme fur einen Strom aus Warmeenergie
in der Physik festgelegt. Eine klare Unterscheidung ist in beschreibenden Tex-
ten kaum maoglich. Deshalb und wegen ihrer begriffichen Nahe verwenden wir
beide Bezeichnungen auch synonym.

Als physikalische GroBen haben Warmeenergie und Warme den Formelbuch-
stabe Q@ Die Warmeenergie erscheint meistens als Differenz AQ , weil
davon ausgegangen wird, dass es sich um die Anderung des Inhalts eines
Warmespeichers handelt.

Wikipedia: Die physikalische GroRe Warme erfasst einen Teil der Ener-
gie, die bei einem Vorgang von einem thermodynamischen System auf-
genommen oder abgegeben wird. Der andere Teil der Ubergebenen
Energie ist die physikalische Arbeit.

(Anm.: Da dieser Text Gase mit veranderlichem Volumen ausschliel3t,
besteht die ausgetauschte Energie nur aus Warme.)

Und es gibt den Begriff thermische Energie, der auch Warmeenergie bedeuten
kann. Aber diesen Begriff wollen wir vermeiden.

Wikipedia: Thermische Energie (auch Warmeenergie) ist ein Begriff,
der in verschiedener Weise fur makroskopische und mikroskopische
Energieformen verwendet wird, ......

Ludwig Boltzmann hat erkannt, dass Warmeenergie mikromechanische Ener-
gie ist, namlich die Summe der kinetischen Energien sich chaotisch bewegen-
der Stoffteilchen. Das war zu einer Zeit als keineswegs sicher war, dass
Stoffe aus Teilchen bestehen.

Um damit umzugehen, braucht es statistische Methoden, die nicht Gegen-
stand dieses Textes sind. Dennoch wollen wir durch die mikroskopische Sicht
(Sicht auf die Stoffteilchen) einige Erkenntnisse fur makroskopische Betrach-
tungen gewinnen.

Weil die Bewegungen der Stoffteilchen vollig ungeordnet und zufallig sind, au-
Bert sich ihre kinetische Energie makroskopisch nicht als Kraft, sondern als
Temperatur und bei Gasen auch als Druck. Das erklart den Zusammenhang
von Warmeenergie und Temperatur, siehe auch 1.

Wikipedia: Die Temperatur ist eng mit der ungeordneten Teilchenbe-
wegung eines Stoffes verknupft. In idealen Gasen ware die Temperatur
ein direktes Mals fur die mittlere kinetische Energie der Teilchen (siehe
kinetische Gastheorie).

Durch ihre kinetische Energie fUhren die Stoffteilchen Stoie untereinander
aus, stofSen sich aber auch mit den Stoffteilchen eines anderen Stoffes, wenn
Warmekontakt besteht. Deshalb gleichen sich unterschiedliche mittlere kineti-
schen Energien und damit die Temperaturen der beteiligten Stoffe aus.
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Der Ausgleich ist aufgrund der groBen Anzahl der beteiligten Stoffteilchen
zwangslaufig, sofern es keine aulSere Beeinflussung gibt. Oder so: Die Tempe-
raturdifferenz zweier Stoffe strebt danach, zu Null zu werden. Das Gegenteil,
namlich dass eine Temperaturdifferenz ohne aulere Einwirkung entsteht, ist
unmaoglich, obwohl der Vorgang im Einklang mit dem Satz von der Erhaltung
der Energie ware.

Der zwangsweise Ausgleich der Temperaturen ohne aulSeren Einfluss ist Ge-
genstand des Nullten Hauptsatzes der Thermodynamik. Es ist ein Erfah-
rungssatz, das heilSt eine Feststellung. Die Frage ist berechtigt, ob er seine
axiomatische Bedeutung behalten kann, wo doch sein Inhalt erklarbar ist.

Der zwangsweise Temperaturausgleich ist in letzter Konsequenz der Antrieb
fur das Weltgeschehen, siehe 9.




4 Kalorische Energiegleichung

Das ist kein eingefuhrter Begriff, aber wir benutzen ihn zur Unterscheidung
von anderen Energiegleichungen. Die kalorische Energiegleichung ist eine der
beiden Gleichungen, die unter 1 angenommen wurden. Sie kann aus der All-
tagserfahrung hergeleitet werden.

Graf Rumford, der 1798 mit Hilfe einer von Pferden angetriebenen Vorrichtung
Kanonenrohre ausbohrte, hat auf einen Zusammenhang zwischen der Kraft
der Pferde und der Erwarmung der Kanonenrohre geschlossen.

Joule hat 1845 diesen Vorgang genauer untersucht, indem er einer bestimm-
ten Wassermenge durch ein mechanisch angetriebenes Flugelrad Reibungs-
warme zufuhrte. Durch diese Anordnung war die Warmeenergie auf mechani-
schem Weg messbar, und er konnte eine proportionale Temperaturerhéhung
feststellen.

Man fuhrte fur die Warmeenergie eine eigene MaReinheit ein, namlich die Ka-
lorie bzw. die Kilokalorie. Diese Einheit war so definiert, dass sie leicht darge-
stellt werden konnte, wenn auch nicht sehr prazise. Fur die Umrechnung wur-
de das mechanische Warmeaquivalent geschaffen. Aber das ist zum Gluck Ge-
schichte, denn 1975 wurde das Internationale Einheitensystem eingefthrt, wo-
nach die Warmeenergie wie jede andere Energie in Joule zu messen ist.

Die Skala, mit der Anders Celsius im 18. Jahrhundert die Temperatur gemes-
sen hat, hat sich durchgesetzt. Die Temperatur ist eine sehr anschauliche phy-
sikalische Grolie, weil Menschen dafur ein Sinnesorgan haben, namlich die
Haut. Den Temperaturabstand von schmelzendem Eis bis zu siedendem Was-
ser bei Normaldruck (Fixpunkte) teilte Celsius in 100 Grade ein. Wir sagen
heute, dass Eiswasser die Temperatur t=0°C (Grad Celsius) hat, und sie-
dendes Wasser t=100°C . Messgerate fUr Temperaturen sind die Thermome-
ter.

Durch Messungen kann man feststellen, dass die Temperaturerhohung nur in

gewissen Temperaturbereichen proportional der einem Stoff zugefuhrten War-
me ist. In der Nahe von und bei Phasentubergangen (Schmelzen, Verdampfen)
gilt diese Beziehung nicht.

Wenn einem Stoff, ohne dass Phasenubergange auftreten, die Warme Q zuge-
fuhrt wird, erhoht sich die im Stoff enthaltene Warmeenergie um AQ und die
Temperatur um At

Um aus der proportionalen Beziehung eine Gleichung zu machen, muss expe-
rimentell ein Proportionalitatsfaktor ermittelt und eingefuhrt werden, siehe 1
und 5 . Das liegt daran, dass es sowohl die MaBeinheit der Temperatur als
auch die der Warmeenergie bereits gibt. Nur mit einem Proportionalitatsfaktor
kann dann eine Gleichung aufgestellt werden.

Da die Temperaturerhohung auch von der Stoffmenge abhangig ist, ist es
zweckmalliig, diesen Faktor in eine Stoffkonstante ¢, die auf die Mengen- und
die Temperatureinheit bezogen ist, und die Masse m des Stoffes aufzuteilen.




t

Das ergibt die Gleichung AQ = c-m-At |
Mit ¢, und ¢, wird der Temperaturbereich angegeben, in dem die Formel qilt.
Die Masse m steht fur die Stoffmenge in kg. Die Stoffkonstante c wird spezifi-
sche Warmekapazitat genannt, spezifisch deshalb, weil jede Stoffart ihre eige-
ne Warmekapazitat hat.

Die Formel wird in der Technik ausgiebig verwendet, insbesondere fur Wasser.
Die spezifische Warmekapazitat von Wasser betragt 4190ﬁ (Tempera-
g.

tureinheit K entspricht 1°C , siehe unten)

Die Beschreibung zuvor bezieht sich aus praktischen und technischen Grun-
den auf einen realen Stoff.

FlUr unsere weiteren Betrachtungen definieren wir den idealen Stoff, der fest,
flussig oder bei konstantem Volumen auch gasformig sein kann und keine
Phasenlbergange kennt. Weiterhin enthalt der ideale Stoff nur Warmeenergie,
und die Proportionalitat zwischen Warmeenergie und Temperatur ist generell
gegeben, also nicht auf einen bestimmten Temperaturbereich beschrankt.

Weil ein Stoff immer eine Temperatur hat, enthalt er auch immer Warmeener-
gie. Beide GroBen verandern sich durch Austausch von Warme. Man kann sich
vorstellen, die Warmeenergie vollstandig aus einem Stoff zu entfernen. Die
Temperatur ist dann Null. Weil keine weitere Warme entfernt werden kann,
sinkt die Temperatur nicht weiter, das heilst sie kann nicht negativ werden.
Diese Erkenntnis bedeutet, dass wir die relative Temperaturskala von Celsius
aufgeben und eine absolute einfuhren mussen.

Der Druck eines Gases, das dem idealen nahe kommt, ist bei konstantem Vo-
lumen streng proportional der Temperatur. Extrapoliert man Druck- und Celsi-
us-Temperaturmessungen an einem solchen Gas in abnehmender Richtung,
ergibt sich, dass die Temperatur bei Druck Null —273,15°C betragen muss.

Der Nullpunkt der einzufuUhrenden absoluten Temperaturskala liegt also bei
—273,15°C (absoluter Nullpunkt). Die Grade der absoluten Temperaturskala
haben die Einheit K (Kelvin). Aus praktischen Grinden ist 1K gleich 1°C .
0°C entspricht dann 273,15K Die Celsius-Skala lebt also in der absoluten
Temperaturskala weiter. Temperaturdifferenzen sind auf beiden Skalen gleich.

Absolute Temperaturen werden mit dem Formelbuchstaben T bezeichnet.

Die Temperatur ist eine BasisgroRe des Internationalen Einheitensystems SI,
siehe 5 .

Die anderen MaBeinheiten der Thermodynamik sind anhand von Gleichungen
unter Verwendung des Kelvin abzuleiten.

Die Methode der exakten Festlegung des Kelvin (Definition) ist heute vollig an-
ders als die von Celsius und hier zu finden https://de.wikipedia.org/wiki/Inter-
nationales Einheitensystem
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Wir fihren das Kelvin ohne einen Gultigkeitsbereich in die Formel oben ein
und erhalten fur den idealen Stoff die kalorische Energiegleichung

AQ = cm-AT

Das Pendant zu dieser Formel flr den Fall, dass die Masse m ein Gas ist, des-
sen Volumen sich andert (was wir nicht betrachten) ist die bekannte Gasglei-
chung mit der Gaskonstanten. Die Gasgleichung ist im erweiterten Sinn auch
eine Energiegleichung. Das bedeutet, die Gaskonstanten haben den Charakter
von Warmekapazitaten. Spezifische Warmekapazitat und spezifische Gaskon-
stante haben gleiche Einheiten.
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5 Entropie

Die bisherigen Betrachtungen erscheinen wie abgeschlossen und zeigen keine
Anhaltspunkte sie weiterzufuhren.

Wie also kommen wir zu der in der Einordnung 1 angekundigten zweiten
Gleichung fur die Beziehung von Warmeenergie und Temperatur?

Wir treffen eine weitere Annahme, nach der die Warmeenergie in der Thermo-
dynamik auf die gleiche Weise auftritt, wie mechanische Energie in der Me-
chanik und elektrische in der Elektrizitatslehre.

Wie aber treten Energien in der Mechanik und der Elektrizitatslehre auf?

In der Mechanik gibt es Energie in mehreren Varianten. Die folgende Betrach-
tung geschieht anhand der kinetischen Energie. (Die Varianten wurden bei
passender Umformung zum gleichen Ergebnis fuhren.)

Die Gleichung der kinetischen Energie ist E:%.# , wobei die Energie als
Funktion der Geschwindigkeit angesehen werden kann.
Dann ist die Ableitung von E nach der Geschwindigkeit v %zm-ﬁ

Da m-v im Sinne der Ableitung eine Funktion ist und dem Impuls p ent-
spricht, ist auch der Impuls als eine Funktion der Geschwindigkeit.

5(V)=mv  Dann ist g—gz*(v) oder  dE=p(v)dV
Die Gleichung in der letzteren Form zu finden, war das Ziel. Solche Gleichun-
gen werden in diesem Text als differenzielles Energieprodukt bezeichnet. Sie
konnen auch als Integral geschrieben werden.

In der Elektrizitatslehre gibt es die bekannte Energieformel E=Q-U (Energie
ist Ladung mal Spannung), die fur eine konstante Spannung gilt.

Wird angenommen, dass die Ladung eine Funktion der Spannung ist, dann gilt
die Formel nur, wenn fur E und U die Differentiale verwendet werden. Es ent-
steht das differentielle Energieprodukt dE=Q(U)dU womit wir schon am Ziel
sind.

Der Vollstandigkeit halber entwickeln wir auch eine Energiegleichung durch In-
tegrieren, das heilst, gegenuber der kinetischen Energie wird der umgekehrte
Weg eingeschlagen. Daflr wird die konkrete Funktion Q(U)=CU benutzt,
hinter der sich die Definitionsgleichung fur die Kapazitat C eines Kondensators

U
verbirgt E=[cuUdu E:%CUZ
0

Es entsteht auf sehr einfachem Weg die Energiegleichung des Kondensators.
Die formale Ubereinstimmung mit der Formel der kinetischen Energie ist nicht
zu Ubersehen.
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Zusammenfassung

Mechanik Elektrizitat
Diff. Energieprodukt dE=p(V)dV dE=Q(U)dU
Funktion p(V)=m-v Q(U)=Cc-U
Energiegleichung E:%m-v2 E:%C'U2

Die differenzielle Energieprodukte konnen alternativ auch mit den Umkehr-
funktionen geschrieben werden:

dE=V(p)dp dE=U(Q)dQ

Nach unserer Arbeitshypothese (Annahme) existiert ein vergleichbares For-
melpaket auch in der Thermodynamik.

Die kalorische Energiegleichung haben wir bereits entwickelt, nur kommt man
durch Differenzieren nicht weiter. Da hilft es nur, im Sinne der Arbeitshypothe-
se ein differenzielles Warmeenergieprodukt als existierend anzunehmen.

Da dieses Produkt die Temperatur enthalten muss, liegt es nahe, dv bzw.

dU durch das Differential der Temperatur dT zu ersetzen. (Die elektrische
Spannung und die Geschwindigkeit sind mit der Temperatur wesensver-
wandt.)

Jedoch ist eine Grolse, die die Rolle der Ladung Q oder die des Impulses p
ubernimmt, nicht in Sicht. Da nach unserer Arbeitshypothese das differentielle
Energieprodukt der Thermodynamik existiert, existiert auch diese unbekannte
physikalische GroBe. Wir bezeichnen sie mit dem Formelbuchstaben S. Das
differenzielle Energieprodukt der Thermodynamik lautet dann:

dQ=S(T)dT und alternativ dQ=T(S)dS

S,

oder auch als Warmeintegral Q:f T(S)dS
Sl

Rudolf Clausius hat 1865 diese abstrakte, physikalische GroBe S in die Physik
eingefuhrt und sie mit dem Kunstwort Entropie benannt. Sadi Carnot hat als
erster vermutet, dass es so etwas wie Entropie geben musse.

Etwas weniger abstrakt erscheint die Entropie bereits durch die Art und Weise
ihrer EinfUhrung, denn sie spielt die gleiche Rolle wie die elektrische Ladung
und der Impuls. Also ist auch die Entropie eine mengenartige, das heildt exten-
sive GroBe. Solche GroRen andern sich mit der Masse. Spannung, Geschwin-
digkeit und Temperatur sind dagegen intensive Grolien.

Sehr aufschlussreich ist folgendes Bild: Impuls, Ladung und Entropie werden
als ,Energietrager” angesehen. Die Energiemenge ergibt sich aus der Grole
des jeweiligen Tragers und der mit ihm verbundenen intensiven Grolse, die als
»,Beladungshohe” zu verstehen ist.
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Die Entropie ware noch weniger abstrakt, wenn man sagen wurde, dass die
Temperatur eines Stoffes steigt, wenn ihm Entropie zugefuhrt wird, obwohl es
zutrifft, das auch Warme fliefst.

In der Elektrizitatslehre heilSt es dagegen ganz selbstverstandlich, dass die
Spannung eines Kondensators steigt, wenn ihm Ladung zugefthrt wird.
Davon, dass die Spannung steigt, weil elektrische Energie in den Kondensator
flieSt, ist nicht die Rede.

Die drei Grolsen Warmeenergie, Entropie und Temperatur sind durch das diffe-
renzielle Energieprodukt der Thermodynamik bzw. das Warmeintegral unzer-
trennlich miteinander verbunden. Wo eine der drei GroRen ist, sind auch die
beiden anderen.

Die uns umgebenden Stoffe haben eine Temperatur, also enthalten sie auch
Entropie und Warmeenergie. Unsere Umgebung ist ein riesengroRes Entropie-
und Warmenergie-Reservoir.

Mit Warme stromt auch Entropie, aber oft nicht die Masse, an die sie gebun-
den sind, wie zum Beispiel bei der Warmeleitung.

Das differenzielle Energieprodukt der Thermodynamik bzw. das Warmeintegral
ist neben der kalorischen Energiegleichung die zweite Gleichung, die die Be-
ziehung von Energie und Temperatur wiedergibt, siehe 1 und 4 .

Die MaReinheit der Entropie kann damit abgeleitet werden

[S] — @ — M — i

[T] K K

Theoretisch steckt in dieser Einheitengleichung die Moglichkeit, die MalBein-
heit einer der beiden GroBen Entropie und Temperatur festzulegen, das heilst
sie zu einer Basisgrolie eines Einheitensystems zu machen. Aus praktischen
Grunden ist die Wahl auf die Temperatur gefallen, auch ohne diese Gleichung
heranzuziehen, siehe 4.
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6 T(S)-Funktion

Das Formelpaket zur Warmeenergie ist verglichen mit denen von mechani-
scher und elektrischer Energie noch nicht vollstandig. Es fehlt die verbindende
Funktion T(S).

Im einfachsten Fall ist T=const das heilSt, die Temperatur ist von nichts ab-
hangig. Das kommt zum Beispiel vor, wenn Warme und Entropie in die Umge-
bung flieBen oder in Eiswasser.

S

Dannist Q=[T(S)ds = T(S,-5,)
S

Wenn sich die Temperatur eines Korpers beim Austausch von Warmeenergie
andert, gilt neben dem Warmeintegral bzw. dem differenziellen Energiepro-
dukt auch die kalorische Energiegleichung AQ = c¢-m-AT Die fur das Integral
erforderliche T(S) Funktion ist nicht erkennbar, aber sie ist auf folgende Art
und Weise zu finden:

Die Warme der differenzierten kalorischen Energiegleichung dQ = c¢-m-dT
wird mit der des differenziellen Energieproduktes dQ = T(S)-dS gleichge-
setzt.

Das ergibt die Differenzialgleichung T-dS = c¢-m-dT

Umgestellt entsteht d—TT:LdS und integriert erhalten wir
m-c
InT = LS + C mit C als Integrationskonstante.

m-c
Ls
Zur Potenz von e erhoben entsteht T = ™ . ¢

Der Term e° ist aus der Integrationskonstanten C entstanden und steht fir

=

eine Temperatur, wie die Einheitengleichung [e°] = = K zeigt.

Mit ¢“=T, lautet die gesuchte Funktion T = T, e"* i
Ehe wir uns mit dieser Funktion naher befassen, sind wir neugierig auf die Pro-
be, bei der die Funktion in das Integral eingesetzt und integriert wird.

S, 1 1

S, 1
i — S =5, —
Q = [T(S)ds = T,[ e™ ds AQ = Tymec(e™ —e™ )
s, S,
: . Los T
Die Umkehrfunktion von T = T e™¢ ist S:m-c-lnT—
0
) . ) In -2 InT—l TZ Tl
Eingesetzt ergibt sich AQ = Tymcle "—e ) = Tomc(T——T—) = m-c-AT
0 0
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Es entsteht wie erwartet die kalorische Energiegleichung.

In den meisten Fallen ist Warme sehr einfach mit der kalorischen Energieglei-
chung zu berechnen, und die Integration, die zum gleichen Ergebnis fuhrt,
kann man sich sparen.

Die beiden Graphen unten sind deckungsgleich und zeigen die Funktion

1 1
T = T,e™ = T,e* also fur m=1kg Eisen, das die spezifische
" - J
= 449 ,
Warmekapazitat c kK hat

Die Ordinate ist die absolute Temperatur und die Abszisse die Entropie.

200

400

0 -1000 -800 -6D0 -400 -200 0 2(rﬂ 4?0

S(IIII

Der Unterschied ist, dass bei dem oberen Graphen T,=100K gewahlt wurde
und bei dem unteren T,=200K Das sind die Temperaturen, bei denen jeweils
der Nullpunkt der Entropie liegt.
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Eine Entropiemenge kann nur durch eine Zahl mit Bezug auf den Nullpunkt
oder auf einen anderen Entropiewert angegeben werden, das heit durch Dif-
ferenzen. Entropiedifferenzen sind unabhangig von der Position des Nullpunk-
tes und damit von der gewahlten Temperatur T, (vergleichbar mit Potential-
differenzen).

Y 1
Mit AT = T,(e™ — e™ ) wird aus einer Entropiedifferenz s,—S, eine
Temperaturdifferenz errechnet. Weil eine Entropiedifferenz nicht von der

Lage des Nullpunktes abhangig ist, kann S,=0 gesetzt werden.
1

. — AS
Dann ist AT = Ty(e™ —1)

Um Warme bei gegebener Entropiedifferenz zu errechnen, wird AT in der ka-
1

lorischen Energiegleichung ersetzt  AQ = m-c-T,(e™ 5—1)

Umgekehrt kann die zur Temperaturdifferenz T,—T, gehdérende Entropie-
differenz durch Gebrauch der Umkehrfunktion berechnet werden.
. T
AS=S,-S,=mc(ln—2-In—') undweiter ~AS = 5,-S, = m-cIn 2
0 0 E
Beispiel: Wenn T, gleich einer Temperatur in die Nahe des absoluten Null-
punktes gesetzt wird (hier 0,15K ) kann man fur kleinere Massen annahernd
errechnen, wie viel Entropie zum Beispiel 1kg Eisen bei Umgebungstempe-

ratur 300K enthalt Aszm.c.lnﬂ = 449-1n 300 _ 3413i
T, 0,15 K
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7/ Der Zweite Hauptsatz

Die Flache unterhalb des Graphen der T(S) Funktion entspricht der Warmee-
nergie bei einer gegebenen Temperatur- bzw. Entropiedifferenz (was wieder
die untrennbare Verbindung der drei Partner zeigt).

Wenn Energie einer anderen Energieform zu Warme wird, gilt ad hoc das diffe-
renzielle Energieprodukt der Thermodynamik mit der Folge, dass aus dem
»Nichts” soviel Entropie entsteht, wie notig ist, um die Gleichung zu erfullen.
Man konnte auch sagen, dass bei einer solchen Wandlung unterhalb des Gra-
phen der T(S) Funktion eine Warmeenergieflache erscheint und dadurch auch
die dazu gehorende Entropie. Ein Zuruck, das heilst ein Verschwinden der
Entropie, gibt es nicht, weil dafur die Temperatur auf den absoluten Nullpunkt
sinken musste, was nicht madglich ist. Es spielt keine Rolle, ob bei der Energie-
wandlung in Warme eine sehr grolSe, eine kleine oder eine nicht messbare
Temperaturerhohung entsteht.

Warme und Entropie flieBen nach dem Nullten Hauptsatz nur in Richtung tiefe-
rer Temperatur. Die Warmeenergieflache gelangt dann, nach dem Satz von
der Erhaltung der Energie in gleicher Grol8e, unter den Graphen der T(S) Funk-
tion eines anderen Stoffes bzw. der Umgebung, und zwar bei tieferen Tempe-
raturen. Der Nullte Hauptsatz erzwingt daher zusatzliche Entropie, die genau-
so aus dem , Nichts” entsteht. Auch diese Entropie kann nicht wieder ver-
schwinden, weil Warme nicht von der tieferen zur hoheren Temperatur flieBen
kann.

Es gibt also zwei Ursachen der Entropieerzeugung, und zwar die Energiewand-
lung in Warme und das Absinken der Temperatur. Dahinter verbergen sich Er-
warmung und Abkidhlung, was uns im nachsten Abschnitt 8 beschaftigen wird.

Der Zweite Hauptsatz fasst das alles kurz zusammen:
In einem abgeschlossenen System kann die Entropie nur steigen.

Man kann wie beim Nullten Hauptsatz die Frage stellen, ob der Zweite Haupt-
satz wirklich den Charakter eines Axioms der Thermodynamik hat, wenn er auf
die gezeigte Art und Weise, namlich mit dem Nullten Hauptsatz, der T(S) Funk-
tion und dem Satz von der Erhaltung der Energie erklart werden kann.
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8 lIrreversible Vorgange

Vorgange, die Entropie erzeugen, werden als irreversibel, also nicht umkehr-
bar bezeichnet. Andernfalls musste die Entropie verschwinden, was aber nicht
moglich ist. Demnach besteht ein irreversibler Vorgang aus zwei Phasen, nam-
lich aus Erwarmung und Abkuhlung, siehe Abschnitt 7. Daran andert sich
nichts, wenn beides gleichzeitig geschieht, und es keine Temperaturanderung
gibt. Die beiden Phasen konnten auch als zwei verschiedene irreversible Vor-
gange betrachtet werden. Wird das vermieden, dann ist ein irreversibler Vor-
gang erst dann beendet, wenn sich Warme und Entropie in der Umgebung be-
finden. Dazwischen konnen erdgeschichtlich lange Zeitraume liegen.

Mit diesen Satzen sind Irreversible Vorgange ganz allgemein beschrieben,
denn eine andere Moglichkeit Entropie zu erzeugen gibt es nicht.

Wir wollen den irreversiblen Vorgang an einem Beispiel vertiefen.
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Nach dem folgenden Bild wird m=1kg Eisen zum Beispiel durch ein Schmie-
defeuer erwarmt. Durch Verbrennung von Kohle wird chemische Energie in
Warmeenergie verwandelt. Die Verbrennung ist die erste Phase des irreversi-
blen Vorgangs. Es entsteht Entropie, weil Warme entsteht. Es spielt fur das
Beispiel keine Rolle, dass nur ein kleiner Teil der entstandenen Warmeenergie
in das Eisen Ubergeht und der andere Teil in die Stoffe des Schmiedefeuers.

4 A
7 / » — g
7—w - 8§00 A 7-= 245.‘6 1/43
Fur 4kg fe
AT =500
NG N p e oy
7‘;:__ 7;(_: 300 kan \\ QY et Q.
AOO*/_’j' -
" 10%3 4001 ‘ ‘"“/ T
DS =440 ‘
o |
l Abkubliun
Urngebuﬁ_t] ]
& \ \\
BN LN NENy
\\‘ [ \_\‘ NN
) &
AS =440 | aSg=308

rrevers/bler | Vo garg

Die schraffierten Flachen im Bild geben die Energien malistablich wieder.

In der ersten Phase erhoht sich die Temperatur ab Umgebungstemperatur ent-
lang der T(S) Funktion des Eisens um AT (Pfeil aufwarts). Die erzeugte Entro-
pie AS und die dafur notwendige Warmeenergie AQ befinden sich im Eisen.
Sie wird durch die Flache unter dem Graphen der T(S) Funktion reprasentiert.

In der zweiten Phase, namlich der Abkuhlung sinkt die Temperatur des Eisens
auf die Umgebungstemperatur. Dieser Vorgang ist im Bild nicht dargestellt,
denn er wurde wie die Erwarmung verlaufen, nur umgekehrt. Statt dessen
zeigt das Bild, wie Warmeenergie und Entropie in die Umgebung flielsen.

20



Der Graph der T(S) Funktion der Umgebung ist wegen ihrer konstanten Tem-
peratur eine waagerechte Linie. Die Energieflache der in die Umgebung flie-
Benden Warmeenergie ist demzufolge ein Rechteck. Da die Energieflache des
Eisens und die der Umgebung wegen des Satzes von der Erhaltung der Ener-
gie gleich sein mussen, entsteht zusatzliche Entropie.

Zahlenrechnung:

1

Die T(S) Funktion, die durchlaufen wird, ist T = 215.¢*° ’ Die Zahl 215 ist
frei gewahlt. Sie bestimmt das Aussehen des Diagramms und hat sonst keine
Bedeutung. Eisen hat die spezifische Warmekapazitat c:449kgiK
Um die Temperatur von Umgebungstemperatur T,=T,=300K auf T,=800K
zu erhdhen ist die Warme AQ = ¢ -m-(T,—T,) = 449(800—300) = 2245007
zuzufuhren.
Dabei geht auch die Entropi = meeln = 449089 — 440 ind

gent auch aie entropie  AS = m-c-In = 449-In = 440 INn aas

T, 300 K

Eisen Uber.

Wegen der Festlegung, dass eine Differenz gebildet wird, indem der alte Wert
von dem neuen abgezogen wird, haben Warme und Entropie positive Vorzei-
chen fur den Fall, dass sie zugefuhrt werden.

In der zweiten Phase nimmt das Eisen wieder die Temperatur an, die es vor
der Erwarmung hatte. In den Formeln oben sind T,, und Ty zu vertauschen,
was bezuglich des Eisens zu negativen Vorzeichen fuhrt. Der Richtungspfeil
auf dem Graphen der T(S) Funktion zeigt in die umgekehrte Richtung, was
nicht dargestellt ist.

Die Warme AQ bendétigt bei Umgebungstemperatur die Entropie
_AQ :224500 J

ASA—T— 300 :748E Beide GroRen sind positiv, weil sie der Umgebung
U

zugefuhrt werden.
Die Entropie AS:440% ist vom Eisen zugeflossen, so dass die Entropie

AS,=748—440 = 308% zusatzlich entsteht.

Wir hatten als Ausgang des irreversiblen Vorgangs im Beispiel zuvor die Ver-
brennung gewahlt, das heilst die Wandlung chemischer Energie in Warme. Der
irreversible Vorgang der Elektrizitatslehre geht von der Wandlung elektrischer
Energie in Warme durch einen elektrischen Widerstand aus. In der Mechanik
ist es mechanische Energie, die infolge von Reibung in Warme verwandelt
wird.

Das bedeutet, das Eisen im Beispiel oben hatte genauso mit Hilfe seines eige-
nen Widerstandes durch elektrische Energie erwarmt werden konnen, was kei-
nen Einfluss auf die beiden Phasen der Entropieerzeugung gehabt hatte.
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Auch die Kernfusion in der Sonne ist die erste Phase eines irreversiblen Vor-
gangs, bei dem Warme und Entropie entstehen. Nach ihrem Transport zur
Erde durch Strahlung mit einer Temperatur von 5777 K beginnt fur den aller-
groRten Teil der Warme die zweite Phase, namlich das , Abkuhlen” auf mittlere
Erdtemperatur, wobei eine groBe Menge zusatzlicher Entropie erzeugt wird.

Die irreversible Wandlung in Warme bei Umgebungstemperatur, das heilst
ohne Temperaturerhdhung und damit auch ohne Abkuhlung ist Uberall in der
Welt zu finden. Das geschieht zum Beispiel, wenn mechanische Energie, die
ein Fahrzeug bewegt, als Warme in der Umgebung , versickert”, ebenso bei
der potentiellen Energie der Wolken, der kinetische Energie des Windes und
der eines Flusses oder Wasserfalls.
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9 Reversible Vorgange

Aus der Definition der irreversiblen Vorgange folgt, dass reversible, also um-
kehrbare Vorgange solche sind, die keine Entropie erzeugen. Die unvermeid-
baren irreversiblen Verluste dieser Vorgange werden wir getrennt im Abschnitt
11 betrachten. Es kommt dem Gesamtverstandnis zugute, wenn Verluste nicht
mit reversiblen Vorgangen in einen Topf geworfen werden. Besonders zu
beachten ist, dass manche reversiblen Vorgange verhaltnismalSig groRe Ver-
luste haben, wie zum Beispiel die Fotosynthese. Solche Vorgange werden da-
durch nicht zu irreversiblen!

In diesem Sinne sind reversible Vorgange verlustfreie Energiewandlungen. Alle
Energiewandlungen gehen von der Warmeenergie aus. Bis auf unbedeutende
Ausnahmen bekommen wir sie von der Sonne oder haben sie vor langer Zeit
von der Sonne erhalten. Deshalb steht am Anfang unserer Betrachtungen die
Wandlung von Warmeenergie in eine andere Energieform, und zwar in
mechanische, elektrische oder in chemische Energie. Es muss hier offen blei-
ben, ob es in der Physik noch andere Formen gibt, die sich nicht den genann-
ten zuordnen lassen.

Es ist zweckmalig, fur diese Wandlung den Arbeitsbegriff QE-Vorgang zu ver-
wenden. Da dieser Vorgang reversibel ist, gibt es ihn auch umgekehrt.

Der QE-Vorgang steht jedoch unter dem Vorbehalt, dass die mit der Warmee-
nergie verbundene Entropie nicht verschwinden kann. Auf den ersten Blick
konnte man meinen, dass die Wandlung deshalb nicht madglich ist. Wird jedoch
auf einen bedeutenden Teil dieser Warmeenergie verzichtet, gelingt der QE-
Vorgang.

Der QE-Vorgang fur mechanische Energie wird technisch mit Hilfe der Kom-
pressibilitat von Gasen durch die bekannten idealen Kreisprozesse realisiert.
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Das folgende Bild zeigt den QE-Vorgang, aus Darstellungsgriunden wieder fur
1 kg Eisen. Die Erwarmung des Eisens, die die Entropie AS mitbringt, ist dem
Vorgang vorangegangen und nicht dargestellt.

Die schraffierten Flachen geben die Energien maRstablich wieder.
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Beim QE-Vorgang kuhlt das Eisen auf Umgebungstemperatur ab, aber so, dass
der Teil der Warmeenergie, der sich im T(S) Diagramm oberhalb der Linie der
Umgebungstemperatur T, befindet, namlich AQ, nicht in die Umgebung

flieSt. Dieser Teil wird ohne zusatzliche erzeugte Entropie in die Energie E ge-
wandelt. So gesehen ist der QE-Vorgang eine spezielle (unvollstandige) Ab-
kdhlung.

Der Temperaturverlauf kann durch eine mittlere Temperatur T, ersetzt wer-
den, wodurch die Energieflache von AQ, zu einem Rechteck wird.

Die gewandelte Warmeenergie, also die Ausbeute oder Nutzen ist
AQ,=AS(T,—T,,) bzw. positiv. AQ,=AS(T,—T,)

Die gesamte Warmeenergie, also der Aufwand ist AQ,+AQ,=AS-T,
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Das Verhaltnis von Nutzen zu Aufwand bei der Wandlung von Warme in eine

andere Energieform ist dann Ty—Ty (<1)

w
Der QE-Vorgang zeigt, dass es unmoglich ist (auch theoretisch), die gesamte
Warmeenergie in eine andere Energieform umzuwandeln. Das Verhaltnis von
Nutzen und Aufwand kann bei konstanter Temperatur T,, unter keinen Um-
standen gesteigert werden. Das heilst, es ist unabhangig von irgendeiner
Technologie oder einer technologischen Anforderung und steht nicht flur einen
irreversiblen Verlust.

Die Grunde dafur sind, dass die Umgebungstemperatur nicht unterschritten
werden kann, und dass eine nicht zu minimierende Warmeenergie bei der
Entropie bleiben muss.

Bestehen technologische Anforderungen, kann beim QE-Vorgang die Umge-
bungstemperatur nicht erreicht werden, wodurch irreversible Verluste entste-
hen, siehe Abschnitt 12 .

Die Umkehrung des QE-Vorgangs bedeutet, dass die ursprungliche Warmee-
nergie im Eisen nach dem Bild oben aus AQ; und AQ, bei entsprechendem
Temperaturanstieg wieder hergestellt wird. Die Richtung aller Pfeile ist umzu-
drehen. Der Nutzen entspricht nun T,, und der Aufwand T,,—T

Es entsteht das reziproke Nutzen-Aufwand-Verhaltnis 7 TWT (>1)

w U

In der Zusammenstellung unten sind beispielhaft Energiewandlungen durch

das Gerat oder den Effekt dargestellt, mit denen sie ausgefuhrt werden. Ne-
ben elektrischer, mechanischer und chemischer Energie ist auch die Warme
als Energieform beteiligt. Dabei ist zu beachten, dass es sich nur um reversi-
bel gewandelte Warme handelt.

Energieform

von nach Gerat, Effekt

mechanisch elektrisch Generator

elektrisch Warme Peltier-Element

Warme chemisch Fotosynthese

Warme elektrisch Fotovoltaik, Peltier-Element
elektrisch chemisch Akkumulator, Elektrolyseur
chemisch mechanisch Muskel

chemisch Warme ?

mechanisch Warme Warmepumpe

Warme mechanisch Warmemotor
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Jede der Energieformen ist in jede andere umwandelbar. (Ob es fur jede der

16 Moglichkeiten den entsprechenden physikalischen Effekt gibt, muss offen
bleiben, ebenso wie die Rolle der chemischen Reaktionen.)

Die gewandelte Energie kann gespeichert werden, selbst flr lange Zeit. Zum
Beispiel kann es Monate dauern bis die mechanische potentielle Energie eines

Stausees in elektrische gewandelt wird. Ein vergleichbares Speichern von War-
me ist nicht moglich.
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10 Energiewandlungskette

Wir betrachten die reversible Energiewandlung aus etwas hdherer Sicht. Beim
QE-Vorgang hatten wir die Erwédrmung des Eisens und den Ubergang von War-
meenergie und Entropie in das Eisen vorausgesetzt. Das heilst, dem QE-Vor-
gang ist die erste Phase eines irreversiblen Vorgangs vorausgegangen, siehe
8. AuBerdem ist durch ihn die zweite Phase unvollstandig abgelaufen, weil sich
nur ein Teil der eingesetzten Warmeenergie in der Umgebung befindet. Der
andere Teil steckt in einer anderen Energieform. Weitere Energiewandlungen
kdnnen sich anschlieBen, so dass eine Kette entsteht.

Die Thermodynamik fordert unbarmherzig, dass auch die Energie, die in dieser
Kette gewandelt wird, irgendwann zu Warme werden und mit neu erzeugter
Entropie in die Umgebung flieBen muss. Erst dann ist der ursprungliche irre-
versible Vorgang beendet.

Oder so: Das Weltgeschehen ist ein irreversibler Vorgang, in den re-
versible Vorgange eingebettet sind, die ihn durch ihre Energiespei-
cherfahigkeit in die Lange ziehen.

Das Zugestandnis, das die Thermodynamik mit der Moglichkeit der reversiblen
Vorgange macht, hat keinen Bestand, und das Aufgeschobene muss nachge-
holt. Eine Moglichkeit, das zu umgehen, gibt es nicht. Wenn wir als Umgebung
den Kosmos ansehen und voraussetzen, dass er ein abgeschlossenes System
ist, muss in sehr ferner Zeit der ,Warmetod der Welt” eintreten.
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Beispiel

Das folgende Bild zeigt den irreversiblen Vorgang der Verbrennung. Dahinter
verbirgt sich die Stromerzeugung in einem Kraftwerk und der Stromverbrauch
in einem Haushalt, allerdings nicht als kontinuierlicher, sondern als einmaliger
Vorgang mit der gegebenen Energiemenge E Da es um eine Energiebilanz
geht, benutzen wir diesen Formelbuchstaben durchgangig. Die Wandlungen
sind als verlustlos zu betrachten, auch wenn die Aggregate Dampfturbine und
Generator genannt werden. Die Energieflachen sind maRstablich.
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Die chemische Energie E von Gas, das verbrannt wird, gelangt als Warmee-
nergie und Entropie in den HeiBdampf des Kessels, was die erste Phase des ir-
reversiblen Vorgangs Verbrennung ist.

Die zweite Phase geht den ,Umweg” Uber eine Energiewandlungskette. Als
erstes wird durch den QE-Vorgang in der Dampfturbine der Teil E, zu mecha-
nischer Energie, und der Teil E, gelangt mit der Entropie AS, in die Umge-
bung. Es folgt die Wandlung der mechanischen Energie in elektrische durch ei-
nen Generator.

Die Energiewandlungskette endet, indem die elektrische Energie in einem
Elektroherd in Warme gewandelt wird. Diese Warme gelangt durch Abkudhlung
in die Umgebung.

Man sieht, dass durch die eingebettete Energiewandlungskette der ursprungli-
che irreversible Vorgang der Verbrennung im Elektroherd mit einem irreversi-
blen Vorgang endet, der auch wieder die in Abschnitt 8 beschriebenen zwei
Phasen hat.
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Weitergedacht:

Da im Elektroherd irreversible Warmeenergie mit einer relativ groen Tempe-
ratur entsteht, konnte wieder ein QE-Vorgang aufgesetzt werden, zum Beispiel
der eines Stirling-Motors. Den Vorgang noch einmal zu wiederholen, durfte
praktisch nicht moglich sein, weil die wandelbare Warmeenergie sehr schnell
gegen Null geht.

Ware der HeiBdampf des Kessels einfach nur abgekuhlt, ware die Warmeener-
gie E, ohne Umwandlungen direkt in die Umgebung gelangt. Dabei ware ge-
nau soviel Entropie zusatzlich erzeugt worden wie durch das Abkuhlen des
Elektroherds entstanden ist.

Der irreversible Vorgang der Verbrennung ist seinerseits der Abschluss einer
reversiblen Energiewandlungskette, denn die chemische Energie des Gases ist
durch den QE-Vorgang der Fotosynthese aus Sonnenwarme entstanden und
Uber erdgeschichtliche Zeitraume gespeichert worden.

Eine Energiespeicherung kommt in der Wandlungskette nicht vor. Der QE-Vor-
gang in der Dampfturbine bewirkt daher im selben Augenblick die Erwarmung
des Elektroherdes.
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11 Verluste

Die Thermodynamik lasst eine Energiewandlungskette nicht zu, bei der die
Energie erst ganz zum Schluss zu Warmeenergie und Entropie der Umgebung
wird.

Vielmehr geschieht das schon bei jeder Wandlung mit einem mehr oder weni-
ger grofBen Teil der beteiligten Energie, das heildt, es entsteht ein Verlust. Falls
es sich um elektrische Energie handelt, ist der Verlust auf den elektrischen Wi-
derstand zuruckzufuhren und bei mechanischer Energie auf die Reibung.

Zum Beispiel setzen sich die Verluste beim Generator und beim Elektromotor
aus Elektrowarme und Reibungswarme zusammen, die in die Umgebung flie-
Ben.

Die vergleichbaren Verluste bei der Wandlung von Warme in mechanische
Energie kommen neben der Reibung dadurch zustande, dass die Wandlung
mit Hilfe der Kompressibilitat von Gasen nicht ideal sein kann. Es gibt aber
noch einen besonderen Verlust, der wegen des Umfangs, den die Beschrei-
bung einnimmt, im Abschnitt 12 zu finden ist.

Die Nutzenergie E, bei einer Wandlung ist kleiner als die aufgewandte Ener-
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E
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A

Der Gesamtwirkungsgrad mehrerer Energiewandlungen ist das Produkt der
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Es gibt neben den Energiewandlungen noch andere Vorgange, bei denen Ener-
gie beteiligt ist. Auch sie entgehen nicht der Thermodynamik.

Zum Beispiel werden bei einem mechanischen Getriebe ein kleines Drehmo-
ment und eine hohe Drehzahl in ein groBes Drehmoment und eine kleine
Drehzahl umgesetzt. Beim elektrischen Transformator geschieht das gleiche
nur mit Strom und Spannung. Potentielle Energie kann zu kinetischer werden
und umgekehrt, wie beim Pendel.

Diese , Transformationen” haben ebenfalls irreversible Verluste und dadurch
einen Wirkungsgrad.

Auch Energiestrome ohne Wandlung, die lediglich Energie transportieren, sind
irreversiblen Verlusten unterworfen, zum Beispiel der Riementrieb und der
elektrische Strom.
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Die Warmeleitung ist ebenfalls ein Energiestrom, aber auch ein Entropiestrom,
der zusatzliche Entropie erzeugt. Ursache ist eine Temperaturdifferenz, die
man zum Beispiel bei einem Warmetauscher moglichst klein zu halten ver-
sucht. Die weitergeleitete Warme hat in dem Stoff, der sie aufnimmt, eine ent-
sprechend niedrigere Temperatur bei vergrofSerter Entropie. Man kdnnte sa-
gen, dass der Verlust darin besteht, dass Warme mit niedriger Temperatur we-
niger wert ist als solche mit hoher Temperatur.
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12 Warmemaschinen

Warmemaschinen realisieren den QE-Vorgang fur mechanische Energie mit
technischen Mitteln.

Diese technischen Mittel betrachten wir als ideal, das heilst ohne Reibungsver-
luste bei idealer Wandlungsmethode. Elektrische Maschinen oder Wasserturbi-
nen hatten unter diesen Umstanden einen Wirkungsgrad von 1.

Der QE-Vorgang von Warmemaschinen hat aus physikalischen Grunden be-
reits das in Abschnitt 9 beschriebene Nutzen-Aufwand-Verhaltnis. Warmema-
schinen, auch wenn sie ideal sind, mussen daruber hinaus einen Verlust pro-
duzieren, um als solche funktionieren zu konnen. Diesen Verlust bezeichnen
wir als funktional.

Das Aggregat, das Warme in mechanische Energie wandelt, ist der Warme-
motor. An den Warmemotor wird die Anforderung gestellt, dass der Vorgang
nicht einmalig ist, die Wandlung also kontinuierlich sein muss. Das heil3t, der
QE-Vorgang muss im Warmemotor angemessen schnell wiederholt werden.

Das ist moglich, wenn der QE-Vorgang nach Abschnitt 9 im Warmemotor mit
einer Temperatur endet, die hoher als die Umgebungstemperatur ist. Andern-
falls wurde der QE-Vorgang eine untragbar lange Zeit dauern.

Anmerkung: Wegen der immer kleiner werdenden Temperaturdifferenz dauert
eine AbkUhlung auf Umgebungstemperatur theoretisch unendlich lange. Diese
Annaherung kann ein Temperatur/Zeit Diagramm zeigen, nicht aber das T(S)
Diagramm.

Eine hohere Temperatur zu Beginn der Wiederholung bedeutet, dass jedes
mal ein Rest an Warmeenergie und Entropie im Warmemotor zuruckbleibt,
wodurch die Temperatur steigt. Das heilst, die Starttemperatur fur einen QE-
Vorgang muss durch eine Kiuhlung konstant gehalten werden. Letztlich ist es
die Kuhlung, die dafur sorgt, dass eine kontinuierliche Wandlung von Warme
in mechanische Energie maoglich ist.
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Wenn der QE-Vorgang bei der Temperatur T, endet, statt bei T, entstehen
funktionale Verluste, weil ein Teil der theoretisch wandelbaren Warme nicht
gewandelt werden kann, wie das folgende Bild zeigt.

o

F=g™
Ay +A8y+ 483

WZrmemator

Par»

: \‘ ! ‘ ’ = 5

Die Energie E wird als Warme und Entropie dem Arbeitsstoff des Warmemo-
tors zugefuhrt. Wie das geschieht, ist eine technologische Frage, die zu den
verschiedenen Arten der Warmemotore fuhrt.

Die Temperatur des Arbeitsstoffes steigt entlang seiner T(S) Funktion von
Ty>Ty, auf T, bzw. auf die mittlere Temperatur Ty,

Die Abkuhlung, bei der mechanische Energie entsteht, kann in angemessener
Zeit nur die Temperatur T erreichen, nicht aber die Umgebungstemperatur.
Deshalb beginnt die Erwarmung bzw. die geforderte Wiederholung des Vor-
gangs bei Tx
Die maBstablichen Energieflachen des Bildes zeigen, dass die Warmeenergie
AQ, obwohl ihre Flache oberhalb der Umgebungstemperatur T, liegt, nicht
gewandelt werden kann. Deshalb schmalert AQ, die Ausbeute an mechani-
scher Energie und flielst mit AQ, in die Umgebung, wobei zusatzlich die
Entropie AS, erzeugt wird.
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Es liegt in der Natur von Verlusten, dass sie durch technische Mittel so klein
wie moglich gemacht werden kdnnen. Beim Warmemotor geschieht das da-
durch, das mit der Kihlung eine moglichst optimale Temperatur T, eingehal-
ten wird. Optimal deshalb, weil es gegensatzliche Anforderungen gibt. Je tiefer

Tk ist, desto geringer sind funktionale Verluste. Die Kuhlung muss aber auch
Warme und Entropie ausreichend schnell an die Umgebung abgeben, und da-
fur braucht sie eine entsprechend hohe Temperatur Ty .

Die Punkte 1 und 2 auf dem Graphen der T(S) Funktion zeigen die Grenzen,
mit denen der Vorgang theoretisch, also mit Abkuhlung auf T, verlaufen wur-
de, siehe auch 9 . Die Temperaturdifferenz ist entsprechend der kalorischen
Energiegleichung in beiden Fallen gleich, nicht aber die Entropie AS,

Das Aggregat fur den umgekehrten QE-Vorgang, das heilst fur die Umwand-
lung von mechanischer Energie in Warme, ist die Warmepumpe.

Hinsichtlich der kontinierlichen Warmeerzeugung gilt das gleiche wie beim
Warmemotor. Die funktionalen Verluste entstehen analog.

Im folgenden Bild liegt die Temperatur T unter der
Umgebungstemperatur T,

&= |
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Die Warmeenergie AQ,; stromtin angemessener Zeit aus der Umgebung in

den Arbeitsstoff der Warmepumpe, weil bei kontinuierlichem Betrieb die zuge-

fuhrte mechanische Energie durch eine geeignete Technologie die Temperatur
T« konstant halt.

Das ist ganz analog zur Kihlung des Warmemotors. Die Warmeenergie AQ,
bringt die Entropie AS, mit, die sichum AS, vergroBern muss.

Die Lucke zwischen T, und Tx wird mit Warmeenergie aus mechanischer
Energie gefullt. Es kommt also weniger Warmeenergie aus der Umgebung als
theoretisch moglich ware, und es entsteht zusatzliche Entropie (funktionaler
Verlust). Entsprechend niedriger ist die mittlere Temperatur T,, mit der die
gesamte Warmeenergie, die im Arbeitsstoff der Warmepumpe enthalten ist,
genutzt werden kann.

Far die beiden Orientierungspunkte 1 und 2 auf dem Graphen gilt das gleiche
wie beim Warmemotor.

Ebenso wie beim Warmemotor sollte die Temperatur Tx optimal sein, was
eine Anforderung an die technischen Mittel ist, mit denen diese Temperatur
erzeugt wird, s.o.

Das Verhaltnis von Nutzen und Aufwand nach Abschnitt 9 wird durch die funk-
tionalen Verluste der idealen Warmemaschinen kleiner, weil gesetzt werden
muss T,=T, Das ergibt den

T,—T
Carnot Wirkungsgrad des idealen Warmemotors 7.= WT £ und den
w
. T
Carnot Wirkungsgrad der idealen Warmepumpe )7CWP:%
w K

Wir haben den Namen Carnot Wirkungsgrad aus der Thermodynamik der Kom-
pressibilitat Gbernommen. Dort hat er die gleiche Formel und trifft auf die ide-
alen Kreisprozesse zu. Also entspricht ein idealer Kreisprozess dem QE-Vor-
gang mit funktionalen Verlusten. Das ist erstaunlich, denn ublicherweise ver-
bindet man ideale Kreisprozesse und deren Carnot Wirkungsgrad nicht damit.

Erklarung: Das Attribut ideal steht allein fUr den idealen Verlauf eines Kreis-
prozesses. Da der Carnot Wirkungsgrad von vorn herein auf Warmemaschinen
angewandt wird, bezieht er sich auf die konstante Temperatur T,#T, eines
Warmereservoirs. Er schlie8t dadurch unausgesprochen die durch unsere Her-
angehensweise erkannten funktionalen Verluste ein und auch, dass nur da-
durch die kontinuierliche Wandlung moglich ist.

Die rechteckigen Energieflachen in den Bildern von Warmemotor und Warme-
pumpe erscheinen genauso im bekannten T(S) Diagramm des Carnot’schen
Kreisprozesses. In dieser Bezeichnung steckt implizit, dass er ideal ist.
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13 Zusammenfassung

Mit diesem Text wird ein Einstieg in die Thermodynamik ,von Anfang an“ ver-
sucht und madglichst kausal weitergeflhrt. Das heilst, bis auf wenige Grundtat-
sachen und zwei Annahmen ,fallt nichts vom Himmel*“.

Am Anfang steht die Annahme, dass es fur die thermodynamische Grunder-
scheinung, namlich den Zusammenhang von Warmeenergie und Temperatur,
zwei Beziehungen gibt, vergleichbar mit den anderen Phanomen der klassi-
schen Physik.

Der Fall, dass die Energie bei einem Gas, das in einem Raum mit veranderli-
chem Volumen eingeschlossen ist, auch Arbeit sein kann, erscheint wie eine
Zutat am Rande. Aus Grunden der Klarheit ist dieser Sonderfall, obwohl er
grofSte zivilisatorische Bedeutung hat, getrennt zu betrachten.

Die erste Beziehung ist die kalorische Energiegleichung, die mehr oder weni-
ger aus der Alltagserfahrung herruhrt.

Weil sich die zweite Beziehung der Erfahrung entzieht, gibt es eine zweite An-
nahme: Energie tritt in der Thermodynamik analog zu elektrischer und mecha-
nischer Energie auf. Der Text zeigt, dass dadurch auf die Existenz des Warme-
integrals und der Entropie zu schlielSen ist.

Das Warmeintegral schweilst Warme, Entropie und Temperatur untrennbar zu-
sammen. Der unbeeinflusste Zusammenhang zwischen Entropie und Tempe-
ratur (T(S) Funktion) ist im allgemeinen eine e-Funktion. Darin zeigt sich deut-
lich die Besonderheit der Warme als Energieform. Zusammen mit dem Satz
von der Erhaltung der Energie und dem Nullten Hauptsatz, folgt daraus der
Zweite Hauptsatz bis hin zum Lauf der Welt, der letztlich darin besteht, dass
Warme und Entropie in eine Umgebung mit konstanter tieferer Temperatur
flieBen (mussen).

Am Lauf der Welt ist Warme direkt und indirekt beteiligt, denn von Sonnen-
und Erdwarme sowie von der Warme irdischer Kernreaktoren gehen alle ener-
getischen Vorgange aus. Mit indirekt ist gemeint, dass die Thermodynamik der
Warme auf ihrem Weg in die Umwelt gestattet, durch eine Kette von Energie-
wandlungen ,Umwege” zu gehen, bei denen es auch Haltepunkte gibt.

Eine solche Kette beginnt immer mit der Wandlung von Warme in eine andere
Energieform. Die grofSe Besonderheit dieses Vorgangs ist, dass nur soviel War-
me gewandelt werden kann, wie fur die beteiligte Entropie entbehrlich ist.

Alle energetischen Vorgange mussen mit einem Teil der wandelbaren Energie
.bezahlt"“ werden, der zu Warme und Entropie wird, noch bevor der Umweg
beendet ist. Zivilisatorische Energiewandlungen geschehen durch physikali-
sche Effekte in technischen Einrichtungen.

Die Wandlung von Warme in mechanische Energie durch den Warmemotor hat
die menschliche Zivilisation sehr stark gepragt. Wahrend die kontinuierliche
Wandlung beim Elektromotor oder der Wasserturbine selbstverstandlich ist,
verlangt die Thermodynamik beim Warmemotor dafur eine ,Sonderzahlung®.
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