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Vorwort zur 2. Auflage

Die erste Auflage dieser Arbeit erschien im Jahre 1982 an der Universitdt Osnabriick als
Dissertation zur Erlangung des Grades eines Doktors der Naturwissenschaften, als die
Diskussion iiber die Bedeutung des 2. Hauptsatzes der Thermodynamik und des Entro-
piebegriffes fiir die Physikausbildung in der Schule (und auch in der Hochschule) in der
didaktischen Literatur zunehmend an Raum gewann.

Die Arbeit konnte in der Zeit nach ihrem Erscheinen einigen Einfluf auf diese Diskus-
sion gewinnen. Es erschienen mehrere Aufsétze, die ihre Grundideen aufgriffen und weiter
konkretisierten, und das zentrale Konzept des gegenseitigen Zuriickspulens irreversibler
Prozesse fand auch Eingang in die Physiklehrpléne einiger Bundeslénder.

Ich bin immer wieder um ein Exemplar dieser Arbeit gebeten worden, habe aber seit
langem nur noch mein eigenes Original. Da ich hoffe, dafs die Erweiterung der Physikaus-
bildung um Aspekte der Nichtgleichgewichtsthermodynamik, der nichtlinearen Dynamik
und der Synergetik das Nachdenken iiber die Rolle des 2. Hauptsatzes neu beleben wird,
und ich der Uberzeugung bin, daf das in dieser Arbeit entwickelte Riickspulkonzept und
seine theoretische Fundierung dazu einen Beitrag leisten kann, habe ich mich entschlossen,
eine zweite Auflage herauszugeben.

Ich habe im Moment die Miihe gescheut, die Arbeit durch griindliche Uberarbeitung
auf den aktuellen Diskussionsstand zu bringen. Sollte diese Auflage auf breites Interesse
stofen, werde ich das in einer weiteren Auflage nachholen. Fiir dieses Mal habe ich mich
darauf beschréankt, in das Literaturverzeichnis einige eigene Folgeverdffentlichungen und
andere Aufsdtze aufzunehmen, die direkt auf den Ideen dieser Arbeit aufbauen.

Koblenz, im Oktober 1998 Udo Backhaus
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Kapitel 1

Einleitung

Die Entropie spielt eine universelle Rolle nicht nur in der gesamten Physik, sondern in
allen Naturwissenschaften. Thre grofe fachwissenschaftliche Bedeutung ist deshalb unbe-
stritten. Der Stellenwert jedoch, der ihr in vielen einfiihrenden Physikbiichern eingerdumt
wird, steht in seltsamem Widerspruch zu dieser Einschatzung: ,Meist wird sie nur als
achtungsgebietende Unverstdndlichkeit vorgestellt, schnell mit ein paar beruhigend ein-
leuchtenden Bemerkungen iiber Unordnung oder Wahrscheinlichkeit versehen und dann
links liegen gelassen.” (FALK 1977 (|38], S. 37)) Diese Bemerkungen gelten fiir die Schul-
physik in verstarktem Mafe: Dort ,,gibt es die Entropie, von blofer Erwahnung abgesehen,
bis heute nicht* (FALK et al. 1977, ([37], S. 5)).

Nun ist die grofe Bedeutung eines Begriffes in der Fachwissenschaft allein kein hin-
reichender Grund fiir seine Behandlung in der Schule. Geht man namlich davon aus, daf
die Hauptaufgabe des schulischen Physikunterrichts — zumindest in der Sekundarstufe I —
darin besteht, zu einem tieferen Versténdnis der natiirlichen und technischen Umwelt bei-
zutragen, dann ist die Einfiihrung einer physikalischen Groéfse nur gerechtfertigt, wenn sie
zu dieser Aufgabe einen Beitrag leistet. Gerade in den letzten Jahren ist aber die Notwen-
digkeit immer deutlicher geworden, der Entropie — bzw. den durch sie zu beschreibenden
Phénomenen — im Zusammenhang mit der Vermittlung eines allgemeinen, d.h. {iber die
Mechanik hinausreichenden, Energiebegriffs groffere Beachtung zu schenken.

Bei der Einfiihrung des Energiebegriffes treten namlich Schwierigkeiten auf, die ins-
besondere auf der grofsen Diskrepanz zwischen der in der Schule eingeiibten, einseitig
den Umwandlungs- und Erhaltungsaspekt betonenden Verwendung einerseits und seiner
umgangssprachlichen Bedeutung andererseits beruhen!, bei der in zunehmendem Mafie
Eigenschaften wie ,Verknappung“ und ,Verteuerung* im Vordergrund stehen. Der unter-
schiedliche Gebrauch dieses Begriffes beruht auf zwei gewissermafien komplementéren
Aspekten aller Vorgénge, von denen jedoch in vielen Féllen der von der Umgangssprache
betonte der auffilligere ist: So dréngt sich z.B. bei allen Reibungsphénomenen sofort der

!Die angebliche Abstraktheit ist wohl weniger ein Merkmal des Energiebegriffs als vielmehr eine Folge
seiner Einfiihrung.
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Eindruck auf, es geschehe etwas Unwiderrufliches, wihrend die Vorstellung, es bleibe dabei
etwas unverdndert, sich erst anhand zahlreicher, meist ziemlich raffinierter Experimente
und der dem Augenschein widersprechenden Verallgemeinerung ihrer Ergebnisse entsteht
(,Mit dem beim Autofahren verbrauchten Benzin wird 'im Prinzip’ die Luft erwérmt; die
auftretenden Temperaturdnderungen sind nur so klein, dafl sie nicht gemessen werden
kénnen.®).

Die einseitige Betonung der Erhaltungseigenschaft leistet deshalb dem Eindruck der
Weltfremdheit des Physikunterrichts Vorschub und erschwert das Versténdnis der unter
Schlagworten wie ,Energie- und Umweltkrise® zusammengefafiten Probleme, die ihren
Ursprung gerade in dem ,Veranderungsaspekt aller Vorgénge haben.

Die systematische Beschreibung dieses Aspektes kann mit Hilfe des Entropiebegriffes
geschehen. Seine Behandlung gilt jedoch als zu schwierig fiir die Schule. Die Ursachen fiir
die Schwierigkeiten, die dem Erlernen dieses Begriffes nicht nur in der Schule, sondern
auch in der Universitdt bisher entgegenstehen, diirften insbesondere in den folgenden
Umstanden suchen sein:

1. Bei der Einfiihrung der Entropie mit einem Verfahren, das sich an den historischen
Weg anlehnt, auf dem sie in die Physik Eingang gefunden hat, ergibt sich die Mo6g-
lichkeit der Definition einer Zustandsgrofe gewissermafien nebenbei, ohne dafs die
Suche nach einem Begriff durch die Beobachtung irgendwelcher Vorgéange motiviert
worden wire. Seine Bedeutung ergibt sich — wenn iiberhaupt — erst spéater: Der
Begriff ist sozusagen vor den Phénomenen da, die durch ihn beschrieben werden
konnen.

2. Fiir die Entropie gilt, im Gegensatz zu anderen wichtigen extensiven Grofen wie
Masse, Impuls und Energie, kein Erhaltungssatz.

3. Haufig wird versucht, den Entropiebegriff mit Hife von Ordnungsvorstellungen ein-
zufithren und zu veranschaulichen. Dieser Versuch ist insofern problematisch, als
diese Vorstellungen ihrerseits ohne den Entropiebegriff nicht hinreichend prézise
sind: In den meisten Fallen ist a priori durchaus nicht klar, welcher von zwei Zu-
stdnden der geordnetere ist.

Die vorliegende Arbeit geht von der Uberzeugung aus, daf physikalische Begriffe ein-
gefiihrt werden, um Phénomene mit zunehmender Schérfe beschreiben, und daf physika-
lische Theorien in erster Linie gebildet werden, um Ph&nomenenbereiche systematisieren
zu konnen. Damit soll den Phdnomenen und ihrer engen Beziehung zur physikalischen
Theorie eine grokere Bedeutung zugeordnet werden, als das im heutigen Schulunterricht
gemeinhin der Fall ist, auch wenn nicht behauptet werden soll, die Phanomene seien vor
den Begriffen da. Gerade bei der hier vorgeschlagenen Einfiihrung des Entropiebegriffes
wird sich zeigen, dafs jede Beschreibung, ja sogar jede Sichtweise von Phénomenen bereits
theoriebehaftet ist. Da aber die gegenteilige Behauptung erst recht unsinnig wére, muf



die Bildung von Begriffen herauswachsen aus einer ausfiihrlichen Beschéiftigung mit den
Phiénomenen?. Fiir die ,klassische“ Entropieeinfiihrung ist dagegen charakteristisch, daf
die phdnomenologische und die qualitative Stufe (zunéchst) iibergangen werden.

Die Eigenschaft der Entropie eines Korpers, ohne Wechselwirkung des Korpers mit der
Umgebung ihren Wert dndern zu konnen, und die damit zusammenhéngenden Phdnome-
ne spielen in der herkémmlichen Darstellung eine nachgeordnete Rolle: Sie werden erst
nach der Einfiihrung der Gréfe behandelt. Auch in neueren didaktischen Arbeiten wird
vorgeschlagen, den Erhaltungsaspekt zu betonen, da die Moglichkeit des Grofkerwerdens
die Veranschaulichung der Entropie als eine Grofe (,Menge*), die in Korpern steckt und
zwischen ihnen ausgetauscht wird, erschwert; schliefslich muft man sich dann auch vorstel-
len konnen, es werde ,etwas aus dem Nichts erzeugt®. ,Diese unangenehme Eigenschaft
laft sich nicht aus der Welt schaffen. Man kann aber im Unterricht diejenigen Prozesse,
bei denen sie (die Entropie) erhalten bleibt, stérker in den Vordergrund stellen, als es
gewohnlich getan wird.“ (HERRMANN 1977, (|47, S. 30))

Dieser Arbeit liegt die gegenteilige Schlufsfolgerung zugrunde: Den Ausgangspunkt
der Entropieeinfithrung bildet die alltigliche Erfahrung der Unumkehrbarkeit natirlicher
Vorginge, die Beobachtung also, dal Vorgéange wie

e das Abkiihlen von heifem Kaffee auf Umgebungstemperatur,
e das Auflésen von Zucker in Kaffee und

e das Ausstromen von Luft aus einem Fahrradschlauch

niemals ,von allein® in umgekehrter Richtung ablaufen. Der Entropiebegriff wird entwickelt
mit dem Ziel, die unterschiedlich starke Auspridgung dieses Merkmals bei verschiedenen
Vorgéngen beschreiben zu kénnen. Das Anwachsen der Entropie bei irreversiblen Pro-
zessen wird also als konstituierendes Element ihrer Einfiihrung verwendet; Reversibilitét
als nicht zu erreichender Grenzfall spielt erst bei der Gewinnung exakter quantitativer
Aussagen eine (theoretische) Rolle.

Fiir dieses Vorgehen spricht nicht nur der Umstand, daf die iiberragende Bedeutung
der Entropie gerade auf dieser ,unangenehmen Eigenschaft® beruht — erlaubt sie doch
die Vorhersage von Entwicklungsrichtungen und die Bestimmung von Gleichgewichten! —,
sondern insbesondere die Lebensferne des Reversibilitdtsbegriffes: Trifft die Behauptung
HERRMANNS (a.a.0. S. 30), viele wichtige (fiir wen?) Prozesse seien praktisch reversi-
bel, schon fiir die besten Maschinen nur in grober Niherung zu?, so widerspricht sie bei

2Die hier angedeuteten didaktischen Positionen wurden mafgeblich durch die Arbeiten WAGEN-
SCHEINSs (insbesondere 1971 ([92])) und JUNGs (z.B. 1970 ([55]) und 1979 ([56])) beeinflufst. Manche
der hier benutzten Formulierungen moégen dort ihre Urbilder haben, ohne daf es noch moglich wiare,
entsprechende Stellen zu zitieren.

3S0 liegen die Wirkungsgrade von elektrischen Motoren zwischen 60% und 90%, die von groken Was-
serturbinen bei 80% und die moderner Windmiihlen bei 40%. Die Wirkungsgrade von Dampfmaschinen
sind etwa um den Faktor 0.8 kleiner, als theoretisch moglich wire (BORST 1977, ([17], S. 132)).
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allen unmittelbar erlebten Vorgéngen jeder Erfahrung. Die Betonung eines weiteren Erhal-
tungsaspektes birgt also die Gefahr einer weiteren Vergroferung des Abstandes zwischen
Erfahrung und physikalischer Theorie in sich.

Die Konstruktion einer Grofse zur Beschreibung unterschiedlicher Irreversibilitat von
Prozessen geht von der Erfahrung aus, daff unumkehrbare Vorgédnge sehr wohl entgegen
der ,natiirlichen Richtung ablaufen:

e Stiandig entstehen neue Temperaturunterschiede, obwohl diese doch ,dazu neigen*,
sich aus zugleichen.

e Wasser steigt von der Erdoberfliche auf und sammelt sich in Wolken, obwohl es
seigentlich runterfallen* will.

e Schwere Gegenstédnde gelangen an hohere Stellen, obwohl sie ,allein nur runterfallen
kénnen*.

Gleichzeitig mit solchen Vorgéngen geschieht aber immer noch etwas anderes, was man
als den ,natiirlichen Ablauf eines anderen Prozesses interpretieren kann:

e Verbrauch® von elektrischer Energie oder Temperaturanndherung zwischen anderen
Korpern,

e Verbrauch“ von Sonnenenergie,

e Verbrauch® von elektrischer Energie oder Absinken anderer Gewichtsstiicke.

Zutreffender wére es also, davon zu sprechen, daf die Prozesse von anderen zuriick-
gespult werden. Diese Beobachtungen legen es nahe, denjenigen von zwei Prozessen als
stirker irreversibel zu bezeichnen, der den anderen zuriickspulen kann?. Bereits auf dieser
Stufe der Begriffsbildung lassen sich aufgrund einfacher Experimente und Uberlegungen
viele wichtige Aussagen gewinnen, z.B. iiber die Temperaturabhéngigkeit der Irreversibi-
litdt von Dissipations- und Wérmeleitungsvorgéngen (s. Kapitel 5.2). In der zugehorigen
Argumentation kommen reversible Prozesse nicht vor.

4Wenn man will, dann kann man diese Sichtweise aus vielen Erlduterungen des 2. Hauptsatzes der
Thermodynamik herauslesen, so z.B. aus den folgenden Auferungen BOLTZMANNS (1886, ([15], S. 36)):
»Die Temperatur gleicht sich aus. Schlagen wir aber Umwege ein, so konnen wir die vorhandene Un-
wahrscheinlichkeit in der Verteilung der Energie benutzen, um auf ihre Kosten andere unwahrscheinliche
Energieformen zu erzeugen, die sich nicht von selbst bilden wiirden. Wir kénnen bei Gelegenheit eines
Waérmeiibergangs von einem heifseren zu einem kélteren Korper einen Teil der iibergegangenen Warme
in sichtbare Bewegung oder in Arbeit verwandeln, ...“ Zur Konstruktion einer Entropiefunktion wurde
dieser Ansatz jedoch erst von GILES 1964 ([41]) im Rahmen einer Axiomatisierung der Thermodynamik
herangezogen. Wegen des hohen mathematischen und physikalischen Abstraktionsniveaus blieb sein Buch
jedoch ohne Einfluft auf didaktische Diskussionen.



Zur Quantifizierung (bzw. Metrisierung) der auf diese Weise qualitativ — d.h. durch
einen komparativen Begriff — beschriebenen Eigenschaft der Unumkehrbarkeit wird die
Additivitdt der Entropie herangezogen: Dem zweimaligen Ablaufen eines Prozesses wird
die doppelte Irreversibilitdt zugeordnet. Dadurch wird die Einfithrung vo6llig analog zu
einem Verfahren, mit dem auch andere extensive Gréfsen eingefithrt werden kénnen und
nach dem im Schulunterricht extensive Grundgroéfen anscheinend ausschlieflich ,definiert
werden. Im Mittelpunkt steht dabei ein sogenanntes ,Meftverfahren®, ein aus Gleichheits-,
Vielfachheits- und Einheitsregel bestehendes Dreierschema, mit dem verabredet wird, wie
einem Objekt eine Zahl fiir die interessierende Eigenschaft zugeordnet werden soll.

Der hier vorgeschlagene Ansatzpunkt fiir die Behandlung des Entropiebegriffes ist rein
phédnomenologisch. Darin kommt jedoch keine endgiiltige Bevorzugung einer makroskopi-
schen vor einer mikroskopischen Betrachtungsweise zum Ausdruck. Vielmehr bieten die
Phénomene zahlreiche Ansatzmdoglichkeiten fiir die gleichzeitige Bildung und gegenseitige
Stiitzung von Entropiebegriff und Ordnungsvorstellungen. Die systematische Untersu-
chung der damit zusammenhangenden Probleme iiberschreitet jedoch den Rahmen dieser
Arbeit, zumal Ordnungsvorstellungen ausgehen miissen von einem detaillierten Bild des
mikroskopischen Aufbaus der Materie. Nach der bereits oben skizzierten Uberzeugung
von der Bedeutung der Phénomene, kann ein solches Modell erst gebildet werden, wenn
die Phédnomene dazu dringen (WAGENSCHEIN), d.h. nur bei der Behandlung eines zu-
sitzlichen umfangreichen Phénomenbereiches.

Ziel dieser Arbeit ist es, ein Fundament zu schaffen, auf dem konkrete Ausbildungs-
géange unterschiedlichen Anspruchsniveaus fiir die Behandlung des Phinomens der Unum-
kehrbarkeit von Vorgédngen aufgebaut werden kénnen. Dazu werden die vorgeschlagenen
Gedankengéinge in neuere Entwicklungen bei der Axiomatisierung der Thermodynamik
eingeordnet, ihre fachlichen Grundlagen untersucht und in die Form einer fiir Ausbil-
dungszwecke geeigneten Sachstruktur gegossen. Dabei wird versucht, die grofse phdnome-
nologische Erschlieffungsmaéchtigkeit des oben skizzierten ,Riickspulkonzeptes® herauszu-
arbeiten.

Die Arbeit beginnt in Kapitel 2 mit einer kurzen Darstellung der ,klassischen Entro-
pieeinfithrung und der Analyse von Schwierigkeiten, die sich aufgrund dieser Einfithrung
dem Verstdndnis des Entropiebegriffes entgegenstellen. Anhand neuerer theoretischer Ar-
beiten von CARATHEODORY, BUCHDAHL und GILES wird anschliekend gezeigt, wie
es gelang, diese Schwierigkeiten weitgehend auszurdumen. Die damit einhergehende immer
weiter reichende Trennung zwischen mathematischem und physikalischem Teil der Theorie
erfordert allerdings ein immer héheres Abstraktionsniveau. Die auftretenden mathemati-
schen Probleme erweisen sich allerdings als nicht spezifisch fiir den Entropiebegriff: Ein
Teil von ihnen hiangt mit Stetigkeits- und Differenzierbarkeitsfragen zusammen, ist also im
Zusammenhang mit einer Einfiihrung von vornherein irrelevant. Der andere Teil erweist
sich als charakteristisch fiir das allgemeine Problem der Metrisierung eines komparativen
Begriffes (s. Kapitel 3). Er kann umgangen werden, wenn man geringfiigige Abstriche an
der Exaktheit der Argumente in Kauf nimmt.
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Die ,,Definition” einer physikalischen Grofse mit Hilfe eines Mefsverfahrens kann dem
Eindruck Vorschub leisten, eine solche Verabredung sei rein konventionell, konne also ohne
Riicksicht auf die Vorgénge in der Natur getroffen werden. Die allgemeinen wissenschafts-
theoretischen Uberlegungen des Kapitels 3 haben deshalb das Ziel, die Voraussetzungen
herauszuarbeiten, die erfiillt sein miissen, damit bei einem solchen Vorgehen einerseits
keine Widerspriiche zur Natur auftreten, andererseits aber auch sichergestellt ist, dak das
Ziel, jedem betrachteten Objekt eine Zahl zuordnen zu kénnen, erreicht wird.

Kapitel / enthélt die Sachstruktur fiir die Einfiihrung einer physikalischen Grofse | Irre-
versibilitat®, die sich schliefslich darstellen léft als Differenz der Werte einer Zustandgrofse
— der Entropie. Dabei werden die empirischen Voraussetzungen des Entropiebegriffs und
die Konventionen, die in ihn einfliefsen, deutlich. Insbesondere zeigt sich, dafs in die Er-
weiterung des Irreversibilitatsbegriffes auf adiabatische Prozesse eine weitere, auf dem
Verhalten mechanischer Systeme beruhende Konvention eingeht: Andere Setzungen an
dieser Stelle konnen, ausgehend vom Riickspulkonzept, zu anderen Grofen fithren — z.B.
zur Exergie. Fiir die Darstellung der Grundlagen ist der Begriff der Adiabasie jedoch
nur von untergeordneter Bedeutung: Die Beschreibung der Unumkehrbarkeit natiirlicher
Vorgénge ist auch ohne ihn mdoglich.

In Kapitel 5 wird der bis dahin entwickelte Begriffsapparat auf vielfdltige Phéanomene
angewendet. Diese Beispiele dienen nicht so sehr einer systematischen Erarbeitung kon-
kreter Aussagen iiber das Verhalten der Entropie. Ziel ist vielmehr der exemplarische
Nachweis der breiten Anwendbarkeit des Riickspulkonzeptes und eine Einiibung in die
ungewohnte Sichtweise, die dieses Konzept in vielen Féllen erfordert.

Die quantitativen Ergebnisse des Kapitels 5 enthalten noch einen von der Temperatur
abhingigen Faktor mit unbestimmtem Zahlenwert und beliebiger Einheit. In Kapitel 6
wird deshalb die Entropie durch Auswahl eines Einheitsprozesses und einer Einheit ge-
eicht. Dazu wird zunédchst die Abhéngigkeit der Entropie von der Energie allgemein unter-
sucht. Um eine mit der Konvention iibereinstimmende Eichung zu ermoglichen, muf diese
Abhéngigkeit fiir einen Korper explizit untersucht werden. Wegen der einfachen analyti-
schen Handhabbarkeit bieten sich dazu ideale Gase an, von deren Eigenschaften bis zu
dieser Stelle kein Gebrauch gemacht wurde. Die Eichung wird schlieflich so vergenommen,
dafs die ideale Gas-Temperatur und die durch 7" = (g—;)_l definierte thermodynamische
Temperatur iibereinstimmen.

Das abschlieffende Kapitel 7 enthélt neben Vorschlagen zur Anpassung der erarbeiteten
Sachstruktur an verschiedene Altersstufen die Skizzierung eines Argumentationsganges,
aufgrund dessen die Vorstellung vom Energieverbrauch durch das Riickspulkonzept pré-
zisiert werden kann. Mit seiner Hilfe sollte es in der Sekundarstufe I mdoglich sein, den
Entropiebegriff vorzubereiten.



Kapitel 2

Einige Moglichkeiten zur
Entropieeinfiihrung

In diesem Kapitel werden anhand einer kurzen Darstellung der klassischen Ableitung der
Grundaussagen der Thermodynamik die Schwierigkeiten aufgezeigt, die sich dem Ver-
stdndnis des in diesem Rahmen eingefiihrten Entropiebegriffs entgegenstellen. Anschlie-
Kend werden einige neuere Darstellungen skizziert und darauthin untersucht, inwieweit sie
zur Vermeidung dieser Schwierigkeiten beitragen konnen.

2.1 Die Entropie als Erhaltungsgrofie bei reversiblen
Kreisprozessen (klassische Entropieeinfiihrung)

Die Definition der thermodynamischen Funktionen und die Untersuchung ihrer Eigen-
schaften beruhen auf zwei grundlegenden Erfahrungssitzen, die beispielsweise folgender-
mafen formuliert werden kénnen:

1. Hauptsatz der Thermodynamik

Es gibt keine Maschine, die dauernd Arbeit erzeugt, ohne daf ein dquivalenter
Energiebetrag anderer Art verschwindet (Satz von der Unmoglichkeit eines
Perpetuum mobile 1. Art).

2. Hauptsatz der Thermodynamik
a) (Kelvin-Planck)

Es gibt keine periodisch arbeitende Maschine, die nichts weiter bewirkt als die
Hebung einer Last und die Abkiihlung eines Wérmereservoirs (Satz von der
Unmoglichkeit eines Perpetuum mobile 2. Art).
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b) (Clausius)

Waérme kann nicht von selbst von einem kélteren auf einen wérmeren Korper
iibergehen.

Der 3. Hauptsatz, der im Rahmen dieser Arbeit nur insofern interessant ist, als er eine
einheitliche Wahl des Entropienullpunktes fiir alle Systeme ermdoglicht, soll im folgenden
aufser Betracht bleiben.

Der 1. Hauptsatz stellt die Erweiterung des Energieerhaltungssatzes der Mechanik auf
nichtmechanische Systeme dar. Er ermoglicht die Definition der Energie auch fiir solche
Systeme. Dieser Aspekt wird verdeutlicht durch die folgende Formulierung:

Die Anderung der inneren Energie AU eines Systems ist gleich der Summe der
von aufen zugefithrten Wéarme @ und der an dem System verrichteten Arbeit

W. Bei einem Kreisprozefs ist die Summe von zugefiihrter Wéarme und Arbeit
gleich Null':

AU =Q+W (2.1.1 )

bzw. (in differentieller Form)?:

AU = dQ + dW (2.1.1 b)

Der 2. Hauptsatz ist Ausdruck der Erfahrung, daf viele Vorgénge offenbar nie vor-
kommen, obwohl sie dem Energieerhaltungssatz nicht widersprechen. Eine mathemati-
sche Formulierung erhélt er durch die Aussage des Entropieprinzips, dessen Herleitung
hier kurz werden soll (siehe z.B. van WYLEN et al. 1976 ([93]), KESTIN 1979 ([57]),
HOLMANN 1980 ([50]):

Ausgangspunkt ist die Untersuchung sogenannter Carnotprozesse, das sind reversible
Kreisprozesse, bei denen eine Maschine alle ihr zufliekende Warme )7 einem Warme-
reservoir bei konstanter hoher Temperatur 1J; entzieht und alle abfliekende Wérme @)
bei konstanter niedriger Temperatur vy abgibt. Fiir den Wirkungsgrad 7, eines solchen
Prozesses, d.h. das Verhiltnis aus verrichteter Arbeit —1W/?3 und bei hoher Temperatur
aufgenommener Warme (), ergibt sich aus dem 1. Hauptsatz:

'Der in der Thermodynamik hiufig verwendeten Vorzeichenkonvention entsprechend werden @ und
W positiv gezéhlt, wenn sie die innere Energie des Systems erhéhen, sonst negativ.

2Mit ,, & werden unvollstindige Differentiale bezeichnet, fiir die das Integral iiber einen geschlossenen
Weg nicht notwendig verschwindet.

3Alle Energiebetriige werden auf die Wirmekraftmaschine bezogen (s.a. Anmerkung 1).
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o= W @ty G (2.1.2)

o @1 1
Der Carnotsche Wirkungsgrad 7., der als Folge des 2. Hauptsatzes sicher kleiner als 1
ist, erweist sich als unabhéngig von der Art der Warmekraftmaschine: Gébe es ndmlich
zwei solche reversibel arbeitenden Maschinen mit verschiedenem Wirkungsgrad, so kdnnte
man sie gegeneinander arbeiten lassen und erhielte einen Widerspruch zum 2. Hauptsatz.

Daraus folgt, dafs 7. und damit das Verhéltnis der ausgetauschten Warmemengen —%
nur von den Temperaturen der beteiligten Warmebader abhéngt:
—Q: F(0,,05) (2.1.3)
@

Um Aussagen iiber die Funktion F' zu erhalten, stellt man sich drei Warmekraftma-
schinen vor, die zwischen drei verschiedenen Temperaturen ¥, U5 und 93 (¢ > ¥ > v3)
arbeiten. Fiir die auftretenden Wirmemengen gilt dann nach (2.1.3):

~Qs _ Qs
A Q@

Die Abhéngigkeit von 15 mufs also bei der Produktbildung herausfallen. Es ergibt sich
deshalb

F(01,7;) = = F(01,92) F (92, 73)

—Q v;
¢ = f(0:) (2.1.4)
Q;  f(y)
mit einer monoton wachsenden® Funktion f.
Das macht die folgende Definition einer neuen Temperaturskala sinnvoll:
T
T:=f0) = ne=1- % (2.1.5)
1

Diese Definition ist unabhingig von den Eigenschaften irgendeiner ausgezeichneten
Substanz. T heiftt deshalb absolute oder thermodynamische Temperatur. [hre Mes-
sung wird aufgrund von (2.1.4) auf die Messung von Wéarmemengen, im Falle der Be-
nutzung eines idealen Gases als Arbeitssubstanz in der Wéarmekraftmaschine (fir das
die abgegebene Warme —(@)s iibereinstimmt mit der wahrend dieses Teilprozesses an ihm

4Dabei wird Q2 > 0 angenommen.
5Die gegenteilige Annahme fiihrt zum Widerspruch mit dem 2. Hauptsatz.
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verrichteten Arbeit W’) sogar auf die Messung von Arbeiten (vgl. z.B. BERGMANN-
SCHAEFER 1975 (13|, S. 667)) zuriickgefiihrt:

T Q1 W+Q2 id Gas W—=W' w
_ — =% 11— — 2.1.6
TPS o) i g (2:1.6)

Berechnung des Carnotschen Wirkungsgrades fiir ideale Gase ergibtS:

Zusammen mit (2.1.5) folgt daraus die Proportionalitét der beiden Temperaturskalen.
Mit der folgenden Festlegung der Temperatur des Tripelpunktes von Wasser

Typip = 273.16K

stimmen beide Skalen sogar iiberein:

T

0 (2.1.8)

Approximation reversibel durchlaufender Kreisprozesse durch Carnotprozesse ergibt
als Verallgemeinerung von (2.1.6):

dQ
f{ =0 (2.1.9)
Deshalb wird durch
10 o

1

eine Zustandsfunktion, die Entropie S, definiert.
Durchlauft ein System einen Kreisprozefs ganz oder teilweise irreversibel, dann ergibt
sich statt (2.1.9)

di
29,

= (2.1.11)

SDabei steht 6 fiir die mit einem Gasthermometer gemessene und auf verschwindenden Druck extra-
polierte Temperatur (,ideale Gas-Temperatur).
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Damit gilt allgemein fiir die Entropieinderung

2
dQ
AS > [ ==, (2.1.12)
e

fiir die Zustandsdnderungen eines adiabatisch abgeschlossenen Systems also insbesondere

AS > 0. (2.1.13)

Gegen diese Darstellung ist eingewendet worden, daf physikalischer und mathemati-
scher Gehalt der Theorie nur schwer zu trennen sind und sich die Methoden der Ablei-
tung stark vom Vorgehen in anderen Bereichen der Physik unterscheiden. So schreibt z.B.

BORN 1921 ([16], S. 219):

,Die von der Mathematik gelieferten Formen sind da, und zwar in relativ gerin-
ger Anzahl soweit durchgebildet, daf$ der Physiker damit etwas anfangen kann.
Daher wird er sein empirisches Material und die daraus gewonnenen Geset-
ze solange umformen und umkneten, bis sie in eine der vorbereiteten Formen
passen. Erst dann gilt in der klassischen Physik die logische Durcharbeitung
eines Gebietes fiir abgeschlossen, wenn es auf ein Kapitel der 'normalen’ Ma-
thematik zurickgefihrt ist.

Nur eine auffillige Ausnahme gibt es: Die klassische Thermodynamik.

Die Methoden, die in dieser Disziplin zur Ableitung der Grundsdtze gewdhnlich
angewandt werden, weichen durchaus von den sonst tiblichen Wegen ab. Man
sieht das schon daraus, daf es kein anderes Gebiet der Physik gibt, wo Uber-
legungen und Schliisse angewandt werden, die mit dem Carnotschen Kreispro-
zef u. dergl. irgendeine Ahnlichkeit haben. Fragt man weiter, welche Formen
und Sdtze der Mathematik es eigentlich sind, die bei den thermodynamischen
Schluffweisen gebraucht werden, so wird man diese schwer als solche kenn-
zeichnen konnen; sie sind eben der physikalischen Lehre, deren Darstellung
sie dienen sollen, so spezifisch eigentimlich, daff nach Abzug des physikali-
schen Inhalts nichts 1ibrig zu bleiben scheint. Und doch kann das nicht der
Fall sein; denn die Thermodynamik gipfelt in einer typisch mathematischen
Behauptung, namlich der Existenz einer gewissen Funktion der Zustandspa-
rameter, der Entropie, und gibt Vorschriften zur Berechnung derselben. Man
wird zugeben missen, daf$ die Thermodynamik in ihrer traditionellen Form
das logische Ideal der Scheidung des physikalischen Inhalts von der mathema-
tischen Darstellung noch nicht verwirklicht hat.“
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Diese Einwénde sollen im folgenden konkretisiert werden.

Die Trennung zwischen mathematischem und physikalischem Gehalt einer physikali-
schen Theorie dufsert sich u.a. in einer deutlichen Trennung zwischen den Grundaussagen
bzw. Voraussetzungen der Theorie einerseits und den aus ihr zu ziehenden Folgerungen
andererseits und in dem Bemiihen, die Theorie auf moglichst wenigen Grundaussagen
aufzubauen. Ziel einer solchen Darstellung ist insbesondere,

e die Unterscheidung zwischen konventionellen und empirischen Aussagen zu ermog-
lichen und dadurch

e die empirische Uberpriifung und eventuell die Revision zu erleichtern,
e die Tragweite und die Grenzen der Theorie zu verdeutlichen und

e die auf freien Setzungen beruhenden Aussagen hervorzuheben, z.B. um die Begriffs-
bildung an bestimmten Zielen orientieren zu kénnen.

In der klassischen Darstellung der Thermodynamik entsteht jedoch durch die For-
mulierungen des 2. Hauptsatzes der Eindruck, als beruhe die Existenz der Entropie auf
der Unumkehrbarkeit von Dissipations- oder Warmeleitungsvorgingen. Es zeigt sich je-
doch, dak es fiir die Konstruktion der Entropie geniigt, dafs es iiberhaupt unumkehrbare
Zustandsinderungen (mit gewissen Eigenschaften) gibt.

1. Einwand: Bei der Konstruktion der Entropie werden Voraussetzun-
gen gemacht, die sich spéter als {iberfliissig erweisen.

Dieser Vorbehalt trifft auf viele fiir den Anfinger bestimmte und mehr experimen-
tell orientierte Darstellungen (siehe z.B. SPANNER 1964 ([85]), SUSSMANN 1972 ([88]),
BECKER 1978 ([12]), HALLIDAY et al. 1977 (|43]), BERGMANN-SCHAEFER 1975
([13]), GERTHSEN et al. 1977 ([40])) in verstirktem Mafe zu: Dort beruhen die Uber-
legungen wesentlich auf den Eigenschaften idealer Gase. Dadurch erscheint die Existenz
idealer Gase als eine Grundlage des Entropiebegriffs und die thermodynamische Tempe-
ratur lediglich als neue Methode zur Messung der idealen Gas-Temperatur.

In manchen Lehrbiichern (z.B. FAIRES et al. 1978, DIXON 1975) werden der 1. bzw.
2. Hauptsatz als Grundlage des Energie- bzw. Entropiebegriffs bezeichnet. In die Bildung
des Entropiebegriffs fliefsen jedoch dariiberhinaus weitere Erfahrungen mit ein:

e Zur kalorimetrischen Messung der Warme muf man {iber einen Temperaturbegriff
verfligen, fiir dessen Definition die folgende, manchmal als 0. Hauptsatz der Thermo-
dynamik bezeichnete Voraussetzung erfiillt sein mufs (vgl. z.B. ZEMANSKY 1968
([94], 5. 6)):
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0. Hauptatz der Thermodynamik

Befinden sich zwei Systeme im thermischen Gleichgewicht mit einem drit-
ten System, dann befinden sie sich untereinander im thermischen Gleich-
gewicht.

Ableitungen dieser Aussagen aus dem 1. und 2. Hauptsatz beruhen deshalb auf zir-
kulédren Schliissen oder falschen Voraussetzungen (vgl. TURNER 1960 (]90]), HOME
1977 (|51])7).

e An mehreren Stellen werden die Moglichkeit gewisser Prozesse und ihre Eigenschaf-
ten vorausgesetzt, insbesondere

— die Moglichkeit, quasistatisch die innere Energie eines Systems auf mechani-
schem Wege zu éndern,

— die Reversibilitat quasistatischer Vorgéange und

— die Existenz reversibler Uberginge zwischen beliebig vorgegebenen Anfangs-
und Endzusténden.

Es leuchtet unmittelbar ein, dafs solche zusétzlichen Voraussetzungen erfiillt sein miis-
sen: Durch den 2. Hauptsatz werden zwar gewisse Vorgéange ,verboten“, aber die Haupt-
séitze enthalten keine Aussage dariiber, welche Vorgénge ,erlaubt sind.

Diese Bemerkungen konnen folgendermafen zusammengefafst werden:

2. Einwand: Aufser den in den Hauptsétzen formulierten Erfahrungen
flieflen in den Gedankengang implizit weitere Voraussetzungen ein, die
z.T. nur schwer als solche zu erkennen sind.

Die grofiten Schwierigkeiten fiir das Verstdndnis des Entropiebegriffes ergeben sich
jedoch aus dem im folgendnen erlduterten Umstand, daf die Uberlegungen in der klassi-
schen Darstellung weitgehend nicht auf die Bildung einer Zustandsgrofse, sondern auf die
Untersuchung von Kreisprozessen ausgerichtet ist:

Physikalische Grofen werden eingefiihrt, um die Eigenschaften physikalischer Objek-
te, z.B. von Korpern, Zustdnden oder Vorgéngen, quantitativ beschreiben zu koénnen.
Den Ausgangspunkt bildet deshalb im allgemeinen die Untersuchung dieser Objekte, bei
der sich z.B. die Konstanz eines gewissen Ausdruckes fiir feste Objekte ergibt. Die Un-
tersuchung der Variation dieses Ausdruckes fithrt schlieklich dazu, ihn selbst, bzw. eine
Funktion davon als Maf fiir eine gewisse Eigenschaft der Objekte zu betrachten.

"HOME weist auch darauf hin, daf der 0. Hauptsatz keine ausreichende Grundlage fiir den Tempera-
turbegriff darstellt: Allein mit seiner Hilfe ist es nicht mdéglich, die Temperatur als komparativen Begriff
(s. Kap. 3.2) einzufiihren, d.h. auch der Aussage ,Korper A ist kilter als Kérper B.* einen Sinn zu geben.
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Die Entropie ist eine Zustandsgrofse. In der klassischen Darstellung beginnen die
Uberlegungen jedoch nicht mit der Untersuchung der Eigenschaften von Zustinden oder
Zustandsidnderungen, sondern mit der Betrachtung von Kreisprozessen®, bei der sich —
bereits etwas gelost von der urspriinglichen Frage nach dem Wirkungsgrad solcher Pro-
zesse — der Ausdruck § % als zweiwertiges Merkmal erweist: Sein Verschwinden ist An-
zeichen der Reversibilitét, seine Negativitdt Ausdruck der Irreversibilitit des ablaufenden
Gesamtprozesses®. Die Definition einer Zustandsfunktion ist dann das Ergebnis einer zwei-
fach verédnderten Sichtweise, namlich

der Konzentration auf das den Kreisprozefs durchlaufende System und

der Betrachtung gewisser Zustandspaare auf diesem Kreisprozef.

Die Nachteile dieses Vorgehens liegen auf der Hand:

Wird der verdnderte Blickwinkel nicht ganz deutlich, dann wird der Ausdruck ¢ %
als Merkmal gewisser Vorgdinge und nicht als Eigenschaft einer Zustandsinderung
betrachtet.

Die Entropiednderung ist so lediglich ein dreiwertiges Merkmal von Zustandsadnde-
rungen: Aussagekraft erhalten nur ihr Verschwinden und ihr Vorzeichen.

Die Entropiedanderung ermoglicht auch keinen quantitativen Vergleich zwischen ver-
schiedenen Zustandsédnderungen: Es wird nicht deutlich, wie die Zahlenwerte zu
interpretieren sind.

Diese Bemerkungen sollen zusammengefaftt werden im folgenden

3. Einwand: Die Entropie wird eingefiihrt als Erhaltungsgrofe bei re-
versiblen Kreisprozessen.

In den folgenden Abschnitten werden die grundlegenden Ideen einiger neuerer theore-
tischer Arbeiten skizziert, durch die die genannten Einwdnde im wesentlichen iiberwunden
werden, indem

die Uberlegungen von Beginn an auf die Beschreibung der Zustinde eines Systems
ausgerichtet sind,

eine immer deutlichere Trennung zwischen Mathematik und Physik erreicht wird
und

in zunehmendem Mafe die Entropiednderung als ein Mafs fiir eine gewisse Eigen-
schaft von Zustandsdnderungen konstruiert wird.

8Kreisprozesse sind in gewissem Sinne gerade keine Zustandsinderungen: Anfangs- und Endzustand
stimmen iiberein.
rreversibel ist die Zustandsinderung der Umgebung!
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2.2 Die Entropie als Parameterisierung der Schar re-
versibler Adiabaten eines Systems (CARATHEO-
DORY)

Grofen Einflufs auf alle nachfolgenden Versuche einer Axiomatisierung der Thermodyna-
mik hat eine 1909 erschienene Arbeit von CARATHEODORY (nachgedruckt z.B. 1955
([24])) ausgeiibt. Sie beginnt mit einer Neuformulierung des 1. Hauptsatzes, die ohne die
vorherige Definition des Begriffs der Wirme auskommt. !

Die zur Verdnderung des Zustandes eines adiabatisch abgeschlossenen Systems
erforderliche Arbeit hingt nur von Anfangs- und Endzustand des Systems ab.

Aufgrund dieser Formulierung ist es moglich, die innere Energie eines Systems und
die zugefithrte Warme allein durch mechanische Messungen zu bestimmen (siehe z.B. ZE-
MANSKY 1968 ([94], S. 74 ff))!!. Die Konstruktion der Entropie eines Systems als Funk-
tion seiner Variablen beruht insbesondere auf einer zentralen Aussage, die an die Stelle
des 2. Hauptsatzes tritt:

Prinzip von CARATHEODORY

In beliebiger Néhe jedes Zustandes gibt es Nachbarzustinde, die durch
adiabatische Vorgidnge vom ersten Zustand aus nicht erreichbar sind.

Setzt man die Moglichkeit quasistatischer — und damit reversibler — adiabatischer
Prozesse voraus ()12, ist die Integrierbarkeit des unvollstindigen Differentials der Wirme
eine rein mathematische Folge dieses Prinzips (Satz von CARATHEODORY) '3:

dQ = \(0,z)ds(V, T) (2.2.1)

Durch diese Gleichung wird nachgewiesen, dafs durch die Bedingung d() = 0 eine Schar
von Hyperebenen definiert wird (reversible Adiabaten). Das bedeutet, daf alle Zusténde,

10Gegen die traditionelle Darstellung der Thermodynamik kénnen weitere Einwinde erhoben werden, so
z.B. insbesondere gegen die Einfithrung des Begriffs der Warme vor Formulierung des 1. Hauptsatzes (siehe
z.B. BORN 1921 ([16], S. 221 f)). Sie werden hier {ibergangen, da sie das Problem der Entropieeinfiihrung
nur mittelbar beriihren.

L Auch gegen diese Formulierung sind Einwinde erhoben worden (KIVELSON et al. 1966 ([58]), de
HEER 1977 ([45])), die jedoch hier iibergangen werden konnen.

2Durch (1) werden einflieRende weitere Voraussetzungen gekennzeichnet.

BHier ist # = (x1,72,...,7,) die Zusammenfassung der sogenannten Deformationskoordinaten, die
den Charakter geometrischer Grofien haben (insbesondere die Volumina der beteiligten Subsysteme). Mit
¥ wird eine empirische Temperatur bezeichnet.



16 Kapitel 2. Méglichkeiten zur Entropieeintiihrung

die von einem festgewdhlten Anfangszustand aus reversibel adiabatisch zu erreichen sind,
auf einer Hyperebene liegen, die diesen Zustand enthélt. Diese Hyperebenen kénnen sich
also nicht schneiden und werden durch s parametrisiert'* in dem Sinne, daff auf jeder
Ebene s = const gilt und verschiedene Werte von s verschiedene Hyperebenen représen-
tieren. Die Funktion s heifft empirische Entropie des Systems. Sie ist durch (2.2.1)
noch nicht eindeutig bestimmt und deshalb insbesondere nicht notwendig additiv. Um
die Additivitdt der Entropie zu etablieren und um die physikalische Bedeutung von A zu
untersuchen, betrachtet man zwei Systeme A und B im thermischen Gleichgewicht (!)!®.
Ersetzt man jeweils eine der Deformationskoordinaten durch s4 bzw. sp, dann ergibt sich,
daf die Funktionen A4 und Ap nur von der Temperatur und der jeweiligen empirischen
Entropie abhdngen, und zwar von nur iiber eine bei beiden Systemen gleiche Funktion

T(9):

dQA,B = T(ﬁ)q)A,B(SA,B)dSA,B = T(ﬁ)dSAB (222)

T'(¥9) ist also eine universelle Funktion in dem Sinne, daf bei fest gewéhlter empirischer
Temperatur ¢ dieselbe Funktion 7'(¢) einen integrierenden Nenner von d@ bildet — un-
abhéngig von den speziellen Eigenschaften der betrachteten Systeme. T'(¢) heifit deshalb
absolute Temperaturfunktion.

Mit Hilfe von (2.2.2) lifst sich eine empirische Entropie Sz des Gesamtsystems C
finden, fiir die gilt

dSc = dS, + dSg, (2.2.3)

und nach geeigneter Wahl der Konstanten

Sc = Sa+ S, (224)

Mit den so gewéhlten Funktionen ergibt sich schliefilich:

dQapc = T(9)dSasc (2.2.5)

Unter den empirischen Entropien befinden sich also solche, die (2.2.5) erfiillen. Diese
Funktionen heiffen metrische Entropien. Alle metrischen Entropien unterscheiden sich
von d@) um denselben Faktor, die absolute Temperatur.

Bisher wurden nur quasistatische Prozesse betrachtet. Lafst man diese Beschrankung
fallen, dann folgt aus dem Prinzip von CARATHEODORY folgendes Ergebnis:

“Der gegen diese Argumentation mogliche Vorwurf der Vermengung lokaler und globaler Aussagen
kann relativ leicht ausgerdumt werden (siehe BERNSTEIN 1960 ([14]), BOYLING 1968 ([18])).
5Hier wird der 0. Hauptsatz benutzt.
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Fiir alle Zustande b, die von a adiabatisch erreichbar sind, gilt entweder
Sy < S,, oder es gilt fiir alle solchen Zustande S, > S,.

Um allerdings zeigen zu kénnen, daf diese Aussage einheitlich fiir alle Zustédnde gilt,
braucht man, wie bei der Definition von U, die zusétzliche (!) Erfahrung (siche BUCH-
DAHL 1966 ([22], S. 76)):

Wenn b von a nicht adiabatisch erreichbar ist, dann ist a von b adiabatisch
erreichbar.

Da T und S nur bis auf einen konstanten Faktor a bestimmt sind (mit 7" und S erfiillen
auch 7" = aT und S’ = ¢ 1S die Gleichung (2.2.5)!), wird a so festgelegt, daf gilt:

Die Entropie des Endzustandes eines adiabatischen Prozesses ist niemals
kleiner als die des Anfangszustandes (Entropieprinzip).

Wird die Moglichkeit vorausgesetzt, die Energie eines adiabatisch abgeschlossenen Sy-
stems zu erhohen, ohne seine Form zu éndern (!), dann folgt:

Q. _dU = T >0 (2.2.6)

S — -
S T T

Ohne die Voraussetzung der Moglichkeit bestimmter Prozesse ist es nicht moglich, zu
(2.2.6) zu kommen.

Vergleicht man die hier skizzierte Entropieeinfithrung mit der klassischen, so féllt fol-
gendes auf:

1. CARATHEODORY kommt mit weniger Voraussetzungen aus. Insbesondere wird
deutlich, daf die Existenz der Entropie nicht von der Irreversibilitdt von Reibungs-
oder Warmeleitungsvorgéngen abhéngt, sondern lediglich auf der Tatsache beruht,
daR es iiberhaupt unmdogliche Ubergéinge mit gewissen Eigenschaften gibt. Insofern
kann der 1. Einwand (S. 12) gegen diese Darstellung nicht erhoben werden.

2. Die sich bereits darin dufernde deutlichere Unterscheidung zwischen mathemati-
schen und physikalischen Argumenten macht auch den 2. Einwand (S. 13) weit-
gehend hinfallig: Die einfliekenden Voraussetzungen werden deutlicher. Z.T. wer-
den sie explizit genannt, wie insbesondere der 0. Hauptsatz und die Tatsache, dafs

6Djeselbe Voraussetzung muf man machen, um mit CARATHEODORY’s Formulierung des 1. Haupt-
satzes die innere Energie eines Systems definieren zu kénnen (siehe de HEER 1977 ([45])).
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die Argumentation nur richtig ist fiir sogenannte ,,einfache Systeme“!”. Die dar-
iiber hinausgehenden implizit gemachten Voraussetzungen sind zumindest leichter
zu identifizieren, so die Annahme der Moglichkeit bestimmte Vorgénge (s. S. 15
und 17) und das sogenannte ,Zusammenhangsaxiom* (vgl. Kapitel 3), dafs bei zwei
beliebigen Zustédnden mindestens einer vom anderen adiabatisch erreichbar ist.

Die Hervorhebung dieser Voraussetzungen erleichtert das Verstandnis fiir Systeme,
bei denen Abénderungen erforderlich sind, weil sie nicht alle diese Voraussetzungen
erfiillen.!®

3. Die Additivitat der Entropie und das Vorzeichen der Entropiednderung werden deut-
lich als Konventionen gekennzeichnet.

4. Einwand 3 (S. 14) kann jedoch teilweise auch gegen CARATHEODORY’s Darstel-
lung erhoben werden: Zwar konzentriert sich die Argumentation von Beginn an auf
die Zustandsdnderungen eines adiabatisch abgeschlossenen Systems. Deshalb wer-
den Kreisprozesse auch nicht benutzt. Wie in der klassischen Darstellung bleibt aber
die Untersuchung zunéchst auf reversible Vorgénge beschrankt. Wie dort enthélt die
Entropiednderung auch durch die nachfolgende Betrachtung irreversibler Vorgénge
lediglich den Charakter eines dreiwertigen Merkmals fiir Zustandpaare.

5. Dartiberhinaus erhebt sich ein neuer Einwand:

4. Einwand: Das mathematische Anspruchsniveau der Entropie-
einfithrung ist sehr hoch.

In diesem Umstand ist wohl auch der Grund fiir die sehr zogerliche Rezeption dieser
Darstellung zu suchen. Inzwischen ist das Verstdndnis der Grundideen allerdings wesent-
lich durch Arbeiten vereinfacht worden, in denen

e die Anzahl der Variablen auf drei beschrénkt bleibt, so daf die Gedankengénge
geometrisch veranschaulicht werden kénnen (z.B. BORN 1921 (|16]), EISENSCHITZ
1955 ([35]), SEARS 1963 ([81]), HONIG 1975 ([52])),

1"Die n Koordinaten eines einfachen Systems konnen so gewihlt werden, dak genau n — 1 sogenannte
Deformationskoordinaten sind, also den Charakter geometrischer Gréflen haben, und willkiirlich ver-
dnderlich sind, und nur eine eine ,thermische* Variable darstellt (Temperatur, Energie, Entropie). Der
Beschrinkung auf einfache Systeme entspricht in der klassischen Darstellung die Voraussetzung der Exi-
stenz reversibler Verbindungen zwischen beliebigen Zusténden.

8Das Auftreten ,negativer Temperaturen® bei Spinsystemen beruht auf dem Nichterfiilltsein der (2.2.6)
zugrundeliegenden Voraussetzung fiir gewisse Zustédnde. Die viel schwierigere Entropiekonstruktion bei
Systemen mit Hysterese beruht darauf, daf diese das Zusammenhangsaxiom nicht erfiillen (vgl. BRIDG-
MAN 1950 ([19])).
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e oder das mathematische Anspruchsniveau durch Hinzunahme weiterer bzw. Abén-
derung der urspriinglichen Grundannahmen verringert wird (z.B. ZEMANSKY 1968
([94]), MARSHALL 1978 (|66]), TURNER 1960 ([90]), SEARS 1966 ([|82])), wodurch
allerdings z.T. einige der oben genannten Vorteile wieder entfallen,'”

e oder der Zusammenhang mit der traditionellen Darstellung deutlicher gemacht wird
(z.B. CRAWFORD et al. 1961 (|27]), LANDSBERG 1964 ([62])).

2.3 Die Entropie als Grofte zur Beschreibung der Ord-
nung von Zustanden eines adiabatisch abgeschlos-
senen Systems (BUCHDAHL)

Ausgehend von der Uberzeugung, daf die phinomenologische Bedeutung der Entropie
in der Beschreibung der relativen adiabatischen Erreichbarkeit von Zustandsparametern
liegt, konstruiert BUCHDAHL (1958 (]20]), 1962 (|21]); zusammenfassende Darstellung
1966 (]|22])) die Entropie als eine Grofe, deren Werte diese Erreichbarkeit beschreiben.
Den Ausgangspunkt bildet die Relation , adiabatische Erreichbarkeit < zwischen
den Zustanden a, b eines Systems:

a<b <—— b ist von a adiabatisch erreichbar.

Von dieser wird vorausgesetzt, daf sie

- reflexiv. (a < a), (2.3.1)
- transitiv. (e <b A b<c¢ = a<c¢) und (2.3.2)
- zusammenhédngend (e Ab = b=<a) (2.3.3)

ist.
Mit Hilfe dieser Relationen léft sich folgendermafien eine Zustandsfunktion definieren:

1. Ein beliebiger fest gewéhlter Zustand ay wird als Bezugspunkt augezeichnet:

s(ag) = 0 (2.3.4)

9Die Vereinfachung der Argumentation von CARATHEODORY ist auch Gegenstand einer didakti-
schen Dissertation (QUAST 1978 ([67])).
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2. Den anderen Zustanden werden so Werte zugeordnet, daf gilt:

s(am) < s(ay) 2L 4 <an (2.3.5)

Aufgrund von (2.3.3) kann auf diese Weise jedem Zustand ein Wert zugeordnet werden.
Die Funktion ist insofern wohldefiniert, als die relative Lage der Werte auf der Zahlen-
geraden unabhéngig ist von der Reihenfolge der Festlegung. Auf diese Weise wird s zu
einer Funktion, die die gegenseitige adiabatische Erreichbarkeit beschreibt. Sie erfiillt de-
finitionsgeméf das Entropieprinzip (s. S. 17). Die zu machenden mathematischen und
physikalischen Voraussetzungen sind denkbar einfach: Der 2. Hauptsatz geht bis hierher
nur insofern ein, als vorausgesetzt wird, dafs es Zustandspaare gibt, die nicht gegenseitig
adiabatisch erreichbar sind.

Die Einfiihrung hat jedoch bisher folgende Nachteile:

1. Durch (2.3.4) und (2.3.5) kann nur auf einer abzihlbaren Zustandmenge eine Funk-
tion definiert werden, die demzufolge insbesondere weder differenzierbar noch stetig
ist.

2. Physikalische Bedeutung hat nur das Vorzeichen der Differenz zweier Funktionswer-
te. Die Betrége der Differenzen oder der Quotienten sind dagegen ohne Aussagekraft;
sie konnen weitgehend willkiirlich gewahlt werden. Mit anderen Worten: Die Funk-
tion s definiert lediglich einen komparativen Begriff (siehe Kap. 3.2), von dem nicht
klar ist, wie er quantifiziert werden kann.

BUCHDAHL schligt zur Losung dieser Probleme folgenden Weg vor?’: Vorausgesttzt
wird die Existenz einer differenzierbaren Energiefunktion U und ebenso die Méglichkeit, an
einem adiabatisch abgeschlossenen System isometrisch beliebig viel Arbeit zu verrichten,
d.h. so, dak sich die Deformationskoordinaten Z von Anfangs- (a) und Endzustand (b)
nicht unterscheiden:

U<U = azU)<bzU) < s(a)<s(b) (2.3.6)

Dann kann man bei der Definition der Entropie folgendermafien auf den Energiebegriff
zuriickgreifen:

20Eine weitere Arbeit (BUCHDAHL et al. 1962) triigt zu den hier verfolgten Gedanken nichts Neues
bei: In ihr werden nur in nicht konstruktiver Weise die Folgerungen untersucht, die sich aus dem um

physikalisch schwer zu interpretierende topologische Zusatzannahmen erweiterten Prinzip von CARA-
THEODORY ergeben.
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1. Mit Hilfe des Prinzips von CARATHEODORY (s. S. 15) lift sich zeigen, daf auf-
grund von (2.3.6) fiir Zustdnde mit gleichen Werten der Deformationskoordinaten
die durch die Energie gegebene Ordnung iibereinstimmt mit der der adiabatischen
Erreichbarkeit:

U <U; <= al(i’, Ul) < ag(i’, Ug) (237)

2. Die ,Gerade* L aller Zusténde mit denselben fest gewéhlten Werten von Deforma-
tionskoordinaten = wird nun folgendermafien als Bezugslinie fiir die Konstruktion
einer Entropiefunktion herangezogen: Zu jedem Zustand a wird zunéchst derjenige
Zustand a; € L gesucht, der von a adiabatisch erreichbar ist und von dem aus
umgekehrt auch a adiabatisch erreichbar ist?!. Dann ist offensichtlich aufgrund von
(2.3.7) ein Zustand b genau dann von einem Zustand a adiabatisch erreichbar, wenn
der b zugeordnete Zustand b;, eine mindestens ebenso grofe Energie besitzt wie der
a zugeordnete Zustand ay:

a<b — U(aL)SU(bL)

Die Zuordnung

s(a) :==Ulay) (2.3.8)

erfiillt also (2.3.5).

3. Die so definierte Funktion s erweist sich als empirische Entropie im Sinne CARA-
THEODORY's (s. S. 16), erfiillt also die Bedingung (2.2.1). Die weiteren Folgerun-
gen konnen also wie dort gezogen werden.

Die Vorteile dieses Verfahrens sind einerseits in dem Umstand begriindet, daft die
(zunéchst) sehr wenigen Voraussetzungen explizit genannt werden, die Einwénde 1 und
2 (S. 12 und 13) also entfallen, und andererseits in der Definition der Entropie als einer
Groke, deren Anderung die relative adiabatische Erreichbarkeit beschreibt. Dariiberhinaus
konnen komparative Begriffe in anderen physikalischen Bereichen in genau entsprechen-
der Weise eingefithrt werden. Einwand 3 (S. 14) entféllt also auch. Die diesem Einwand
zugrunde liegenden Gedanken sind allerdings insofern auch bei BUCHDAHLs Verfah-
ren nicht gegenstandslos, als sich die Entropiednderung zunéchst lediglich als dreiwertiges
Merkmal ergibt, dessen Verschirfung zu einem quantitativen Begriff (siehe z.B. CARNAP
1974 (]|25], S. 69 ff)) sich auf andere Gréfen nicht ohne weiteres iibertragen 1aft.

21Einen solchen gibt es, da die Deformationskoordinaten reversibel verdndert werden koénnen.
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a<ap, N ap<a = s(a):=U(ar) N
b=<b;, A bp<b — S(b):U(bL)

s(a) <s(b) <= a=<b
vef thy

Oa ob

Abbildung 2.1: Zur Definition einer empirischen Entropie mit Hilfe der Energie

Der Einwand gegen das hohe mathematische Abstraktions- und Anspruchsniveau (Ein-
wand 4, S. 18) kann auch hier erhoben werden. Ein Vorteil dieses Verfahrens liegt aber dar-
in, daf die damit verbundenen Schwierigkeiten erst bei der Metrisierung des komparativen
Begriffes auftreten und insbesondere bei dem Versuch, Stetigkeit und Differenzierbarkeit
der Entropiefunktion sicherzustellen??.

2.4 Die Entropieanderung als Mafs fiir die Irreversibi-
litat von Prozessen (GILES)

In die von CARATHEODORY begriindete Tradition ordnet sich auch der Vorschlag von
GILES (1964, [41]) ein, die Entropie auf der Grundlage eines Irreversibilitdtsmafes fiir
Prozesse einzufiihren, das so definiert wird, dafs es sich darstellen laft als Differenz der
Werte einer Zustandsfunktion — eben der Entropie — fiir den Anfangs- und den End-
zustand. Charakteristisch fiir die Metrisierung der neuen Grofe ist die Forderung der
Additivitdt, die sich dann auf die Entropie iibertragen laftt, wihrend bei den bisher be-
schriebenen Ansétzen die Additivitdt der Entropie mehr oder weniger eine Folge ihrer
Definition war. Es zeigt sich, dal wesentliche Eigenschaften der Entropie ohne den Begriff
der Adiabasie herausgearbeitet werden kénnen.
Den Ausgangspunkt fiir einen Irreversibilitatsvergleich bildet folgende Idee:

22Dieses Problem trat bei den anderen Verfahren nicht auf, da aufgrund der unvollkommenen Trennung
von Mathematik und Physik diese Eigenschaften (mehr oder weniger) implizit vorausgesetzt wurden.
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System C'

System B

System A

Zustand «a Zustand b

Zustand c=aob

Abbildung 2.2: Vereinigung von Zusténden

Von zwei in der Natur spontan ablaufenden, und damit irreversiblen, Prozes-
sen wird derjenige als starker irreversibel betrachtet, der den anderen zurtick-
spulen (to drive backwards) kann in dem Sinne, dafi er zusammen mit der
Umkehrung des anderen Prozesses spontan ablduft.

Als mindestens doppelt so irreversibel wird dieser Prozef$ bezeichnet, wenn er
den anderen Prozefd sogar zweimal zuriickspulen kann?.

Um basierend auf dieser Idee die Existenz einer additiven Irreversibilitatsfunktion
beweisen zu kénnen, werden zwei Relationen zwischen den Zustédnden eingefiihrt:

1. Zwei Systeme A und B konnen betrachtet werden als ein einziges System C'. Befinden
sich die Einzelsysteme in den Zustdnden a und b, dann schreibt man fiir den Zustand
des zusammengesetzten Systems ¢ = a o b*.

Die Summenbildung ist eine rein konzeptionelle Operation, beinhaltet also insbe-
sondere keinerlei Wechselwirkung. Das hat zur Folge, daf zwar jeder Zustand a o b
ein Zustand des zusammengesetzten Systems ist, dafs es aber auf der anderen Seite
Zustande eines Gesamtsystems gibt, die sich nicht so darstellen lassen — ndmlich
solche, in denen die Einzelsysteme miteinander wechselwirken?.

2. Wenn die Zustidnde a und b eines Systems ineinander iibergehen kénnen, ohne daf
eine Verdnderung aufserhalb des Systems zuriickbleibt, dann schreibt man a — b
und sagt ,,a geht iiber in b“.

Vorausgesetzt werden miissen folgende Eigenschaften:

23Hier flieRt die Forderung nach Additivitit ein!

24GILES schreibt a + b.

2580 sind z.B. die Zustinde des aus Wasser und Zucker zusammengesetzten Systems ,.Zuckerlosung”
nicht als Vereinigung von Zusténden der Systeme ,,Zucker” und ,Wasser” darstellbar.
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o

1) Die Operation ,, o “ ist assoziativ und kommutativ. (2.4.1)

2)  Die Relation ,, — “ ist reflexiv und transitiv.

Fiir alle Zustinde a, b, c gilt?

3) aoc—boc <= a—b (2.4.3)
4) a—bANa—c = b—cV c—b (2.4.4)
5) (YNeNIn>N|naoc—nbod) = a—b (2.4.5)

Die Voraussetzungen 1) - 3) sind aufgrund der physikalischen Interpretation von , o
und ,,—“ evident. Bedingung 4) entspricht der Zusammenhangsannahme BUCHDAHLs
(2.3.3). Thre etwas kompliziertere Formulierung ist notwendig, weil GILES den Begriff
des Systems in seiner Theorie vermeidet. Obige Prémisse ist deshalb erforderlich, um
sicherzustellen, daft b und ¢ zu demselben System gehdren und dariiber hinaus z.B. gleiche
Energiewerte besitzen. (2.4.5) beinhaltet die Annahme, daf a in b iibergeht, wenn eine
,beliebig kleine* Zustandsinderung auferhalb des Systems den Ubergang induzieren kann.

Der Existenzbeweis fiir eine Irreversibilitatsfunktion ist im oben angedeuteten Sinne
konstruktiv auf der Menge derjenigen Zustandpaare [a, b]?", fiir die a — b oder b — a
gilt (,mogliche Prozesse”). Fiir die Ausdehnung auf alle Zustandspaare wird ein gruppen-
theoretischer Satz benutzt, nach dem zu additiven Funktionen einer Untergruppe additive
Erweiterungen auf die Gesamtgruppe existieren. Mit Hilfe der so nachgewiesenen Irrever-
sibilitdtsfunktion I’ kann durch

S(a) := I'[a,2a] (2.4.6)

eine Zustandsfunktion definiert werden, fiir die gilt:

S(aob) = S(a) + S(b) (2.4.7)
a—b = S(a) <S() (2.4.8)

An dieser Stelle tauchen zwei Probleme auf:

1. Die Funktion S ist durch die Definition nicht eindeutig bestimmt (a.a.O. S. 46).

2. Uber die Stetigkeit und Differenzierbarkeit von S kénnen keine Aussagen gemacht
werden (a.a.0. S. 60 ff).

26nq wird induktiv definiert: 1a = a, (n + 1)a = na o a.

2TGILES schreibt (a, b).
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Im Zusammenhang mit dem ersten Problem werden adiabatische Prozesse eingefiihrt
(der Begriff der Adiabasie tauchte bisher in der Theorie nicht auf!). Die Losung des zweiten
Problems ist jedoch schwierig. Um die Existenz einer stetigen Entropiefunktion nachwei-
sen zu konnen, mufs zunéchst eine Topologie auf der Menge der Zustédnde eingefiihrt und
das Axionemsystem (2.4.1) - (2.4.5) durch Hinzunahme weiterer Axiome und eine schritt-
weise Verfeinerung von (2.4.5) abgedndert werden. Die Differenzierbarkeit wird zunéchst
durch ad-hoc Annahmen sichergestellt, die sich spéter bei der Beschrankung auf spezielle
Zustéande und Systeme (,perfekte Gleichgewichtszustande®, ,perfekte thermodynamische
Systeme®) als tiberfliissig erweisen (a.a.0O., Kap. 9 u. 19).

Mifit man die Theorie von GILES an den oben gegen andere Verfahren zur Entro-
pieeinfithrung erhobenen Einwénden, so zeigt sich, dal die ersten beiden aufgrund der
vollkommenen Trennung zwischen mathematischem und physikalischem Gehalt der Theo-
rie — eine mathematische Theorie mit Axiomen und deduktiven Beweisen auf der einen
Seite, physikalische Interpretationsregeln auf der anderen — vollig hinféllig werden. Eher
scheinen entgegengesetzte Einwdnde moglich zu sein, die darauf zielen, daf die gemachten
Voraussetzungen nicht ausreichen, um die Stetigkeit und Differenzierbarkeit der Entro-
piefunktion vollig sicherzustellen (COOPER 1967 (]26]), DUISTERMAAT 1968 ([32])).

Der Vorteil dieses Verfahrens liegt insbesondere darin, daf auch der 3. Einwand (S. 14)
nicht erhoben werden kann: Die Entropie wird so eingefiihrt, daf ihre Anderung ein quan-
titatives Maf fiir die (geeignet definierte) Irreversibilitat von Prozessen ist. Dadurch, dafs
von vornherein die Additivitat gefordert wird, dhnelt die Konstruktion einer Vorgehens-
weise, mit der auch andere extensive Grofen wie (schwere und trége) Masse, Lénge, Zeit
und elektrische Stromstéarke eingefiihrt werden kénnen. Durch geeignete Wahl der Re-
lationen kann auch die Energie vollig analog definiert werden (DUISTERMAAT 1968
([32]))%*.

Die grofe Allgemeinheit der Aussagen hat allerdings ein sehr hohes mathematisches
Anspruchsniveau zur Folge: Wird bereits beim Existenzbeweis fiir die Irreversibilitétsfunk-
tion ein recht tiefliegender gruppentheoretischer Satz benutzt, so erfordert die Einfiihrung
von Stetigkeits- und Differenzierbarkeitseigenschaften eine genaue Kenntnis allgemeiner
algebraischer Strukturen.

2.5 Zusammenfassung

Es hat sich gezeigt, daf die gegen die klassische Entropieeinfithrung erhobenen Einwinde
auf die neueren Darstellungen immer weniger anwendbar sind. Die zunehmende Trennung
von mathematischem und physikalischem Gehalt der Thermodynamik hat zur Folge, dafs
die einfliefsenden Voraussetzungen immer deutlicher zutage treten. Eine Folge ist allerdings
auch der zunehmende Abstraktionsgrad der erforderlichen Mathematik — insbesondere bei

28Bei GILES wird die Energie, aufbauend auf denselben Axiomen, simultan mit anderen Groken als
Erhaltungsgrofe bei den moglichen Prozessen eingefiihrt.
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der Konstituierung von Stetigkeits- und Differenzierbarkeitseigenschaften. Der Ubergang
zur Einfithrung der Entropie als einer Grofe, deren Anderung physikalisch bedeutsam ist,
hat bei BUCHDAHL und GILES eine zunehmende Vergleichbarkeit mit Verfahren zur
Folge, die auch in anderen Gebieten der Physik angewendet werden kénnen.

Bei einem Vergleich der drei ,axiomatischen” Entropieeinfithrungen zeigt sich trotz
aller Unterschiede in der Darstellung eine gemeinsame empirische Basis*. Die folgenden
Aussagen bilden ndmlich die grundlegenden Voraussetzungen fiir die Entropiekonstrukti-
on:

1. Es gibt (geniigend viele) irreversible (bzw. adiabatisch nicht mégliche) Zustandsén-
derungen (Existenzaxiom).

2. Von zwei Zustdnden eines (adiabatisch abgeschlossenen) Systems ist mindestens
einer vom anderen erreichbar (Zusammenhangsaxiom).

3. Sehr kleine Zustandsédnderungen sind vernachléssigbar (Stetigkeitsaxiom) (Wegen
genauerer Formulierungne siche BUCHDAHL et al. 1962, Aussagen (1.3) und (3.3);
Aussage (2.4.5) und GILES (|41], S. 66)).

4. In beliebiger Néhe jedes Zustandes eines adiabatisch abgeschlossenen Systems exi-
stieren von diesem nicht erreichbare Zustéande (Dimensionsaxiom).

Axiome 1 und 2 reichen im wesentlichen aus, um eine Entropie zu definieren und ihre
charakteristischen Eigenschaften (Additivitdt und Nichtabnehmen bei natiirlichen bzw.
adiabatischen Zustandsénderungen) herauszuarbeiten. Mit Axiom 3 kann zunéchst ihre
Beschranktheit und schlieflich ihre Stetigkeit nachgewiesen werden (nicht einmal dazu ge-
braucht man also das Prinzip von CARATHEODORY?!). Mit Axiom 4 kann dann gezeigt
werden, daft durch s = const im n-dimensionalen Zustandsraum eines Systems (n-1)-
dimensionale Mannigfaltigkeiten definiert werden. Um deren Differenzierbarkeit nachwei-
sen zu konnen, sind allerdings noch weitere Annahmen erforderlich (Differenzierbar-
keitsaxiome). Dimensions- und Differenzierbarkeitsaxiome werden bei GILES durch Be-
schrankung auf spezielle Systeme vermieden, die sie automatisch erfiillen.

Die Axiome 1 und 2 erweisen sich also als grundlegend fiir ein erstes Verstindnis der
Entropie als einer Grofe, deren Anderung von Beginn an physikalisch interpretiert wird.
Angesichts dessen ist die lang andauernde Mifsachtung von Axiom 2 erstaunlich — und
ebenso seine Einschétzung als untergeordnetes Gesetz (ancillary law) durch BUCHDAHL
([22], S. 69). Im Falle seiner Verletzung — z.B. bei allen Systemen, die irgendeine Art von

29Dariiberhinaus werden die engen Beziehungen zwischen Energie- und Entropiebegriff verstindlich: In
der klassischen Darstellung und bei CARATHEODORY wird die Entropie nach dem Energiebegriff und
mit seiner wesentlichen Hilfe eingefiihrt. BUCHDAHL benutzt den Energiebegriff zur Metrisierung des
Entropiebegriffs. Bei GILES beruht die Existenz beider Funktionen im wesentlichen auf denselben Grund-
annahmen. Ahnliches deutet sich bei CARATHEODORY dadurch an, daf das Zusammenhangsaxiom bei
der Einfiihrung beider Begriffe vorausgesetzt werden muf$ (siehe Fuknote 16 auf S. 17).
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Hysterese zeigen (wie plastisch verformte Festkorper) — ist die Definition einer (verallge-
meinerten) Entropie sehr schwierig (BRIDGMAN 1950 ([19])).

Um zu konkreten physikalischen Aussagen zu kommen, miissen den Axiomen noch
physikalische Erfahrungen hinzugefiigt werden, da die axiomatisierte Theorie z.B. keine
Aussagen dariiber enthélt, welche Zustandsdnderungen (adiabatisch) moglich sind und
welche nicht. Konkrete Aussagen iiber das Verhalten der Entropie, ihre Abhéngigkeit von
anderen Zustandsgrofien, konnen erst gemacht werden, wenn diesbeziiglich Erfahrungen
mit eingehen. Von dieser Art sind die klassischen Formulierungen des 2. Hauptsatzes, die
die Irreversibilitdt bestimmter Klassen von Prozessen beinhalten.

Ein wesentlicher Vorteil der von BUCHDAHL vorgeschlagenen Entropieeinfithrung
liegt darin, daf die erhohten mathematischen Anforderungen an den Lernenden erst ge-
stellt werden miissen, nachdem wesentliche Eigenschaften der Entropie bereits behandelt
worden sind — nédmlich erst bei ihrer Metrisierung.

Im folgenden wird basierend auf den Grundideen der Theorien von BUCHDAHL und
GILES ein Verfahren zur Entropieeinfithrung entwickelt, das weitgehend identisch ist mit
dem Verfahren, mit dem in der Schulbuchliteratur haufig extensive Grundgrofen definiert
werden. Deshalb ist es sinnvoll, zunédchst die allgemeinen Grundlagen dieses Verfahrens
aufzudecken. Dabei wird deutlich werden, dafs die in die Entropieeinfithrung einfliefenden
Grundannahmen zwar in ihrer expliziten Form charakteristisch fiir den Entropiebegriff
sind, daf aber die Giiltigkeit genau entsprechender Aussagen auch bei der Einfithrung
anderer Grofien vorausgesetzt werden muk.

Die mathematischen Schwierigkeiten konnen weitgehend umgangen werden: Zu einem
Teil hidngen sie mit dem Existenzbeweis zusammen, durch den das Metrisierungsverfah-
ren vervollstdndigt wird (siehe insbesondere Anhang 1), sind also nicht charakteristisch
fiir den Entropiebegriff. Zum anderen Teil treten sie weitgehend im Zusammenhang mit
Stetigkeits- und Differenzierbarkeitsproblemen auf. Beide Problemkreise sind zwar von
wissenschaftstheoretischem Interesse, spielen aber in der Anféngerausbildung keine Rol-
le, so daft auf mathematische Strenge verzichtet werden kann, wenn nur die empirischen,
konventionellen und logischen Grundlagen deutlich werden.
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Kapitel 2. Méglichkeiten zur Entropieeintiihrung



Kapitel 3

Probleme der Einfiihrung extensiver
Grundgrofsen

3.1 ,Definition extensiver Grundgrofien
durch Festlegung eines Mefiverfahrens

In der Schulbuchliteratur findet man einen sehr weitgehenden Konsens dariiber, wie
Grundgrofen, das sind solche, deren Erkldrung nicht auf andere Grofen zuriickgefiihrt
werden soll, in der Physik einzufiihren sind. Wenn man daraus auf den Unterricht in der
Schule schliefsen darf, werden dort — vorausgesetzt, dafs die Notwendigkeit der Erklarung
tiberhaupt thematisiert wird — Grundgrofsen dadurch definiert, daf verabredet wird, wie
sie zu messen sind.

Das Mefverfahren besteht aus den folgenden drei Schritten:

Mefiverfahren fiir extensive Grundgrofien

1. Festlegung der Bedingung, unter der zwei Objekten derselbe Wert zuge-
ordnet werden soll (Gleichheitsregel).

2. Festlegung der Bedingung, unter der einem Objekt der doppelte (dreifa-
che, ..., n-fache) Wert zugeordnet werden soll wie einem anderen (Viel-
fachheitsregel).

3. Auswahl eines Objektes, auf das alle Vergleiche bezogen werden sollen,
dem also willkiirlich ein bestimmter Zahlenwert (meistens 1) zugeordnet
werden soll (Einheitsregel)!.

!Dissenz besteht allerdings iiber die Bedeutung dieser drei Schritte und damit auch iiber die Reihen-
folge, in der sie zu behandeln sind. So entsteht haufig der Eindruck, als sei die Einheitsregel der wichtigste
Teil der Vereinbarung (siehe z.B. HOFLING 1972 ([48]), S. 368 ff), wo nur die Einheit der Stromstirke
definiert, die Eichung von Amperemetern aber nicht behandelt wird) — ein Umstand, den SEXL 1979

29
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Da einige mit diesem Mefsverfahren zusammenhéngende Probleme am Beispiel der
Masse erldutert werden sollen, sei hier folgendes Beispiel angegeben:
Mefsverfahren fiir die (schwere) Masse

1. Zwei Korper haben dieselbe Masse, wenn sie sich auf einer Balkenwaage gegenseitig
das Gleichgewicht halten.

2. Ein Korper K, hat die doppelte Masse wie ein Korper K7, wenn K; zusammen
mit einem weiteren Korper gleicher Masse — beide auf eine Schale der Balkenwaage
gelegt — dem Korper Ky das Gleichgewicht hélt.

3. Die Einheit der Masse wird représentiert durch einen Prototyp in Paris.

Nun entsteht beim Lesen vieler Schulbiicher der Eindruck, als sei die Angabe eines
solchen Mefverfahrens ausschliefilich eine Sache der Konvention, als sei der Mensch also
dabei vollig unabhéngig von den Eigenschaften der Vorgéinge in der Natur (besonders
deutlich z.B. in DORN-BADER 1974 ([30]) und HOFLING 1973 ([49]), aber auch bei
GREHN 1978 (|42]) und SCHREINER 1977 (|78]), wo Einschrankungen nur mit einigen
allgemeinen Bemerkungen gemacht werden; eine positive Ausnahme bildet KUHN 1975
([61]).). Dabei ist es offensichtlich, daf man sich mit willkiirlich festgelegten Mefsverfahren
sehr schnell in Widerspriiche verwickeln kann.

Wiirde man z.B. statt obiger Gleichheitsregel fiir die Masse folgende Verabredung
treffen: Zwei Korper haben dieselbe Masse, wenn sie beim Fallen in Erdnéhe dieselbe
Beschleunigung erfahren, dann entstiinde ein Widerspruch zur Vielfachheitsregel,
da sich zeigen wiirde, daf (bei Vernachlissigung des Luftwiderstandes) alle Korper

dieselbe Masse haben.

Dafs auch die Einheitsregel nicht problemlos ist, verdeutliche man sich anhand der
Versuche, einen mit Helium gefiillten Luftballon oder ein offenes Geféfs mit Wasser
als Bezugskorper auszuwéahlen!

In die Angabe eines solchen Mefsverfahrens geht also stillschweigend die Erfahrung
gewisser Gesetzmafigkeiten der Natur mit ein (,Fine mithsam errungene Erkenntnis sinkt
herab zur Definition.“ (JUNG 1979 ([56], S. 76)).

Da diesen Problemen aber anscheinend in der Schule wenig Beachtung geschenkt wird?,
soll am Beispiel des skizzierten Mefverfahrens aufgezeigt werden, wieviel Erfahrungen und
stillschweigend gemachte Einschrénkungen in die Einfiihrung neuer Gréfsen einfliefien.
Dabei ergeben sich die Voraussetzungen im Rahmen der schrittweisen Analyse als die

[84]) mit folgendem Satz persiflierte: ,Physikunterricht dient der Ausbildung zukiinftiger Direktoren von
Eichémtern.“

2Ein vor kurzem in einer fachdidaktischen Zeitschrift erschienener Aufsatz (LANGENSIEPEN 1981
([63])) tragt trotz einiger richtiger Anmerkungen eher zur Vernebelung dieser Probleme bei.
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Bedingungen, die erfiillt sein miissen, damit das mit der Formulierung eines Mefsverfahrens
angestrebte Zeil auch erreicht wird — das Ziel ndmlich, jedem Objekt eindeutig eine Zahl
zuordnen zu kénnen, die als Maf fiir die Ausgepragtheit des zu beschreibenden Merkmals
angesehen werden kann.

Zwar gibt es auch andere Mdglichkeiten zur Einfiihrung neuer Begriffe: So fiithren z.B.
SCHURMANN et al. 1979 ([79]) den Kraft- und den Massenbegriff iiber den empirischen
Nachweis der Konstanz gewisser Quotienten ein (siehe dazu insbesondere LUDWIG 1974
([64], Kap. I1I)). Zusammenfassende Darstellungen befinden sich z.B. in JUNG 1979 ([56],
kurz!) und STEGMULLER 1970 ([86], ausfiihrlich!). Auch sind gegen die Verwendung sol-
cher Mefverfahren Einwénde erhoben worden (siehe z.B. SEXL 1979 ([83], SCHURMANN
1980 ([80]), vgl. dazu auch BACKHAUS et al. 1980 (|3])). Die Analyse wird jedoch eine
recht weitgehende Klirung des Verhéltnisses von Konvention und Empirie bei der phy-
sikalischen Begriffsbildung ermdoglicht und weiterreichende Probleme zumindest sichtbar
machen.

3.2 Komparative Begriffe

Ziel der Vereinbarung eines Mefverfahrens der oben angegebenen Form ist die Wiedergabe
einer Eigenschaft physikalischer Objekte durch reelle Zahlen so, daf die Anordnung der
reellen Zahlen gewissermafsen die Ordnung der Objekte beziiglich der zu beschreibenden
Eigenschaft widerspiegelt. Bevor man jedoch an die Metrisierung — d.h. an die numerische
Beschreibung — einer Eigenschaft geht, kann man die Objekte i.a. beziiglich dieses Merk-
mals qualitativ miteinander vergleichen, d.h. man kann entscheiden, bei welchem von zwei
Objekten das Merkmal stéarker ausgeprégt ist, bzw. wann es bei beiden iibereinstimmt.
Man hat also eine empirisch feststellbare Relation F' zwischen den Objekten: Wenn zwei
Objekte a und b in der Beziehung aF'b zueinander stehen, sagt man, bei a sei das Merkmal
mindestens so stark ausgeprigt wie bei b?.
Fiir die Einfithrung der Masse kénnte man z.B. folgende Relation betrachten:

Werden a und b auf die beiden Schalen einer Balkenwaa-

o F'b ge gelegt, dann senkt sich die Schale mit b nicht.

Damit iiberhaupt eine Chance besteht, allen Objekten Zahlen zuordnen zu konnen,
die die durch F' beschriebene Beziehung zwischen den Objekten widerspiegeln, mufs die
Relation [’ folgende Eigenschaft haben: Mit ihrer Hilfe muft es moglich sein, die Ob-
jekte in einer sogenannten Quasireihe (HEMPEL (]|46])) derart in Schichten anzuordnen
(s. Abb. 3.1), daf gilt:

1. Alle Objekte einer Schicht stimmen untereinander in dem Merkmal {iberein. Diese
Beziechung nennt man den symmetrischen Teil der Relation F*:

3 I stehe fiir ,Folgerelation®: ,,a F b* wird ,,a folgt b nach.” gelesen.
4 K“ steht fiir , Koinzidenzrelation“.
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aKb 2% 4Fbp A bFa (3.2.1)

2. Bei allen Objekten einer Schicht ist das Merkmal starker ausgeprégt als bei allen
Objekten darunter liegender Schichten (Die Schichten diirfen also keine gemeinsa-
men Objekte haben und sich auch nicht schneiden). Diese Beziehung nennt man den
unsymmetrischen Teil von F'

aF*b BLX 4Fb A S(bFa) (3.2.2)
T+1),1 L(i+1),2 " L(i+1),(m—1)  L(+1),m

Ti1 X2 tet Ti,(m-1) Tim
Te-1)1  T(i-1),2 Z(i-1),(m-1) T(i—-1),m

Abbildung 3.1: Anordnung von Objekten in einer Quasireihe: Alle Ob-
jekte einer Schicht koinzidieren: x;; K z;; alle Objekte einer Schicht
folgen allen Objekten tieferer Schichten nach: i < j <<= ;i F™* 2.

Diese Bedingungen sind erfiillt, wenn fiir alle Objekte a, b, c gilt®:

Bedingungen fiir eine Quasireihe

)aFb N bFec = aFc (Transitivitat) (Q)
2)aFb VvV bFa (Konnexitét)

Das Aufstellen dieser Bedingungen ist aufgrund des anvisierten Zieles eine logische

Notwendigkeit. Ihr Erfiilltsein wird man in der Regel empirisch iiberpriifen miissen®:

Diese Bedingungen sind dquivalent zu den von HEMPEL (a.a.0. S. 57) und STEGMULLER. (a.a.O.
S. 31) fiir K und F* angegebenen.

6Manchmal ist es auch eine logische Konsequenz der Definition von F, so z.B. bei der Transitivitit
der Relation ,,<“ (siehe S. 19).
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e Implizit ist in (Q) die Forderung enthalten, dafs F' wohldefiniert ist, z.B. also die Giiltigkeit
der Aussage a K b nicht vom Ort abhéngt, an dem sich die Objekte befinden. Bei der
Messung von Massen werden dadurch z.B. Orte und Korper ausgeschlossen, an denen der
Auftrieb eine Rolle spielt.

e Die Symmetrie der Relation K beinhaltet im Falle der Massenmessung u.a. die Gleichar-
migkeit der Waage.

e Am Beispiel der Forderung nach Transitivitédt sei kurz auf das allgemeine, sehr schwierige
Problem der Mefsungenauigkeit hingewiesen:

Im Rahmen einer Reihe von mit Fehlern behafteten Messungen sei die Giiltigkeit der
Aussagen a1 K as, as K as, ..., an—1 K a, festgestellt worden. Dann ist es durchaus
moglich, daft die Fehler der Einzelmessungen derart kumulieren, dafs trotzdem a; F* a,
festgestellt wird. Hier zeigt sich, daf die Giiltigkeit von (Q) sicher nur in gewissen Grenzen
gefordert werden darf. Das Problem der Ungenauigkeit in physikalischen Theorien geht
aber weit iber den Rahmen dieser Arbeit hinaus (siehe z.B. LUDWIG, a.a.O. §6). Deshalb

wird nur an einigen Stellen darauf hingewiesen.

e Das Beispiel auf S. 30 macht noch das Fehlen der Forderung nach Objekten deutlich,
flir die @ F* b gilt. Diese Forderung wird hier nicht aufgefiihrt, weil sie in einer spéteren
Bedingung ((M4), S. 36) enthalten ist.

Die Metrisierung der durch F' charakterisierten Eigenschaft besteht nun in der Zu-
ordnung je einer Zahl zu jedem Objekt so, daf eine Verhiltnisskala” entsteht, deren ,,>“
Relation F' wiedergibt. Eine solche Zuordnung M heiftt Addquate Metrisierung der
Quasireihe, wenn folgende Bedingungen erfiillt sind:

1) M ordnet jedem Objekt genau eine Zahl zu.
2) Das Zuordnungsverfahren ist konstruktiv. (AMQ)
3)aFb < Ma)>MDb)?

Nun ist es bis hierher unklar, wie man vorgehen soll, wenn man den in einer Quasireihe
angeordneten Objekten konstruktiv Zahlen zuordnen will. Zwar kann man sich folgendes
Verfahren denken:

1. Man wahle ein beliebiges Objekt a aus und setze

M(a) = 0.

"Es gibt auch Metrisierungen, die zu anderen Skalen (z.B. Differenz- oder logarithmischen) fiihren
(siche z.B. KRANTZ et al. 1971 ([59], S. 9 ff) und STEGMULLER (a.a.O. S. 61 ff)). Hier interessieren
nur Verhéltnisskalen.

8 M ist also eine bijektive Abbildung auf der Menge der auf S. 32 definierten Schichten (das sind die
Aquivalenzklassen bzgl. K).
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2. Einem zweiten Objekt b werde, je nachdem, ob aF™b, aKb oder bF*a gilt, die Zahl

M(b) =—1, M(b) =0 oder M(b) =1
zugeordnet.

3. Angenommen es gelte bF*a. Dann werde einem dritten Objekt ¢, je nachdem, ob
aF*c, aKc, cF*a N bF*c, cKb oder cF*b gilt (Mehr Moglichkeiten gibt es nicht.),

die Zahl
M(c) = -1, M(c) =0, M(c) = %, M(c) =1 oder M(c) =2
zugeordnet.
4. usw.

Die Situation ist aber aus zwei Griinden unbefriedigend:

e Durch dieses Verfahren kann nur einer abzdhlbaren Anzahl von Objekten eine Zahl
zugeordnet werden.

e Die gefundene Zuordnung ist auch bei abzéhlbaren Objektmengen nicht eindeutig:
Monotone Transformationen #ndern nichts am Erfiilltsein von (AMQ)°.

3.3 Extensive Grolien

Mit dem in Kapitel 3.1 skizzierten Mefverfahren wird versucht, beide Probleme zu losen.
Eine Analyse tatsdchlich vorkommender Vielfachheitsregeln zeigt ndmlich, daf diese dar-
auf hinauslaufen, iiber (AMQ) hinaus die Additivitat der Grofe beziiglich einer geeignet
gewahlten Verkniipfung ,,0¢ zwischen den Objekten zu fordern. Das Mefverfahren wird
dadurch im wesentlichen dquivalent zu den folgenden Bedingungen fiir alle Objekte!?:

9 Auf genau diese Situation trifft BUCHDAHL bei dem Versuch, die Entropie als Maf fiir die adiaba-
tische Erreichbarkeit einzufiihren (siehe S. 23 f).
10Genau entsprechen wiirde (G) dem MeRverfahren, wenn statt (G1) lediglich gefordert wiirde:

M(a)=M(®b) <= aKb. (G1)

Tatséchlich wird meist ein Verfahren angegeben, das statt (G1) die ,,Gleichheitsregel“ (G1’) enthélt (siehe
z.B. HEMPEL 1974, CARNAP 1974 und alle Schulbiicher, in denen Gréfsen auf diese Weise eingefiihrt
werden). Fiir das Folgende ist (G1) bequemer. Es wird sich zeigen, daf eine zusétzliche Bedingung erfiillt
sein muf, um mit (G1’) zum Ziel zu kommen (s. Anmerkung 17, S. 40).
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aFe?
Ja nein
a F 2e? e F'2a7?
ja nein nein ja
a F 3e? 2a F 3e ? 2e F 3a ? e F'3a?
ja  nein ja  nein nein ja nein ja

Abbildung 3.2: Mefsverfahren zur Bestimmung einer Mafszahl M(a) mit Hilfe der Addi-
tivitatsregel

1. M(a) > M(b) <= aFb
2. M(aob)=M(a)+ M(b) (G)
3. M(e) =1 Einheit!!

In diese Bedingungen flieffen in mehrfacher Weise Konventionen, d.h. freie Entschei-
dungen der Menschen ein:

e in (G1) die Wahl von > (statt z.B. <),
e in (G3) die Auszeichnung der Zahl 1 und (in gewissen Grenzen) des Objektes,

e insbesondere aber in die Forderung (G2) nach Additivitit (statt z.B. Multiplizitét).
Der Grund ist wohl insbesondere der Wunsch nach Einfachheit: Dadurch wird der
Mefprozeft zu einer Verallgemeinerung des Zahlvorganges.

"Dije Wahl der Einheit wird spéter erlidutert (Kap. 110).
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Aufgrund von (G) ist es nun moglich, durch das in Abb. 3.2 dargestellte konstruktive
Verfahren jedem Objekt einen Mefswert zuzuordnen:

Ist einmal die Antwort auf die Frage ,,ne F ma?* positiv, so wird, und das soll durch
die abzweigenden Pfeile angedeutet werden, vor dem Fortfahren im Diagramm {iberpriift,
ob auch ma F' ne gilt. Im Falle der Bestitigung hat man dann aufgrund von (G)

ma K ne = M(a) = —M(e) = —.
m m

Auf diese Weise ergibt sich also eine Verhéltnisskala, die durch (G3) vollig bestimmt
ist.

Damit durch dieses Verfahren das Ziel einer addquaten Metrisierung der Quasireihe
erreicht wird, miissen die Relationen ,,0 und ,,F* offenbar Eigenschaften besitzen, die
denen von ,,+“ und ,,>“ im Bereich der reellen Zahlen entsprechen. Aufgrund dessen kon-
nen zunichst'? Bedingungen aufgestellt werden (STEGMULLER (a.a.O. S. 54 f) nennt sie
extensive Mafiprinzipien.), die sich folgendermafen zu der Forderung zusammenfassen
lassen, daf fiir alle Objekte a, b, ¢, d gelte'®:

l.aobKboa (schwache Kommutativitét)
2. ao(boc) K (aob)oc (schwache Assoziativitét)
3.aFb <= aocFboc (Monotonie) (M)
4. aob F*a (Positivitit)
5. a F*b = dcmita Kboc (Losbarkeit)

e (M3) wire im Falle des Massenvergleiches z.B. verletzt, wenn zu zwei Wassermengen glei-
cher Masse die gleiche Menge Alkohol hinzugefiihrt wird, indem der Alkohol auf der einen
Seite der Balkenwaage neben das Wasser gestellt wird, auf der anderen Seite aber mit die-
sem vermischt wird. Die auftretende Volumenénderung bewirkt aufgrund des Auftriebes
in Luft eine Storung des Gleichgewichts der Waage.

e (M4) beinhaltet die Forderung nach der Existenz von Objekten mit verschieden starker
Auspragung des Merkmals, eine Forderung, die nicht a priori erfillt sein mufs, wie der
Versuch zeigte, die Masse iiber die Schwerebeschleunigung einzufiihren (S. 30).

12Es wird sich zeigen, daf diese Bedingungen in mancher Hinsicht zu schwach sind, daf aber auch eine
davon tberfliissig ist.

13Diese Bedingungen sind unter der Voraussetzung von (Q) mit den Bedingungen M1, M2, ..., M5, NN
und C von STEGMULLER (a.a.0. S. 54 f) dquivalent.

4Hier werden Groken ausgeschlossen, die Werte beiderlei Vorzeichens annehmen konnen, wie z.B. die
Stromstérke. Das Verfahren ist aber leicht auf solche Fille zu verallgemeinern (vgl. S. 51)
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e (M4) wird man nur bestétigt finden, wenn das ,Mefgerit® geniigend empfindlich ist, um
auf alle Objekte anzusprechen. Diese Bedingung stellt also wiederum eine Idealisierung der
Forderung nach Mefgenauigkeit dar.

Uber (M) hinaus muf aber offenbar eine weitere Bedingung erfiillt sein, damit das
angegebene Meftverfahren funktioniert:

e 7u jedem Objekt a miissen mindestens abzdhlbar viele ,Duplikate” a; — das sind
Objekte, fiir die a; K a gilt — existieren oder herstellbar sein (mit diesem Problem
beschéftigt sich LUDWIG (a.a.O. S. 27 ff) ausfiihrlich.).

e Fiir gentigend grofe” Objekte — d.h. fiir na und mb mit geniigend grofen n,m € N
— muf feststellbar sein, welche Relation zwischen ihnen besteht.

Auch diese Forderung ist nicht unproblematisch, da sie fiir auf eine Weise definierte Relatio-
nen F niemals erfiillt ist (Man kann z.B. nicht beliebig grofe Koérper auf eine Balkenwaage
legen!).

Beide Bedingungen lassen sich in der mathematischen Forderung nach Abgeschlos-
senheit des Objektbereiches B gegeniiber der Verkniipfung ,,o* zusammenfassen.

Nun sind aber die Bedingungen (M) insofern noch problematisch, als sie selbst unter
dieser Voraussetzung nicht sicherstellen, daf allen Objekten Zahlen zugeordnet werden
konnen: Wenn es nédmlich zu einem Objekt a keine natiirlichen Zahlen m und n gibt, mit
denen ma K ne gilt, dann ist es nicht moglich, a allein aufgrund von (G) eine Zahl M (a)
zuzuordnen'®. Man kann allerdings leicht zeigen, daf (G) unter der Voraussetzung von
(Q) und (M) eine addquate Metrisierung des durch F' definierten komparativen Begriffs
sicherstellt, wenn alle Objekte a mit dem Bezugsobjekt e kommensurabel sind, also mit
gewissen n, m € N ma K ne erfiillen.

Um das Ziel einer addaquaten Metrisierung zu erreichen, sind nun zwei Wege moglich:

1. Hinzunahme der Bedingung, daf alle Objekte a mit e kommensurabel sein miissen
(Kommensurabilitidtsprinzip).

2. Aufstellen anderer zusétzlicher Bedingungen und evtl. Abdnderung von (G), um das
Ziel ohne die Annahme 1. zu erreichen.

Aufgrund der endlichen Genauigkeit aller physikalischen Messungen wird man mit
1. niemals in Widerspruch zur Erfahrung geraten. Diese Annahme hétte allerdings zur
Folge, dafs — auch theoretisch — nur rationale Mefswerte auftreten kénnen. Die Begriindung
der Anwendbarkeit der reellen Analysis bei der physikalischen Beschreibung natiirlicher
Vorgénge wiirde dadurch wesentlich erschwert.

Es soll darum gezeigt werden, daf das Ziel der adaquaten Metrisierung auf Weg 2. mit
nur unwesentlichen Abédnderungen erreicht werden kann.

15Wird statt (G1) nur (G1°) (s. Funote 10, S. 34) gefordert, dann ist es in diesem Fall sogar méglich,
eine Funktion M anzugeben, die zwar (G), aber nicht (AMQ3) erfiillt. Die gegenteilige Behauptung von
STEGMULLER (a.a.O. S. 56) beruht auf einem Zirkelschluf.
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3.4 FErweiterung von Axiomensystem und Metrisierungs-
verfahren (G)

Die Richtung der Erweiterung wird durch folgenden Sachverhalt nahegelegt:
Wenn ein Objekt a kommensurabel mit e ist, dann gibt es ng, mo € N mit

no

moa K npe <= M(a):m.
o)

Diesen Wert findet man, indem man den Bruch 7 schrittweise vergrofert und immer
wieder tiberpriift, ob ma F' ne gilt. ZL—OO ergibt sich als der grofste solcher Briiche. Genauer:

a kommensurabel mit e = M(a) = max { 2} ma F ne} (3.4.1)
m

Deshalb liegt es nahe, beliebigen Objekten a folgendermafien eine Zahl zuzuordnen:

M (a) = sup { %‘ ma F ne} (G¥)

Wegen (3.4.1) fithrt (G*) fiir alle mit e kommensurablen Objekte zu demselben Er-
gebnis wie (G). Allen anderen Objekten jedoch, fir die aufgrund von (G) kein Mefwert
festgestellt werden kann, wird durch (G*) eine irrationale Zahl zugeordnet, ndmlich die
kleinste obere Schranke der Zahlen -, fiir die me F' ne gilt. Nun léft sich zeigen, daf
die so definierte Funktion M unter der Voraussetzung von (Q) und (M) die Eigenschaften
(AMQ 2), (AMQ 3) und (G) besitzt. Bei dem Beweis (siche Anhang 1) fallt allerdings
folgendes auf:

e Die Eigenschaft der Losbarkeit (M5) wird an keiner Stelle des Beweises benutzt!6.
Diese Feststellung fiihrt insofern zu einer Erleichterung der Gréfeneinfithrung, als
die (M5) entsprechende Eigenschaft der Objekte in manchen Fillen (z.B. bei der
Irreversibilitdt) empirisch schwierig zu begriinden ist.

e Dafiir muf aber eine weitere Eigenschaft von F' gefordert werden, die sich aus den
bisher genannten Bedingungen nicht folgern laft: Bei jedem beliebigen Paar von
Objekten mufs es moglich sein, durch geniigend grofe ,,Anhdufung” von Duplikaten
des einen Objektes ein Objekt herzustellen, bei dem das betrachtete Merkmal starker
ausgeprégt ist als bei dem anderen Objekt:

16Die gegenteilige Feststellung bei ROBERTS et al. 1968 ([69], S. 320 f) und KRANTZ et al. (a.a.0.,
S. 73) beruht auf einer nicht erschopfenden Ausnutzung der Konnexitit (Q2) von F.
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(3.4.2)

Die Notwendigkeit dieser Bedingung fiir die Zuordnung von (endlichen) Zahlen ist offen-
sichtlich. In den meisten Féllen erweist sich das Erfiilltsein dieser Bedingung als evident.
Beim Versuch, die Geschwindigkeit durch dieses Verfahren einzufiihren, zeigt sich aber,

daf das Licht (3.4.2) verletzt. Deshalb ist es nicht moglich, die Geschwindigkeit

als ex-

tensive Grofe zu definieren. Im Falle der Entropieeinfithrung wird sich (3.4.2) als eine der

wesentlichen empirischen Grundlagen erweisen (s. (4.3.13)).

Damit ist es (mit den genannten Einschrankungen) gelungen, eine hinreichende

Menge

von Voraussetzungen anzugeben, unter denen es moglich ist, einen komparativen Begriff
durch das Dreierschema (G) zu metrisieren. Der Einwand, daf die Grofe i.a. durch (G*)
statt durch (G) definiert werden muf und insofern der Funktionswert nicht in allen Féllen
konstruktiv, d.h. in endlich vielen Schritten, bestimmt werden kann, kann folgenderma-

fen relativiert werden: Zur Bestimmung des GroRenwertes M (a) miissen genau

die in

Abb. 3.2 skizzierten Untersuchungen durchgefiihrt werden — ohne allerdings sicher sein zu
konnen, nach endlich vielen Schritten eine Koinzidenz zu finden. Aufgrund der endlichen

Mefkgenauigkeit tritt dieser Fall in der Praxis jedoch nicht ein.

Mit dem Nachweis der gewiinschten Eigenschaften fiir die Funktion M (Anhang 1) ist

also folgendes Ergebnis erzielt worden:

Unter der Annahme des Abgeschlossenheit des Bereiches der betrachteten
Objekte lakt sich das durch die Relation F' gekennzeichnete Merkmal durch
ein Verfahren metrisieren, das eine geringfiigige Verallgemeinerung des auf dem
Dreierschema (G) beruhenden Mefsverfahrens darstellt, wenn fiir alle Objekte
a, b, c die folgenden Bedingungen erfiillt sind:

(Q1) aFbNbDFc = aFec
(Q2) aFbVbFa
(M1) aobKboa
(M2) ao(boc) K (aob)oc
(M3) aFb <= aocFboc
(M4) aob F* a

) dneN|na Fb
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Wenn die wesentlichen empirischen Grundlagen behandelt worden sind, kann also die
Definition einer neuen Grofe durch das ,MeRverfahren* (G)!7 als der Problematik der
Grofeneinfithrung angemessen betrachtet werden.

1"Wird statt (G1) lediglich die Gleichheit der Funktionswerte im Falle der Koinzidenz gefordert ((G1’),
s. Fufinote 10, S. 34 und Fufnote 15, S. 37), muk zusétzlich (M5) gefordert werden, da aus K zunichst

durch

aFb D<é>f' (Jc|a Kboc) VaKhb

eine Folgerelation F' definiert werden muf, die nur zusammenhéngend ist, wenn (M5) gilt. Insofern scheint
es ratsam, das in der Schule iibliche Verfahren durch (G) zu ersetzen.



Kapitel 4

Die Entropie als extensive Grundgrofse
zur Beschreibung der Unumkehrbarkeit
von Zustandsanderungen

In diesem Kapitel wird gezeigt, wie die Entropie als Grundgréfte mit dem Dreierschema
(G) (S. 35) eingefithrt und damit das Verfahren ihrer Konstruktion an Vorgehensweisen
angepafst werden kann, die von anderen Grofen her — z.B. der Masse und der elektri-
schen Stromstirke! (vgl. BACKHAUS et al. 1979 ([1])) — bekannt sind. Die empirischen
Grundlagen des Entropiebegriffes werden dabei so formuliert, dafs sie den in Kapitel 3
herausgearbeiteten Voraussetzungen des Metrisierungsverfahrens (G) entsprechen.

Die sich dabei offenbarenden charakteristischen Probleme lassen verstandlich werden,
warum die Entropie bisher nicht mit Hilfe von (G) eingefithrt wird. Die Schwierigkeiten
rithren daher, dafs die Objekte und Relationen, an die man bei der Entropieeinfithrung
zunachst denkt, nicht alle in Kapitel 3 herausgearbeiteten Voraussetzungen erfiillen. Die
Losung dieses Problems gelingt durch eine schrittweise Erweiterung des betrachteten Ob-
jektbereiches und der zugehorigen Relationen, durch die der Bereich, auf den das Verfah-
ren angewendet werden kann, schlieflich eine ausreichende Grofe erhélt. Aufgrund der
Einschréinkungen, dafs

e cinerseits die Konstruktion auf das Verfahren (G) beschrinkt wird, die Notwendig-
keit der Erweiterung durch (G*) (S. 38) also nicht weiter herausgestellt wird, und

e andererseits das Problem der Stetigkeit und Differenzierbarkeit der Entropiefunktion
nicht weiter thematisiert wird,

wird dabei nur elementare Mathematik benutzt. Diese Einschrankungen sind aber selbst
dann zu rechtfertigen, wenn — was in der Anfangerausbildung sowohl in der Schule als auch

!Bei der Stromstiirke ist eine gewisse Erweiterung von (G) und seiner Voraussetzungen erforderlich,
da sie positive und negative Werte annehmen kann, also die Bedingung (M4) verletzt (s. Fufsnote 22,
S. 51.

41
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in der Hochschule wohl selten der Fall ist — wissenschaftstheoretische Aspekte themati-
siert werden sollen: Die Diskussion der Voraussetzungen von (G) bietet dazu geniigend
Ansatzpunkte.

Wegen der Beschrankung des Anspruchsniveaus wird auch der Zustandsbegriff nicht in
grofstmoglicher Allgemeinheit benutzt; der Blick auf alltdgliche Phdnomene wie Reibung,
Wiérmeleitung, chemische Reaktionen und Expansionsvorgange soll nicht durch Probleme
verstellt werden, die erst bei einer Erweiterung der Erfahrungen z.B. auf Oberflichenef-
fekte und Nichtgleichgewichtsphinomene eine Rolle spielen.

4.1 Grundbegriffe

Im Rahmen dieser Arbeit bezieht sich der Begriff des Zustandes immer auf Gleichge-
wichtszustinde von isolierten Systemen bzw. von Systemen, die als isoliert betrachtet
werden koénnen.

e Systeme, denen Zustédnde zugeschrieben werden, sind insbesondere durch zeitlich un-
veranderliche Werte von Energie, Volumen und Masse und dadurch gekennzeichnet,
daf die Summe der duferen Krafte Null ergibt.

e Befinden sich zwei Korper in thermischem Kontakt miteinander und herrscht ther-
misches Gleichgewicht zwischen ihnen, dann sind sie nicht im strengen Sinne isoliert
voneinander. Sie kénnen jedoch als isoliert betrachtet werden in dem Sinne, dafs
beide unverandert auch isoliert vorkommen koénnen.

e Dem Zucker in einer wésserigen Losung wird kein Zustand zugeschrieben (vgl. auch
Fuftnote 25, S. 23), ebenso einem einzelnen Korper innerhalb einer Ansammlung
miteinander wechselwirkender, z.B. gravitierender, Korper.

Die Zustdnde werden charakterisiert durch die Werte einer gentigend grofen Zahl von
Zustandsgrofen, wie z.B. Volumen, Energie, Stoffmenge, Druck und Temperatur.

Die Entropie ist eine Zustandsgrofe, beschreibt also eine Eigenschaft von Systemen
in bestimmten Zustédnden. Bei ihrer Einfiihrung liegt es deshalb — zumindest zunéchst —
nahe, die Aufmerksamkeit auf die Zustédnde von Systemen zu richten. Zustdnde werden
mit kleinen lateinischen Buchstaben gekennzeichnet und — wenn nétig — durch einen Index
fiir das betrachtete System und Angabe der zugehorigen Werte von Zustandsgréfsen in
Klammern néher charakterisiert. So bezeichnet z.B.

ac(Uy, Vi, m)

den Zustand eines Gases G der Stoffmenge nq, in dem es das Volumen V; und die innere
Energie U; hat. Auf der Suche nach geeigneten Relationen liegt es nahe, die Eigenschaften
naher zu betrachten, die die zu konstruierende Grofse besitzen soll:
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e Die Entropie dndert ihren Wert bei sogenannten irreversiblen Prozessen, bei Vor-
géngen also, die ,yvon allein nur in einer Richtung ablaufen, in der entgegengesetzten
aber nicht.

e Die Entropie ist additiv in folgendem Sinne: Setzt sich ein System aus Teilsyste-
men zusammen und befindet es sich in einem Zustand, in dem die Teilsysteme als
isoliert betrachtet werden konnen, dann ist seine Entropie gleich der Summe der
entsprechenden Werte fiir die Teilzustdnde. Deshalb &t sich z.B. die Verdopplung
eines durch Volumen V| Energie U und Stoffmenge n gekennzeichneten Zustandes
ag eines Gases G folgendermaRen schreiben?:

2a(U,V,n) = ac(U,V,n) o ag(V,U,n) = ag(2U, 2V, 2n) (4.1.1)

e Um schreiben zu kénnen a; — ay (,a; geht tiber in ay“), mufs also entweder
das System A wihrend der Zustandsénderung isoliert bleiben, oder es diirfen sich,
wenn das nicht der Fall ist, die Zustdnde der Umgebung vor und nach dem Prozef
nicht unterscheiden. Wenn also a; — as gilt, dann haben die Zustdnde a; und as
insbesondere dieselbe Energie und dieselbe Stoffmenge?.

e Die Relation ,,—“ ist nur eine Beziehung zwischen Zustinden, dient aber nicht der
Kennzeichnung irgendwelcher ,Prozefrealisierungen: Die Aussage a; — ao bedeutet
die Moglichkeit, daf der Zustand a; des Systems nach as {ibergehen kann, ohne daft
die Umgebung eine bleibende Verdnderung erfiahrt.

e Es entspricht der Konvention, dem Endzustand eines irreversiblen Prozesses die
grofere Entropie zuzuordnen. Um eine direkte Beziehung zu den Uberlegungen von
Kapitel 3 zu haben, muf man also folgendermafsen identifizieren:

aFb <D:ef'> b—a

4.2 Problene bei der Anwendung des Metrisierungsver-
fahrens (G)

Bei der Uberpriifung der Bedingungen, die erfiillt sein miissen, damit durch (G) (S. 35)
eine Grofe eingefithrt werden kann, stellt sich heraus, daf die Eigenschaften (Q1), (M1),
(M2) und (M3) (s. S. 39) aufgrund der Definition der Relationen evident sind:

2Entsprechendes gilt fiir Fliissigkeiten und Festkorper nur dann, wenn Oberflicheneffekte vernachlis-
sigt werden kdnnen.

3Die so eingefiihrte Relation ist damit enger gefafit als der von CARATHEODORY und BUCHDAHL
benutzte Begriff der ,adiabatischen Erreichbarkeit” (vgl. Kap. 2.2 und 2.3).
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a—b AN b—c a—c

4

aob boa

—_—
o

ao(boc) — (aob)oc
<~

aoc—boc a—b

Die anderen Bedingungen gelten jedoch offensichtlich nicht®: So sind z.B. mit einem
festen Zustand ag eines bestimmten Systems hochstens die Zustédnde desselben Systems
mit Hilfe von ,,—* vergleichbar®, deren Energie mit der von aq iibereinstimmt; héchstens
fiir diese konnte also mit der Relation ,,—* ein (komparativer) Entropiebegriff eingefiihrt
werden’.

Weiter als zu einem komparativen Begriff kann man auf der Menge der mit ay ver-
gleichbaren Zusténde nicht kommen, da diese sicher nicht gegeniiber der Vereinigung , o
von Zustédnden abgeschlossen ist: Wenn namlich ag — b erfiillt ist, dann gilt offensichtlich
weder ag — 2b noch 2b — ag, da u.a. die Energie von 2b doppelt so grofs wie die von b ist.

Die bisher benutzten Begriffe miissen also so abgeédndert werden, dafs die Menge ver-
gleichbarer Objekte grof genug wird, um das Verfahren (G) anwenden zu konnen.

4.3 Erste Erweiterung des Begriffssystems

Die Entropiewerte der Zustdnde eines Systems sind nur bis auf eine additive Konstante
bestimmt. Physikalische Bedeutung besitzen also nur die bei Zustandsdnderungen auftre-
tenden Entropiedifferenzen. Deshalb wird zunéchst eine Grofse eingefiihrt, durch die ein
Merkmal von Zustandsdnderungen metrisiert wird. Damit werden diese zu den betrach-
teten Objekten.

Die beiden bisherigen Relationen lassen sich auf Zustandsénderungen iibertragen.

4q — b steht fira — b A b— a.

SStatt der Konnexitét und des Archimedischen Axioms konnte die Giiltigkeit der friiher angegebenen
schwicheren Bedingungen (2.4.4) und (2.4.5) angenommen werden. Auf ihre Formulierung wird hier
verzichtet, da sie z.T. ((2.4.5)) physikalisch schwierig zu interpretieren sind und ohnehin nicht ausreichen,
die Metrisierung der durch ,,—* beschriebenen Eigenschaft der Zustinde nach Kap. 3 sicherzustellen
(vgl. Fuknote 17, S. 50).

6Ein Objekt a heift aufgrund einer Relation F' mit einem Objekt b vergleichbar, wenn gilt: a F b V
b F a.

"Die Situation ist hier also noch unbefriedigender als die entsprechende bei BUCHDAHL (s. S. 13 f):
Dort konnten wenigstens alle Zustédnde eines Systems miteinander verglichen werden.
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4.3.1 Definition und Arten von Prozessen

Ein (formaler) Prozef® oder eine Zustandsinderung ist ein geordnetes Paar von Zu-
stdnden (a,b), wobei a den Anfangs- und b den Endzustand des Prozesses bezeichnet.

Genauer wird auf der Menge der Prozesse die Klasseneinteilung beziiglich folgender
Aquivalenzrelation K betrachtet:

(a,b) K (d',V) 2L 4ol s bod (4.3.1)
Die Auivalenzklassen — im folgenden auch als Prozesse bezeichnet — werden durch
kleine griechische Buchstaben bzw. durch in eckige Klammern gesetzte Paare lateinischer
Buchstaben gekennzeichnet.
Fiir Prozesse a = [aq, as] und 5 = [by, by] gilt also:

o = 6 < a;oby < ayob (432)

Insbesondere werden also Prozesse nicht unterschieden, deren Anfangs- und Endzu-
stdnde sich jeweils um denselben ,Summanden® unterscheiden:

[acc,boc] = [a,b]

Prozesse werden also nur als verschieden angesehen, wenn sie in ,relevanten” Eigen-
schaften differieren, so z.B. zwei Prozesse ,Dissipation von Energie nur dann, wenn sie
entweder mit verschiedenem Energieumsatz verbunden sind oder bei unterschiedlichen
Temperaturen ablaufen. Allgemein werden alle Prozesse mit gleicher Entropiednderung
identifiziert (s. (4.3.5)).

Prozesse werden nach ihrem Verhalten gegeniiber der Relation ,,—* unterschieden?:

Ein Prozefs [a, b] heift

natiirlich, wenn a — b,
reversibel, wenn a < b, (4.3.3)
irreversibel, wenn a — b A b+ a, und
moglich, wenn a — b V b — a.

8Die verwendeten Begriffe entsprechen im wesentlichen denen von GILES. Allerdings wird hier auf eine
dritte Relation (,Gleichheit von Zustinden“) verzichtet und die Aquivalenz von Prozessen etwas anders
definiert, um die engen Beziehungen zu den Uberlegungen von Kapitel 3 hervorzuheben (vel. ROBERTS
et al. 1968 ([69])).

9Daf diese Begriffe wohldefiniert sind, Aquivalente Prozesse also vom gleichen Typ sind, ist eine Folge
der Eigenschaften (4.2.1) - (4.2.4) von ,,—“. Um der mathematischen Struktur kein zu grofies Gewicht
zukommen zu lassen, werden solche leicht zu beweisenden Anmerkungen im folgenden weggelassen.
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4.3.2 Vereinigung von Prozessen

Die Vereinigung von Zusténden induziert eine Verkniipfung auf der Menge der Prozesse,
namlich die komponentenweise Vereinigung:

a P ﬁ = [CLl, a2] D [bl, bg] = [CLl 0] bl, a9 O bg] (434)

Durchlaufen also in einem zusammengesetzten System die beiden Teilsysteme die Pro-
zesse a und 3, dann durchlauft das Gesamtsystem den Prozel a® 3. Die Verkniipfung wird
allerdings nicht nur fiir natiirliche Prozesse, sondern formal fiir alle Arten von Prozessen
definiert.

Ist z.B. a die Expansion einer bestimmten Gasmenge vom Volumen V' auf das Volumen

V+ AV,

o= [aG(‘/a n), ag(U + A‘/, n)]>

dann besteht das zweifache Ablaufen des Prozesses a darin, dafs eine doppelt so grofe
Gasmenge ihr doppelt so grofes Anfangsvolumen um 2AV vergrofert:

2 = [ag(V,n)oag(V,n),ac(V+ AV,n)oag(V + AV, n)]
= [ag(2V,2n),aq(2V + 2AV, 2n)]

4.3.3 Zuriickspulen von Prozessen

Dem Ansatz von GILES ([41]) liegt folgende zugrunde'®: Die Entropie wiichst bei irrever-
siblen Prozessen. Sollen unterschiedliche Entropiedifferenzen als Mak fiir die unterschied-
liche Auspragung des Merkmals ,Irreversibilitdt”® interpretiert werden, dann kann man

folgendermafen argumentieren'!:

Von zwei spontanen Prozessen wird derjenige als starker irreversibel betrachtet,
der die Unumkehrbarkeit des anderen ,,aufheben®, ihn ,zurickspulen® kann, mit
dessen Hife es also maoglich ist, den anderen entgegen der natirlichen Richtung
ablaufen zu lassen.

19Die Idee ist schon alt. Sie klingt z.B. bereits in Auferungen BOLTZMANNs ([15]) an. Schon 1933
versuchte TOOREN ([89]), diese Idee durch Analogie zu Tauschhandlungen fiir den Unterricht fruchtbar
zu machen.

"YWenn das Merkmal durch eine additive Funktion wiedergegeben werden soll, deren Werte sich als
Differenz der Werte einer Zustandsfunktion ergeben, muff man sogar so argumentieren.
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Diese Idee lafit sich unter Verwendung der eingefiithrten Begriffe leicht prazisieren: Ein
Prozefs o heifit mindestens so irreversibel wie ein Prozefs 3, wenn o zusammen mit der
Umkehrung von /3 einen natiirlichen Prozef ergibt (o = ()%

[a1, as] > [by, bo] PRLIN a1 0by — as 0by (4.3.5)

Es wird sich zeigen, daft mit dieser Idee eine wesentliche Erweiterung gelingt: Allein
aufgrund von ,,—* konnten nur die untereinander vergleichbaren'® Zustinde von Systemen
in einer Quasireihe angeordnet werden. Mit (4.3.5) gelingt dagegen unter Hinzunahme der
Additivitéatsforderung (s. (4.3.6)) die Definition eines ,,Abstandes* fiir alle vergleichbaren
Zustandspaare!?. Dieser Abstand ist ein Maf fiir die ,Schwierigkeit”, eine irreversible
Zustandsanderung wieder riickgéngig zu machen.

Wegen der Bedeutung dieses Schrittes wird die Begriffsbildung zunéchst an zwei Bei-
spielen erlautert:

1. Ein Schwungrad komme durch einen mitrotierenden Propeller aufgrund der Rei-
bung in Luft zur Ruhe («). Eine Tasse heifslen Wassers kiihle sich aufgrund von
Warmeleitung auf Umgebungstemperatur ab (/). Beide Prozesse sind offensichtlich
irreversibel; bei beiden wird die Energie in der Umgebungsluft dissipiert. Wenn beide
Prozesse mit demselben Energieumsatz verbunden sind, kann der erste den zweiten
zuriickspulen, indem der Propeller, statt die Energie an die Umgebungsluft abzu-
geben, durch Riihren das abgekiihlte Wasser iiber Umgebungstemperatur erwirmt
(7). Formal sieht diese Argumentation folgendermafen aus (mit W = Q)':

a = [m(Wy)ou(Uy,dy),m' (W, — W) ou (U, + W, 19,
B = [W(Us, 00+ A) 0 w(Us, ), 0 (U — Q,0y) 0t (U + Q, 9]
v o= [ma(Wy)ow (U, — W, 9,),m' (W, — W) ow(Uy, 9, + AV)]

2Die die Klasseneinteilung auf der Menge der Prozesse definierende Aquivalenzrelation K (4.3.1) bildet
gerade den symmetrischen Teil dieser Relation.

sieche Fufinote 6, S. 44

Hsiehe Kapitel 4.3.5.

15Die Energie mechanischer Systeme wird immer mit W,,, bezeichnet. Die Ubertragungsgréfen Warme
und Arbeit werden wie iiblich mit @ und W bezeichnet — allerdings mit einer von Kapitel 2 (Fufinote 1,
S. 8) abweichenden Vorzeichenkonvention: W und @Q bedeuten immer positive Grofien, so daf das Vorzei-
chen deutlich macht, ob die Wechselwirkung zu einer Energieerh6hung oder -erniedrigung des Systems
fithrt. Diese Abénderung ist zweckméfig, da sich die folgenden Aussagen hiufig auf mehrere Systeme
gleichzeitig beziehen.
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Dabei beziehen sich die mit m(u, w) bezeichneten Zustinde bzw. indizierten Groften
(U = Energie, ¢ = Temperatur) auf das mechanische System (die Umgebungsluft,
das Wasser). Der Umstand, dak + ein natiirlicher Prozef ist, bedeutet nun:

mow — mow
< (mou)o(w'ou) — (mou)o(wou)
— a = f

Verallgemeinerung der Argumentation ergibt:

Jeder Vorgang, bei dem Arbeitsverrichtung aufgrund von Reibung zur Tem-
peraturerhohung eines Systems fihrt, kann aufgefafst werden als das Zu-
riuckspulen eines Wirmeleitungsvorganges durch einen isothermen Rei-
bungsprozefi*s.

2. Wenn « = [ay, ag| ein beliebiger natiirlicher Prozef ist, dann gilt:

a,  —  a

< @ o(ajoay) — azo(a;oas)

< (moa)oay — (agoay)oa
— 20 > «

Bei natiirlichen Prozessen « ist also die mehrmalige ,Wiederholung mindestens
ebenso irreversibel wie der Prozefs selbst. Ohne diese Eigenschaft kénnte keine ad-
ditive Irreversibilitdtsfunktion konstruiert werden (siehe auch S. 51).

Die Beispiele machen folgendes deutlich: Das Rickspulkonzept erfordert hdufig eine
ungewohnte Sicht auf bekannte Vorgdnge:

e Die Temperaturerh6hung durch Reibung kann betrachtet werden, als wire die Ener-
gie an die Umgebungsluft abgegeben worden, ohne eine Temperaturerh6hung her-
vorzurufen, und als hétte sie dadurch denselben Energiebetrag veranlafst, von der
Umgebung in die Tasse mit Wasser iiberzugehen und dadurch dessen Erwarmung
zu bewirken.

e Das Ablaufen eines irreversiblen Prozesses kann man auffassen als das Zuriickspulen
dieses Prozesses durch das zweimalige Ablaufen desselben Prozesses.

6Unter ,,Reibungsprozef* wird im folgenden immer ein Vorgang verstanden, bei dem die Verrichtung
von Arbeit die innere Energie eines Systems erhoht wird, ohne dafs sich sein Volumen &ndert.
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e In ganz entsprechender Weise kann das unvollstdndige Ablaufen eines Prozesses als
Riickspulvorgang gedeutet werden, z.B. das Fallen von Regenwasser auf einen Berg
als das Zuriickspulen des Vorganges ,Wasser fliefit einen Berg hinunter durch den
Vorgang ,Regenwasser fillt ins Meer*.

Diese Betrachtungsweise kann anhand der Beispiele in Kapitel 5 — insbesondere Kapitel
5.1 — gelibt werden.

Es soll nun untersucht werden, ob die durch (4.3.5) definierte Relation ,>* zusam-
men mit der Addition ,,&“ von Prozessen (s. (4.3.4)) die in Kapitel 3 herausgearbeiteten
Voraussetzungen erfiillt. Wenn das der Fall ist, 1a£t sich die durch das Riickspulkonzept
beschriebene Eigenschaft der Unumkehrbarkeit von Zustandsdnderungen durch das Drei-
erschema (G) metrisieren, also mit Hilfe von

1) I(a) 2 I(B) <= a=f
2) Ia® ) =I(a)+I(B) (4.3.6)
3) I(cp) = 1 Einheit

eine extensive Grofe, die Irreversibilitdt von Prozessen, konstruieren.

Wenn die Voraussetzungen erfiillt sind, dann ist I tatsdchlich eine Funktion auf der
Menge der Prozesse, d.h. ihr jeweiliger Wert ist nur abhéngig von Anfangs- und Endzu-
stand des Prozesses und nicht von irgendeiner Art von ,Realisierung*: Zur Bestimmung des
Funktionswertes mufs ndmlich immer wieder entschieden werden, ob ein Prozef natiirlich
ist oder nicht (vgl. Abb. 3.2, S. 35). Es wurde aber bereits betont, daf diese Entscheidung
nur von den Anfangs- und Endzustdnden abhéngt (s. S. 43). Gleiches gilt damit fiir 1.

4.3.4 Uberpriifung der Voraussetzungen

Aufgrund der Definition des Riickspulprozesses ist es wieder evident, dafs die Bedingungen
(Q1), (M1), (M2) und (M3) (s. S. 39) erfiillt sind:

a-03 N B>=v = a =y (4.3.7)
adf = B @ a (4.3.8)

ad® (D) = (a®p) Dy (4.3.9)
aby=pFdy <= axf (4.3.10)

Der eigentliche Erfolg der Erweiterung des Begriffssystems liegt darin, daf die Konnexi-
tat (Q2) nun fiir eine grofe Klasse von Prozessen der Erfahrung entspricht: Fiir natiirliche
Prozesse a und g gilt:
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a=pVE-a (4.3.11)

Von zwel natirlichen Prozessen kann mindestens einer den anderen
zuriickspulen.'”

Aufgrund dieser Eigenschaft ist es nun moglich, nicht nur die natiirlichen Prozesse ei-
nes bestimmten Systems, sondern sogar die natiirlichen Prozesse verschiedener Systeme
miteinander zu vergleichen!®.

Allerdings stellt (4.3.11) eine idealisierende Zusammenfassung zahlreicher Erfahrungen
dar und ist deshalb nicht leicht zu begriinden.

Genauer stellt dieser Satz — wie alle physikalischen Gesetze — eine empirische Hypo-
these dar, die durch eine Vielzahl von experimentellen Erfahrungen gestiitzt wird. Er gilt
auch nicht in der formulierten Allgemeinheit: So gilt er nicht fiir Systeme, die irgendeine
Art von Hysterese zeigen (GILES, a.a.O. S. 126 ff). Solche Systeme werden im folgenden
ausgeschlossen, die Betrachtungen also beschrankt auf die mit dem vorgegebenen Prozef
oy vergleichbaren Prozesse.

Die Vergleichbarkeit beliebiger natiirlicher Prozesse wird in Kapitel 5 anhand zahlrei-
cher Beispiele plausibel gemacht. Vorerst kann vielleicht folgendermafsen etwas unscharf
argumentiert werden: Die Erfahrung zeigt, dafs mit jedem irreversiblen Vorgang mecha-
nische Energie erzeugt — genauer: ein Dissipationsprozefs zuriickgespult — werden kann.
Andererseits kann mit mechanischer Energie — genauer: mit einem Dissipationsprozefs —
jeder irreversible Prozefs zuriickgespult werden. Von zwei beliebigen irreversiblen Prozes-
sen kann also derjenige — iiber einen dazwischen geschalteten Dissipationsvorgang — den
anderen zuriickspulen, mit dessen Hilfe ,mehr Energie erzeugt” werden kann'®.

Damit die Bedingung der Postitivitat (M4) (s. S. 39) erfiillt ist, ist es zunéchst not-
wendig, sich auf die irreversiblen Prozesse zu beschrinken?.

B irreversibel <= a@B-aAN afadf (4.3.12)

"Diese Eigenschaft folgt aus der von GILES angegebenen eingeschrinkten Konnexitétseigenschaft
(2.4.4) von Zustédnden. Aufgrund der auf der Hand liegenden physikalischen Bedeutung wird es hier
jedoch vorgezogen, diese Eigenschaft von Prozessen als primédre Erfahrung zu formulieren.

18Die Menge aller natiirlichen Prozesse (aller Systeme) kann unter den frither (S. 36 f) gemachten
Einschrankungen als abgeschlossen angesehen werden.

19Hier deutet sich zum ersten Mal an, daf die Irreversibilitdt ahnlich wie die Entropie bei BUCHDAHL
(s. S. 24 f) mit Hilfe des Energiebegriffs metrisiert werden konnte.

20Streng genommen ist die gleichzeitige Beschrinkung auf (4.3.6) — also auf (G) — und auf die irreversi-
blen Prozesse widerspriichlich: Zur Bestimmung von I(a)) muf ndmlich o mit Hilfe des Vergleichsprozesses
reversibel gemacht werden. Wenig spéter wird I jedoch auf die reversiblen Prozesse erweitert (S. 52).
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Zur Erfiillung von (M4) ist also die Existenz von irreversiblen Prozessen erforderlich?!.
Die Existenz nur eines solchen Prozesses garantiert dann allerdings bereits das Vorhan-
densein von mindestens abzdhlbar vielen Aquivalenzklassen (vgl. S. 48).

Die Beschréankung auf die irreversiblen Prozesse hat dariiber hinaus zur Folge, daf das
Archimedische Axiom (A) (s. S. 39), das fiir reversible Prozesse nicht gilt, als empirische
Hypothese akzeptiert werden kann:

a irreversibel — dn €N |na > (4.3.13)

Jeder irreversible Prozefs kann durch geniigend héufiges Ablaufen jeden
anderen Prozefs zuriickspulen.

Beispiele fiir den Umstand, daf es auf diese Weise moglich ist, mit einem Prozefs auch
stirker irreversible Prozesse zuriickzuspulen, werden in Kapitel 5 (S. 69 und 78) gegeben.

Die Argumentation zur allgemeinen Begriindung dieser Aussage entspricht der von
S. 50: a mufs so héufig ablaufen, bis mit seiner Hilfe geniigend viel mechanische Energie
serzeugt worden ist, um damit § zuriickspulen zu kénnen.

Damit sind die Voraussetzungen fiir die Konstruktion einer Irreversibilitatsfunktion
auf der Menge der irreversiblen Prozesse erfiillt. Die Einschrénkung kann auch leicht
fallen gelassen werden: Die natiirlichen Prozesse bilden zusammen mit ihren Umkehrungen
aufgrund von (4.3.11) eine Gruppe beziiglich ,,&* (mit ©|a, b] := [b, a]). Erweiterung der
Additivitéitsforderung auf die Menge der moglichen Prozesse bedeutet also??:

1) I(a,) =0 fiir alle reversiblen Prozesse und
2) I(eay,) = —I(ay,) fiir alle Umkehrungen natiirlicher Prozesse

Damit ist es gelungen, die Grofe ,Irreversibilitat” fiir alle moglichen Prozesse zu kon-
struieren. Die entscheidenden empirischen Grundlagen dafiir bilden die Aussagen (4.3.11),
(4.3.12) und (4.3.13).

Zum quantitativen Vergleich der Irreversibilitdten zweier Prozesse a und 3 miissen
dabei Zahlen m und n gefunden werden, fiir die gilt

ma <=nl <= maOonf ist reversibel.

2lygl. das Existenzaxiom in Kapitel 2 (S. 26)!

22Im Falle der elektrischen Stromstiirke ist dieses Problem #hnlich einfach zu 16sen: Zu jedem Strom gibt
es einen zweiten so, daf sich die beiden ,zu Null“ addieren. Diese Aussage muf allerdings als zusétzliche
Bedingung genannt werden. Im allgemeinen Fall kann &hnlich argumentiert werden.
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Die Irreversibilitdtsmessung besteht also darin, einen irreversiblen Prozefs durch einen
anderen reversibel zu machen. Gleiches gilt ja auch bei der klassischen Entropiemessung.

Beispiel: Isotherme (isenergetische) Expansion eines idealen Gases. Der Prozef ist
irreversibel, weil er allein ablaufen kann (freie Expansion) und nicht allein zuriicklauft.

ac(U,V,9) — ag(U,V + AV,9)
Bei gleichzeitigem Entzug von Wirme aus der Umgebung und Ubertragung von Ener-

gie auf ein mechanisches System (d.h. zusammen mit der Riickspulung eines Dissipations-
prozesses) kann der Gesamtprozef reversibel sein:

ac(U,V,9) o u(Uy,,¥) om(W,,) < ag(U,V + AV, 9) o' (U, — W, ¥9) om'(W,, + W)

4.3.5 Vorlaufige Entropiedefinition

Die physikalische Grofe ,Irreversibilitat wurde so eingefiihrt, daft ihre Werte, die nur von
Anfangs- und Endzustand der Prozesse abhéngen, fiir irreversible Prozesse immer positiv
sind, wenn in (4.3.6) als Bezugsprozeft «y ein irreversibler Prozefs ausgewidhlt wird. Wegen

[b,c] =[aob,aoc|=1la,c]®[bd]

gilt

([, ¢]) = I([a, d]) — I([a, ). (4.3.14)

Die Werte der Irreversibilitiat konnen also dargestellt werden als Differenz der Werte
einer Zustandsfunktion S, die bei irreversiblen Prozessen anwéchst:

Definition: 1) 5()

S(a) + I([a, b])
2) S(CLQ) 0

(o = [ao, bo)) (4.3.15)

Bei genauer Betrachtung der Situation im (U, V')-Zustandsraum eines Systems (siehe
Abbildung 4.1) zeigt sich aber, daf durch (4.3.15) noch nicht allen Zustdnden Werte
zugeordnet werden:
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Vv
Abbildung 4.1: Zur Vergleichbarkeit von Prozessen und Zustdnden durch I und §
(Erlauterungen im Text)

Durch [ kénnen nur natiirlichen — d.h. insbesondere isenergetischen — Prozessen Zah-
lenwerte zugeordnet werden, also z.B. [a1, b1] und [ag, bs]. Durch S kénnen aufgrund von
(4.3.15, 1) also nur Zustédnde miteinander verglichen werden, die auf derselben Geraden
U = const. liegen. Auf jeder solchen Geraden wird also durch (4.3.15, 1) eine Entropie-
skala (eine Differenzskala!) erzeugt. Einen Bezugspunkt gibt es jedoch nur auf der Geraden
durch ag und by. Deshalb ist es nicht moglich, Zustdnden auf anderen Geraden konstanter
Energie desselben Systems oder Zustdnden anderer Systeme Zahlenwerte zuzuordnen.

Der erste Schritt zur Losung dieses Problems besteht in der Erweiterung des Mefsver-
fahrens auf adiabatische Prozesse, die mit Energiednderung verbunden sein kénnen. Bis zu
diesem Punkt der Entwicklung des Entropiebegriffs wurde keinerlei Gebrauch vom Begriff
der Adiabasie gemacht.

4.4 Zweite Erweiterung des Begriffssystems

Solange das Ziel lediglich die Beschreibung einer bestimmten Eigenschaft von Prozessen
ist, ist es keine wesentliche Einschriankung, daf nur die Irreversibilitdten mdoglicher Pro-
zesse miteinander verglichen werden konnen: Schlieklich sind alle ablaufenden Prozesse
natiirlich, wenn man nur das betrachtete System grof genug wahlt. Interessiert man sich
aber — und obige vorlaufige Definition deutet das bereits an — fiir die Eigenschaften von
Systemen, also fiir Zustandsgrofen und ihre Anderungen, dann ist die Situation noch
unbefriedigend.
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Fiir die Konzentration auf die Zustandsdnderungen der an einem natiirlichen Prozefs
beteiligten Systeme spricht ein 6konomischer Gesichtspunkt: Interessiert man sich namlich

z.B. fiir die Irreversibilititen der folgendermafen darstellbaren Prozesse zweier Systeme
A und B:

(a'iobj>a;ob;')a 7’7] = 1,2,...,77,,

(Beispiel: Austausch einer festen Warmemenge bei verschiedenen Anfangstemperatu-
ren), dann sind dazu n? Messungen erforderlich. Gelénge es jedoch, den Zustandsinderun-
gen der beteiligten Systeme so Irreversibilitdten zuzuordnen, daf sich die des Gesamtpro-
zesses additiv aus ihnen zusammensetzt, dann wiirde die Zahl der notwendigen Messungen
auf n + n reduziert. Bisher ist aber die Zerlegung

I([aob,d ot']) = I([a,d’]) + I([b,b])

i.a. nicht moglich, da die beteiligten Systeme keine mdglichen Prozesse durchlaufen, z.B.
ihre Energie dndern.

Das Ziel ist deshalb zunéchst die Erweiterung des Irreversibilitdtsmafses auf mit Ener-
giednderung verbundene Prozesse. Eine solche Erweiterung kann natiirlich nicht willkiir-
lich vorgenommen werden. So miissen z.B. den beiden Teilprozessen eines reversiblen
Prozesses Irreversibiltidten entgegengesetzten Vorzeichens zugeordnet werden. Auf der
anderen Seite muf aber damit gerechnet werden, dafs die Erweiterung nicht eindeutig ist,
dafs also an gewissen Stellen Festsetzungen getroffen werden miissen.

Im Rahmen der mathematischen Theorie ist es moglich, ganz formal zu argumentie-
ren: Wenn es in der Menge aller Prozesse eine gegeniiber der Vereinigung abgeschlossene
Teilmenge M gibt, fiir deren Elemente

am>'6m — ﬁm>’am

gilt, dann ist es widerspruchsfrei moglich, fiir alle Elemente von M festzusetzen:

I(ay,) = 0.

Ziel des folgenden Abschnittes ist es, diese Wahl fiir die Zustandsdnderungen mecha-
nischer Systeme mit heuristischen Argumenten zu begriinden.

4.4.1 Mechanische Prozesse

Die Erfahrung zeigt, daf im Rahmen der Mechanik alle Vorgénge umkehrbar sind, daf
also alle Vorgénge, die von allein in einer Richtung ablaufen, dies auch in umgekehrter
Richtung tun. Mit den in dieser Arbeit benutzten Begriffen 1aft sich diese Erfahrung
folgendermafen formulieren:
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Jede Zustandsdnderung eines mechanischen Systems, die mog-
lich ist, ist auch reversibel.

(4.4.1)

Diese Aussage kann nun umgekehrt herangezogen werden, um zu erldutern, was unter
einem mechanischen System verstanden werden soll.

Der so eingefiihrte Begriff des mechanischen Systems stellt eine Idealisierung dar. In
der Praxis kénnen Systeme als mechanisch angesehen werden, wenn die durch sie (z.B.
durch Reibung) verursachten Irreversibilitdten im Rahmen der angestrebten Genauigkeit
vernachlissigt werden konnen?®. Als Veranschaulichung kann ein System reibungsfreier
Schwung- und Zahnrider dienen.

Ob ein System als mechanisch angesehen werden kann, hingt von den betrachteten Zu-
standsédnderungen ab: Einerseits bilden Schwungréder kein mechanisches System, wenn sie
Wiérme mit ihrer Umgebung austauschen; andererseits konnen selbst Gase als mechanische
Systeme angesehen werden, solange nur ihre quasistatischen adiabatischen Zustandsén-
derungen betrachtet werden.

Die Untersuchung mechanischer Systeme fiihrt zu folgendem Ergebnis: Jede nicht mit
Energieéinderung verbundene Zustandsdnderung ist moglich — und damit auch reversibel.
Fiir die Teilprozesse folgt daraus: Jeder mit Energieinderung verbundene mechanische
Proze kann durch jeden anderen mit derselben Energiednderung verbundenen mechani-
schen Prozef zuriickgespult werden. Das heifst aber:

Die Irreversibilitdt mechanischer Prozesse héngt nur von der mit ihnen
verbundenen Energieinderung ab.

Da sowohl die Irreversibilitit als auch die Energieanderung additiv beziiglich der Ver-
einigung von Prozessen sind, ergibt sich daraus sofort die folgende schérfere Aussage:

Die Irreversibilitdt mechanischer Prozesse ist proportional zu

der mit ihnen verbundenen Energieinderung. (4.4.2)

Eine Aussage iiber die Proportionalitdtskonstante 1afst sich allerdings empirisch nicht
gewinnen: Sie muf festgelegt werden.

Das Ergebnis dieser Uberlegungen lifit sich folgendermafen zusammenfassen: Wenn
das bisher nur fiir mogliche Prozesse definierte Irreversibilitatsmaft auf mit Energiedn-
derung verbundene Vorginge erweitert werden soll, dann mufs die Erweiterung so vorge-

23In Anlehnung an CARATHEODORY kann man ein mechanisches System dadurch charakterisieren,
dafs es — im Gegensatz zu einem einfachen System, dessen Koordinaten so gewéhlt werden kénnen, dafs
genau eine davon eine Nichtdeformationskoordinate besitzt — nur Deformationskoordinaten besitzt, sein
Zustand also allein durch Grofen geometrischer Art bestimmt ist.
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nommen werden, daf die Irreversibilitdt mechanischer Prozesse proportional zu der Ener-
giednderung ist, die mit ihnen einhergeht. Die Proportionalitdtskonstante kann jedoch
willkiirlich festgelegt werden.

4.4.2 Verallgemeinergung der Irreversibilitaitsmessung auf adia-
batische Prozesse

Das Ergebnis des vorangegangenen Abschnitts ermoglicht nun die folgende Festsetzung:

Fiir alle mechanischen Prozesse m gilt:
(4.4.3)

I(p) = 0.

Im Rahmen der hier angestellten Uberlegungen spricht nichts gegen diese Festsetzung,
die im {ibrigen auch der Konvention entspricht: (4.4.3) ist die einfachste der mit (4.4.2)
vertraglichen Aussagen. Andere Zielsetzungen — z.B. der Versuch, den ,Wert der Energie”
zu quantifizieren — koénnen jedoch die Wahl einer von Null verschiedenen Proportionali-
tatskonstanten in (4.4.2) nahelegen (siche Kapitel 6.3).

War die Irreversibilitdtsmessung bisher anwendbar auf alle moglichen Prozesse, so
werden durch (4.4.3) auch Prozesse miteinander vergleichbar, die sich nur durch einen
mechanischen Prozef von einem moglichen Prozefs unterscheiden. Solche Prozesse heifsen
adiabatisch mdoglich.

Ein Prozefs heift adiabatisch moglich (adiabatisch reversibel,
adiabatisch irreversibel), wenn er zusammen mit einem mechanischen
Prozefs einen moglichen (reversiblen, irreversiblen) Prozefs bildet.

Erlauterungen:

1. Die adiabatische Moglichkeit bedeutet also insbesondere, dafs die mit einem Prozef
verbundene Energiedinderung allein durch eine Zustandsdnderung eines mechani-
schen Systems hervorgerufen werden kann.

2. Die Definition wurde so getroffen, dafs die Eigenschaft der Adiabasie nur von Anfangs-
und Endzustand eines Prozesses abhangt. Deshalb unterscheidet sie sich etwas von
der iiblichen Definition, nach der die Eigenschaft der Adiabasie von der ,Prozeffiih-
rung” abhéngt.

Beispiel:
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Abbildung 4.2: Zum Begriff der Adiabasie (Erlauterungen im Text)

Einem Korper A werde durch Warmeleitung von einem elektrischen Widerstand R,
der von einem durch einen hinabsinkenden Kérper K betriebenen (idealen) Dynamo
D erwarmt wird, Energie zugefiihrt. Da sich Anfangs- und Endzustand von R und
D nicht unterscheiden, sind sie am Prozefs nicht beteiligt.

Also gilt:

a1 OMmy — Ay ©Mao.

Die Zustandsianderung von A ([ay, az]) ist also im hier benutzten Sinne adiabatisch,
wahrend sie es im iiblichen Sinne nicht ist (sondern nur dann, wenn R mit zu A
hinzugenommen wird)!

3. Hier deutet sich ein moglicher Vorteil des Bedeutungswandels an: Die Eigenschaft
der Adiabasie héngt nicht so empfindlich von den Systemgrenzen ab wie bisher.
Dadurch tauchen einige Schwierigkeiten bei der Definition der adiabatischen Wand
(z.B. beim Peletiereffekt®*) nicht auf.

Den aufgrund von (4.4.3) méglichen Irreversibilitdtsvergleich zwischen adiabatisch
moglichen Prozessen kann man mit Hilfe der folgenden Uberlegungen veranschaulichen:

Seien ag; = [ay, as) und B, = [b1, by zwei adiabatisch irreversible Prozesse, fiir die mit
gewissen irreversiblen Prozessen «;, ; und mechanischen Prozessen «,,, (3,, also gilt:

Qui = @ By, und By = 3 ® B,
dann bedeutet der Vergleich der Irreversibilitatswerte dieser Prozesse folgendes:
Iers) = 1(Bus) I & a) = 1(55 @ Bn)
I(ei) > 1(5;)
a; = 5
Qai © Qm = Bai © B
Qai = Bai ® (o © B)

1111ty

24ygl. QUAST, a.a.0. S. 18 ff
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Der adiabatisch irreversible Prozefs «,; ist also genau dann mindestens so stark ir-
reversibel wie der Prozefs (., wenn «,; den Prozek 3, ,mit Hilfe“ eines mechanischen
Prozesses zuriickspulen — man sagt auch: ,adiabatisch zuriickspulen“ — kann (in Zei-
chen: ag; = ()%,

Wird also durch die folgende Definition

Es gibt einen mechanischen Prozefs p, mit

dem gilt: o = 8@ p (444)

a=f

der Riickspulvorgang verallgemeinert, dann wird der dadurch definierte komparative Be-
griff durch (G) metrisiert?®. Aufgrund von

I(a) > 1(8) <<= a=p
I{a® B) = I(a)+1(B) (4.4.5)
I(ayp) = 1 Einheit

kann also jedem adiabatisch irreversiblen Prozef eine Zahl als Maf fiir seine Irreversibilitét
zugeordnet werden.

4.4.3 Folgerungen fiir den Entropiebegriff

Wird mit Hilfe des verallgemeinerten Irreversibilitiatsbegriffs durch (4.3.15) eine Zustands-
funktion S definiert, dann hat diese offenbar die Eigenschaft, bei adiabatisch irreversiblen
Prozessen anzuwachsen. Bei Betrachtung der Situation im (U, V, n)-Zustandsraum eines
Systems (U = innere Energie, V' = Volumen, n = Stoffmenge) wird jedoch deutlich, daf
das Ziel, jedem Zustand eindeutig einen Entropiewert zuzuordnen , noch immer nicht ganz
erreicht ist (Abb. 4.3):

25 Dieser Relation zwischen Prozessen entspricht eine Beziehung zwischen Zustéinden:
a~>b <= dmechanische Zustidnde mj, msy, fiir die gilt aom; — bomg

Diese Relation hingt mit dem Begriff der adiabatischen Erreichbarkeit genau so eng zusammen wie
der hier benutzte Begriff des adiabatischen Prozesses mit dem iiblichen. Die Konstruktion des Entropie-
begriffes konnte also mit der Betrachtung dieser Relationen beginnen. Der hier beschriebene Weg wurde
eingeschlagen, um zu zeigen, wie weit man ohne den Begriff der Adiabasie kommen kann, und um die
Auszeichnung mechanischer Prozesse besser begriinden zu kénnen.

26 Die notigen Voraussetzungen (s. S. 39) sind aufgrund der Eigenschaften natiirlicher mechanischer
Prozesse erfiillt.
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Abbildung 4.3: Zur Entropiedefinition mit Hilfe des verallgemeinerten
Irreversibilitdtsmafes (Erlauterungen im Text)

Bisher konnen die Irreversibilitiaten adiabatisch moglicher Prozesse wie [ag, by] und
las, bs] miteinander verglichen werden. Durch S wird also aufgrund von (4.3.15, 1) in
jeder (U, V)-Ebene eine Entropieskala erzeugt. Ein Bezugspunkt existiert jedoch nur in der
Ebene, die a¢ enthélt. Deshalb ist es nicht moglich, Zustédnden in anderen (U, V')-Ebenen
Zahlenwerte zuzuordnen, weil bisher mit Stoffmengendnderungen verbundene Prozesse
nicht mit ay verglichen werden kénnen. Gleiches gilt fiir die Zustdnde anderer Systeme.

4.5 Definition der Entropie

Fiir den letzten Schritt der Entropieeinfithrung ist zu beachten, daf die durch (4.3.15)
definierte Funktion S auch bei Verwendung des verallgemeinerten Irreversibilitdtsmafes
noch nicht alle Eigenschaften der Entropie besitzt: S ist nicht additiv. Ist ndmlich z.B.
der Zustand b mit ay vergleichbar, [ag, b] also ein adiabatisch méglicher Prozefs, dann ist
es der Zustand b o b sicher nicht; denn die Stoffmenge von 2b ist doppelt so grof wie die
von b. S(b) ist also definiert, nicht aber S(bob).

Allerdings folgt aus der Additivitét von [ fast die von S. Sind némlich o = [ay, as]
und ( = [by, by] adiabatisch mogliche Prozesse, deren Anfangs- und Endzustdnde mit aq
vergleichbar sind, dann gilt:

Ia®p) = I(o) + 1(5)
< S(CLQ ObQ) — S(CLl Obl) = S(CLQ) — S(CLl) —|—S<b2) — S(bl)
< S(ag Obg) — S(CLQ) — S(bg) = S(CLl Ob1) — S(al) — S(bl)
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Da die beiden Seiten von verschiedenen Variablen abhéngen, bedeutet das: Sind fiir
zwel Zustande a und b die Zahlen S(a) und S(b) durch (4.3.15) bestimmt, dann kann fiir
solche Zusténde, ohne mit (4.3.15) und der Additivitat von I in Widerspruch zu geraten,
S(a o b) nur so definiert werden, daf gilt:

S(aob) = S(a)+ S(b) + const. (4.5.1)

Der Einfachheit wegen liegt es deshalb nahe, die Erweiterung von S so vorzunehmen,
dak gilt:

S(aob) = S(a)+ S(b) (4.5.2)

Die Bedeutung dieser Festsetzung kann man sich folgendermafen klarmachen: Auf-
grund von (4.3.15, 1) ist S in jeder Ebene n = const. bis auf eine additive Konstante
bestimmt. Die Konstanten konnen allerdings fiir jede solche Ebene verschiedene Werte
haben. Die Vereinbarung (4.5.2) bedeutet nun, daf mit der Festlegung eines Nullpunktes
sich dieser auf alle Ebenen n = const. desselben Systems iibertriagt:

S(ag) =0 = S(nay) =0 (4.5.3)

Allerdings bleibt immer noch die Freiheit, fiir jede Art von System einen Nullpunkt
frei zu wihlen?”.

4.6 Zusammenfassung

Damit ist das Ziel erreicht: Es wurde mit Hilfe des Dreierschemas (G) eine Zustands-
grofie konstruiert, deren Anderung bei einem Prozef ein Maf fiir dessen Irreversibilitit
darstellt. Die Konstruktion beruhte auf den im folgenden noch einmal zusammengefafiten
Festsetzungen:

2TErst aufgrund des 3. Hauptsatzes der Thermodynamik ist es mdglich, diese Wahl fiir alle Systeme
einheitlich zu treffen.
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Definition der Entropie

I(a) > (

I{a®

I([ag, bo]
I(©

S(b

S(a

) = a=0

B = Ia)+I(B)

) = 1 Einheit ([ag, b irreversibel)
a) —I(c)

) = Sla)+([a,0])
o) = 0

b) = S(a)+ S(b)

Q

NOo Ot W

S(a

Aufgrund des Eigenschaften (Q1), (Q2), (M1) - (M49 und (A) (siche S. 39), mit
LA =4 und 0“2 @) des adiabatischen Zuriickspulens von Prozessen wird durch 1) -
3) ein Irreversibilitdtsmaf auf der Menge der adiabatisch irreversiblen Prozesse eingefiihrt.

Die beiden wichtigsten dieser Eigenschaften seien hier noch einmal hervorgehoben?®

Von zwei adiabatisch natiirlichen Prozessen kann mindestens einer den
anderen adiabatisch zurtickspulen.

Jeder adiabatisch irreversible Prozef kann durch geniigend héufiges
Ablaufen jeden anderen adiabatisch irreversiblen Prozefs adiabatisch zu-
riickspulen.

Das Irreversibilitdtsmaf wird durch 4) auf alle adiabatisch moglichen Prozesse er-
weitert?. Bei der Einfiihrung der Entropie S durch 5) macht man sich die Eigenschaft
(4.3.14) von I zunutze, die eine Folge von 1) - 4) ist. Ohne 7) wére die Entropie nur in
einem eingeschrinkten Sinne additiv (siehe (4.5.1)). Durch 7) wird die Menge der mogli-
chen Entropiefunktionen so weit beschrankt, dafs die Entropie jedes Systems bis auf eine
additive Konstante bestimmt ist — entsprechend der freien Wahlmoglichkeit des Entropie-
nullpunktes bei jedem System?°

Aufgrund ihrer Einfiihrung ist die Entropie eine Zustandsfunktion mit folgenden Ei-
genschaften3!

28Diese Aussagen folgen mit Hilfe der Reversibilitit natiirlicher mechanischer Prozesse aus der entspre-
chenden Eigenschaft der Realtion ,,<“, also des (gewOhnlichen) Zuriickspulens von Prozessen.

29siehe Fufinote 28, S. 61

30Mit Hilfe des durch die Additivitatsforderung erweiterten Entropiebegriffes ist es nun umgekehrt mog-
lich, auch den mit Stoffinderung verbundenen Zustandsdnderungen eines Systems ein Irreversibilitdtsmaf
zuzuordnen: I([a,b]) := S(b) — S(a).

31Die letzte Aussage ergibt sich folgendermafien: Durch (4.4.3) wird allen mechanischen Prozessen der
Irreversibilitdtswert 0 zugeordnet, auch Prozessen der Form [m, 2m]. Damit folgt aber:

0 = I([m,2m]) = S(2m) — S(m) = S(m).
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. Bei allen adiabatisch irreversiblen Prozessen nimmt die Entropie

. Bei adiabatisch reversiblen Prozessen &ndert sich die Entropie

. Bei allen mechanischen Prozessen bleibt die Entropie erhalten.

. Alle mechanischen Zustédnde haben die Entropie Null.

Eigenschaften der Entropie

zUu.

nicht.




Kapitel 5

Beispiele fiir Riickspulvorgange und
Folgerungen fiur die Entropie

Um den in den vorangegangenen Kapiteln entwickelten Begriffsapparat auf die Wirklich-
keit anwenden zu konnen, miissen zusétzlich Aussagen dariiber gemacht werden, welche
Prozesse irreversibel sind (vgl. S. 27). Der zweite Hauptsatz in den Formulierungen von
Clausius oder Kelvin und Planck stellt das Ergebnis entsprechender — iibrigens sehr um-
fangreicher — empirischer Untersuchungen dar: Danach sind ganz bestimmte Klassen von
Prozessen irreversibel.

Angesichts des axiomatischen Hintergrundes sind diesbeziiglich Haltungen denkbar,
die zwischen den beiden folgenden Extrema liegen.

1. Man geht von der Irreversibilitét eines bestimmten Prozesses [a, b] aus (nicht einer
ganzen Klasse von Prozessen). Die Irreversibilitdt anderer Prozesse [c, d] wird dann
dadurch nachgewiesen, daf man zeigt, daft diese durch geniigend haufiges Ablaufen
den Prozef [a, b] zuriickspulen kénnen:

a—b AN bAa

ncob — ndoa

} — c—dNdbc

Von dieser Art sind viele Untersuchungen in der klassischen Behandlung der Ther-
modynamik, so z.B. der Nachweis der Aquivalenz zwischen den verschiedenen For-
mulierungen des 2. Hauptsatzes (siche z.B. ZEMANSKY 1968 (|94], S. 185ff)).

2. Ist man nicht so sehr an einem axiomatischen Aufbau der Thermodynamik und
damit an einem minimalen Satz von Grundaussagen interessiert — und dieser Stand-
punkt scheint mir angemessen, wenn in der physikalischen Grundausbildung die
Thermodynamik zur Beschreibung und Zusammenfassung zuvor gemachter Erfah-
rungen entwickelt werden soll —, dann kann man von der joffensichtlichen Unum-
kehrbarkeit bestimmter Arten von Prozessen ausgehen.

63
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In diesem Sinne wird hier die Irreversibilitdt von so alltédglichen Vorgéngen wie

Abbremsung bewegter Korper durch Reibung,

Warmeleitung,

Auflésung eines Stoffes in einem anderen und

Reaktion eines Stoffes mit einem anderen

vorausgesetzt.

Insbesondere anhand solcher Vorgénge soll in diesem Kapitel die grofte Bedeutung auf-
gezeigt werden, die der Begriff des Zuriickspulens fiir die Beschreibung aller Vorgénge in
unserer Umwelt haben kann. Die in Abschnitt 5.1 genannten Beispiele fiir Riickspulvorgén-
ge machen deutlich, daf im Grunde fast alle beobachteten Vorgénge darin bestehen (bzw.
so interpretiert werden kénnen), dafs irreversible Vorgénge nicht direkt ablaufen, sondern
mehr oder weniger grofe ,,Umwege machen. Diese Umwege bestehen gerade darin, daf
andere irreversible Vorginge dazu veranlaft werden, entgegen der natiirlichen Richtung
abzulaufen. Es zeigt sich dabei auch, dafs der Zweck aller Maschinen darin gesehen wer-
den kann, daf mit ihrer Hilfe aus dem Ablauf irreversibler Vorgéinge ,Nutzen* in Form
von Umkehrungen natiirlicher Ablaufrichtungen gezogen werden kann. So kénnen z.B. die
Verrichtung von Arbeit, die Erwdrmung von Gegenstédnden oder die Energiespeicherung
durch Herstellung energiereicher Verbindungen oder in Form von ,Wéarme* interpretiert
werden als Vorgédnge, bei denen Prozesse oben genannter Arten zuriickgespult werden.
Eine solche Sichtweise ermdglicht es auch, die Messung der Irreversibilitidt als Bestim-
mung des aus einem Prozefs maximal ziehbaren Nutzens zu interpretieren — schliefslich
wird dabei doch versucht, den Vergleichsprozef so oft wie moglich zuriickzuspulen.

Dariiberhinaus enthélt dieses Kapitel eine Begriindung der grundlegenden Aussagen
der Entropieeinfithrung (vgl. S. 50 und 51): An Beispielen von Prozessen oben genannter
Art wird gezeigt, dals Riickspulvorginge auch zwischen Prozessen unterschiedlichster Art
auftreten und dabei auch Prozesse geringer solche mit hoher Irreversibilitdt zuriickspu-
len, indem sie mehrmals ablaufen. Die Beispiele machen deutlich, daf einerseits mit allen
irreversiblen Prozessen mechanische (bzw. elektrische) Energie ,erzeugt®, d.h. ein Dissi-
pationsvorgang zuriickgespult werden kann, daft andererseits aber alle solchen Prozesse
durch mechanische Energie — genauer durch einen Vorgang, der im Ergebnis mit einem
Dissipationsprozef iibereinstimmt — zuriickgespult werden kénnen.

Schlieslich wird an Beispielen gezeigt, wie aufgrund z.T. sehr einfacher Uberlegun-
gen aus bekannten empirischen Befunden Aussagen iiber die Eigenschaften der Entropie
gewonnen werden kénnen.
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5.1 Beispiele fiir das gegenseitige Zuriickspulen von Pro-
zessen unterschiedlichster Art

In diesem Abschnitt soll anhand von Beispielen deutlich werden, daf jede Art von Prozef
durch Prozesse jeder Art riickgingig gemacht werden kann und daf diese Riickspulvorgén-
ge z.'T. sehr alltéglich sind. Dazu werden die bereits oben genannten Arten von Vorgéngen
betrachtet:

1. Verringerung der Energie eines mechanischen Systems [m(W,,), m(W,, — W)] zu-
gunsten der isometrischen Erhéhung der inneren Energie eines thermischen Systems

[a(U),a(U + W)L

a=mWy,)oalU),m(W,, —W)oa(U+ W)

Alle Reibungsvorgéange und elektrischen Leitungsvorginge in Leitern mit nicht ver-
schwindendem Widerstand stellen Prozesse dieser Art dar. Sie sind besonders ein-
fach, wenn das thermische System die Umgebung, und damit ein Warmebad?, ist, die
Energiezufuhr also keine Temperatursteigerung zur Folge hat (Dissipation mecha-
nischer oder elektrischer Energie). Alle Reibungsvorgénge kénnen als isotherm
betrachtet werden, wenn man nur lange genug wartet.

2. Temperaturanngherung durch Warmeleitung zwischen Koérpern unterschiedlicher
Anfangstemperatur:

B = [a(Uy, 9) 0 b(Uy, By), a(Us — Q, 00 — AV,) 0 b(Uy + Q, 9y + ADy)]

Besonders einfach — aber auch im téglichen Leben besonders haufig — sind solche
Prozesse, wenn die Warmekapazitiat des einen Korpers groft ist gegeniiber der des
anderen, sich die Temperatur des ersten also nicht merklich &ndert (Temperatur-
ausgleich mit der Umgebung).

lvgl. Fufnoten 15, S. 47 und 16, S. 48
2Den Eigenschaften von Wirmebiidern wird formal folgendermaRen Rechnung getragen:

(a) Die Zustdnde von Warmebéddern werden durch wy(U) gekennzeichnet.

(b) Zustdnde von Wéarmebddern brauchen nicht unterschieden zu werden, wenn sie in Energie und
Temperatur tibereinstimmen: uy(U) = vy(U) = wy(U)

(¢) Die Vereinigung der Zustinde zweier Warmebéder gleicher Temperatur ist wieder ein Zustand eines
Wiérmebades:
ug(U) ovy(U") = wy(U + U'), oder zusammen mit b):
wy(U) owy(U') = wy (U +U’)
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3. Losung eines Stoffes in einem anderen, z.B. von Zucker in Kaffee (Losungsvor-
gidnge). Wieder ist es bequem, diese Prozesse als isotherm zu betrachten. Wegen
der i.a. auftretenden Losungsenthalpie AHp, ist dann die Umgebung an dem Prozefs
beteiligt.

v = [Zucker o Kaffee owy(U),gezuckerter Kaffee o w(U — AHL)]?

4. Chemische Umwandlungen von Stoffen ineinander (chemische Reaktionen). Auch
bei Vorgéngen dieser Art ist wegen der auftretenden Reaktionsenthalpie AH i.a. die
Umgebung beteiligt, wenn sie als isotherm betrachtet werden:

0 = [Stoff 1 o Stoff 2 o wy(U), Stoff 3 o Stoff 4 o wy(U — AH)]

Riickspulvorgénge zwischen Prozessen dieser Art laufen stdndig ab. Sie spielen, wie die
folgenden Abschnitte zeigen werden, in unserer unmittelbaren Erfahrungswelt eine grofie
Rolle. Besonders einfach zu sehen ist das bei folgenden Arten von Vorgéngen:

5.1.1 Dissipationsvorginge spulen sich gegenseitig zuriick.

Ein ungenutzter Wasserfall oder ein aufgrund von Reibung zur Ruhe kommendes Rad
stellen typische Dissipationsvorginge dar. Bekanntlich kénnen sie genutzt werden, indem
die normalerweise in der Umgebung dissipierte Energie auf andere mechanische Systeme
tibertragen wird (z.B. bei Pumpspeicherwerk und Schwungradauto). Die dadurch verrin-
gerte Energicabgabe an die Umgebung kann als gleichzeitig mit der Dissipation ablau-
fender Energieentzug der Umgebung interpretiert werden®. In diesem Sinne konnen als
Riickspulvorgidnge gedeutet werden

e jeder Vorgang, bei dem mechanische Energie von einem System auf ein anderes
iibertragen wird,

e jede Verringerung von Reibung; denn dadurch wird weniger Energie an die Umge-
bung abgegeben, aber mehr Energie auf ein anderes mechanisches System iibertra-
gen,

e ja sogar das Fallen von Regenwasser auf einen Berg: Der Prozefs ,,Regenwasser fallt
in das Meer.“ spult den Prozeft ,Wasser fliefst den Berg hinunter. zuriick. Hier wird
die Entsprechung zwischen den Sprechweisen vom Zuriickspulen und vom ,,Umweg-
machen” besonders deutlich.

3Enthalpien werden auf das System, nicht auf die Umgebung bezogen.
dvel. S. 47 f
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5.1.2 Dissipations- spulen Temperaturausgleichsvorgange zuriick.

Jede Methode elektrischer Heizung oder Kiihlung kann als Riickspulvorgang gedeutet
werden: So spult z.B. beim Elektroherd der Prozefs ,Dissipation elektrischer Energie*
den Prozefs ,,Abkiihlen von heiffem Wasser auf Umgebungstemperatur” zuriick. Allgemein
kann jeder Reibungsvorgang, der zu einer Temperaturerhohung fiihrt als Riickspulen ei-
nes Temperaturausgleichsprozesses betrachtet werden: Die Dissipation macht den Umweg
iiber eine Erwarmung.

5.1.3 Dissipationsvorginge spulen chemische Reaktionen zuriick.

Das Aufladen von Akkumulatoren durch Lichtmaschinen und elektrolytische Prozesse
stellen hdufig vorkommende Beispiele fiir diese Art von Riickspulvorgidngen dar. Auch
die Verschiebung eines chemischen Gleichgewichts durch Druckerhthung (Prinzip vom
kleinsten Zwang) gehort hierher.

5.1.4 Temperaturausgleichs- spulen Dissipationsvorgange zuriick.

Die folgenden h&ufigen Vorgénge lassen sich in diesem Sinne interpretieren:

e Verrichtung von Arbeit durch Warmekraftmaschinen,
e Entstehung von Konvektionsstromungen aufgrund von Temperaturunterschieden,

e Entstehung von Winden durch Temperaturunterschiede, die durch unterschiedliche
Sonneneinstrahlung hervorgerufen werden,

e das Emporsteigen von Wasserdampf und die Wolkenbildung aufgrund von Sonnen-
einstrahlung.

Diese Vorgénge lassen sich wieder gut als Umwege interpretieren.

5.1.5 Temperaturausgleichsvorginge spulen sich gegenseitig zu-
riick.

Hierher gehoren Vorgénge, bei denen ein Kérper erwérmt wird durch die Abkiihlung eines
anderen: Alle Warmeleitungsvorgénge, bei denen der kéltere Korper erwéarmt wird, kénnen
als Riickspulvorgange betrachtet werden.

Eine Absorptionskiltemaschine ist ein besonders eindrucksvolles Beispiel: Thre Funkti-
onsweise kann — stark verkiirzt — folgendermafien beschrieben werden: Durch Abkiihlung
eines (vorher erwdrmten) Behélters auf Umgebungstemperatur wird ein anderer Behél-
ter samt Inhalt unter die Umgebungstemperatur abgekiihlt (siehe z.B. BERGMANN-
SCHAEFER 1975 (a.a.0., S. 748)).



68

Kapitel 5. Beispiele fiir Riickspulvorgédnge

5.1.6 Chemische Reaktionen spulen Dissipationsvorgange zuriick.

Die folgenden Vorgénge lassen sich als Riickspulprozesse dieser Art auffassen:

die Verrichtung von Arbeit durch Verbrennungsmotoren,

der Antrieb von Flugkérpern durch chemische Reaktionen, die mit Volumenvergro-
Kerung verbunden sind,

die Explosion von Sprengkoérpern und

die Verrichtung von Arbeit durch ,Entladung” einer Batterie.

5.1.7 Chemische Reaktionen spulen Temperaturausgleichsvorgan-

ge zuriick.

Von der Tatsache, daf sich mit chemischen Reaktionen Temperaturunterschiede herstel-
len lassen, macht man z.B. bei der Verbrennung von Gas, Kohle und Erdol Gebrauch.
Allgemein konnen alle mit Warmeténung verbundenen Reaktionen so genutzt werden.

5.1.8 Weitere Riickspulvorgange

Auch fiir die anderen Arten von Riickspulprozessen lassen sich Beispiele angeben. Sie
haben zwar im téglichen Leben nicht dieselbe Bedeutung wie die obigen Vorgénge, werden
aber z.T. technisch genutzt:

die Entsalzung von Meerwasser durch Elektroosmose (Riickspulung eines Losungs-
vorganges durch einen Dissipationsvorgang),

das Auskristallisieren von Salzen aus einer sich abkiihlenden Fliissigkeit und die
Nebelbildung durch Abkiihlung der Luft (Temperaturausgleichsvorgang spult Lo-
sungsvorgang zuriick. ),

die Verschiebung von chemischen Gleichgewichten durch Temperaturdnderung: Prin-
zip des kleinsten Zwanges (Temperaturausgleichsvorgang spult chemische Reaktion
zuriick.),

die Herstellung eines Druckunterschiedes durch das Losen von Salz in einer osmoti-
schen Zelle® (Lésungsvorgang spult Dissipationsvorgang zuriick. ),

durch exotherme oder endotherme Losungsvorgéinge auftretende Temperaturunter-
schiede (Losungsvorgang spult Temperaturausgleichsvorgang zurtick.),

5Die Méglichkeit osmotischer Kraftwerke wird bereits diskutiert.
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e das Ausfallen eines Salzes durch Losen eines anderen entweder in einer osmotischen
Zelle oder aufgrund des Massenwirkungsgesetzes (gegenseitiges Zuriickspulen von
Loésungsvorgéngen),

e das Verschieben der Gleichgewichte chemischer Reaktionen durch Losung von Stof-
fen aufgrund des Massenwirkungsgesetzes (Losungsvorgang spult chemische Reak-
tion zuriick.),

e das Umkehren chemischer Reaktionen durch andere z.B. bei vielen Herstellungsver-
fahren fiir chemische Produkte oder bei der elektrischen Gegeneinanderschaltung
von Batterien (siche Kapitel 5.3).

5.2 Folgerungen aus der Irreversibilitat von Dissipa-
tions- und Warmeleitungsvorgangen

Die folgenden Beispiele sollen anhand verschiedener Phdnomene deutlich machen, wie
unter Verwendung des Riickspulkonzeptes Aussagen iiber die Entropie gewonnen werden
konnen. Sie werden deshalb weitgehend unabhéngig voneinander dargestellt, obwohl einige
weiter vereinfacht werden konnten, wenn Ergebnisse anderer Beispiele verwendet wiirden.

5.2.1 Dissipationsvorginge

Sei o der Prozefs ,Dissipation von 10J mechanischer Energie bei Umgebungstemperatur.
Der Prozefl (3 unterscheide sich von « nur durch den kleineren Energieumsatz von 4.J.
Im folgenden werden die beiden Prozesse durch das Herunterfallen (und Liegenbleiben)
eines Gewichtsstiickes der Masse m = 1kg (bzw. m = 0,4kg) aus einer Hohe von 1m
veranschaulicht (Abb. 5.1 a und b).

1. Beide Prozesse sind offenbar irreversibel: Sie laufen téglich ab, niemals aber von
allein in der umgekehrten Richtung.

2. Mit Hilfe eines Hebels sieht man, dal o § zurtickspulen kann, also stéarker irreversibel
ist (Abb. 5.1c).

3. Bei Verwendung eines ungleicharmigen Hebels® erkennt man, daff o gar nicht ganz
ablaufen mufl, um das kleine Gewichtsstiick zu heben, dafs man « also noch weiter
nutzen kann. Genauere Untersuchung zeigt, daf mit dem grofsen Gewichtsstiick
das kleinere sogar zweimal gehoben werden kann, a also mindestens doppelt so

irreversibel ist wie 5 (Abb. 5.1.d).

5Die Aussagen, die mit Hilfe eines gleicharmigen Hebels fiir die Abhingigkeit von der Masse gewonnen
werden konnen, ergeben sich mit Hilfe eines ungleicharmigen Hebels fiir die Abhéngigkeit von der Fallhéhe.
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Abbildung 5.1: Irreversibilitatsvergleich fiir zwei Prozesse der Art
,Dissipation mechanischer Energie bei konstanter Temperatur
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4. Der néchste Schritt zeigt nun umgekehrt, dak das grofse Gewichtsstiick gehoben
werden kann, wenn das kleine ,dreimal runterfallt, dafs also a weniger als dreimal
so irreversibel wie (3 ist (Abb. 5.1e). Dies ist das erste Beispiel fiir einen Vorgang,
bei dem ein Prozefs einen stérker irreversiblen Prozefs durch mehrmaliges Ablaufen
zurtickspult!

5. Weitere Vergleiche fiihren mit geringfiigiger Idealisierung zu dem Ergebnis, dafs o
genau 2 mal so irreversibel ist wie 3 (Abb. 5.1f).

6. Dieses Ergebnis kann offenbar verallgemeinert werden:

Die Irreversibilitdt von Dissipationsvorgdngen ist proportional zur um-
gesetzten Energie.

[Diss ~ W

Benutzt man den erweiterten Irreversibilitatsbegriff (siehe Kapitel 4.4.2), dann sind
die mechanischen Zustandsédnderungen reversibel, und die Irreversibilitat wird allein den
Verdnderungen in der Umgebung zugeschrieben. Man kann das Ergebnis dann folgender-
mafien formulieren:

Die Irreversibilitdat der Energieerh6hung der Umgebung ist proportional zum Betrag
der Energieéinderung.

Oder:

Die Entropiednderung eines Warmebades ist proportional zur Energiednderung:

ASy 5 ~ AU (5.2.1)

Im folgenden Beispiel wird gezeigt, dals die Irreversibilitdt der Warmeleitung eine
Temperaturabhéngigkeit der Proportionalkonstanten in (5.2.1) zur Folge hat. Da Warme-
leitung zwischen Warmebadern keine Temperaturdnderungen zur Folge hat und deshalb
unanschaulich ist, werden zundchst mit Temperaturerhohung verbundene Reibungsvor-
giange betrachtet (Abb. 5.2).
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— —
50°C' || 20°C | 60°C' || 20°C | | 50°C || 30°C
a: Reibung bei ¥4 = 50°C' (3: Warmeleitung
H
~v: Reibung bei ¥4 = 20°C
50°C" || 20°C | | 50°C || 30°C

Abbildung 5.2: Zur Temperaturabhingigkeit der Irreversibilitdt von
Reibungsvorgédngen: v stimmt in Anfangs- und Endzustand iiberein mit « gefolgt von 3:

Y=a®dp

Arbeitsverrichtung fithre aufgrund von Reibung zur Erwdrmung von 1/ Wasser von
50°C" auf 60°C' (Prozefs ). Anschlieflende Wérmeleitung mit einem weiteren Liter Wasser
erwérme diesen von 20°C' auf 30°C' (Prozef (3), so daf am Schlufs je 1/ Wasser mit der
Temperatur 50°C bzw. 30°C' vorhanden ist. Derselbe Anfangs- und Endzustand ldge vor,
wenn die Arbeit gleich an dem 20°C' warmen Wasser verrichtet worden wére (Prozef ).
Also ist 7 so irreversibel wie o und (3 zusammen. Da aber (3 irreversibel ist, ist v starker
irreversibel als . Formal:

y=a®df = I(y)=I(a)+I1(B) > I(a)

Die gleiche Uberlegung léft sich anstellen, wenn sich die Temperatur bei der Dissipa-
tion nicht dndert. Isotherme Dissipationsvorgédnge sind also um so starker irreversibel, je
niedriger die Temperatur ist, bei der sie ablaufen. Zusammen mit (5.2.1) ergibt sich also:

Fiir die Irreversibilitit eines bei der Temperatur ¢ ablaufenden Dissipati-
onsvorganges mit dem Energieumsatz W (bzw. fiir die EntropieAnderung

eines Warmebades) gilt
(5.2.2)

Ipiss = ASwp = C(ﬁ)m

wobei ¢ eine monoton fallende Funktion der Temperatur ist.
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5.2.2 Phasenumwandlungen

Ein Zweiphasensystem kann als Warmebad betrachtet werden: Energieerh6hung, die am
Mengenverhéltnis der beiden Phasen ablesbar ist, &ndert seine Temperatur nicht. Insofern
ist das Ergebnis (5.2.2) auf einen Phasenumwandlungsprozefs iibertragbar. Zur weiteren
Verdeutlichung soll diese Aussage aber direkt mit Hilfe des Riickspulkonzeptes aus den
Eigenschaften der Warmeleitung abgeleitet werden. Als Beispiel diene dazu das Schmelzen
von Eis.

1. Abschatzung der Irreversibilitat

Eis der Temperatur ¥ = 0°C' kann dadurch zu Wasser der Temperatur ¢ = 0°C' ge-
schmolzen werden, dafs die gleiche Menge von kochendem Wasser auf ¢ = 20°C' abgekiihlt
wird:

1kg Eis 0° o 1kg Wasser 100° — 1kg Wasser 0° o 1kg Wasser 20°

oder

[1kg Eis 0°, 1kg Wasser 0°] = [lkg Wasser 20°, 1kg Wasser 100°]

Das Schmelzen von Eis kann also die Erwarmung derselben Menge Wasser von 94 =
20°C" auf 9 = 100°C' zuriickspulen. Aufgrund der Irreversibilitdt der Dissipation mecha-
nischer Energie ist die Temperaturerh6hung ein adiabatisch irreversibler Prozefs (vgl. Ka-
pitel 4.2). Unter Verwendung des erweiterten Irreversibilititsbegriffs ergibt sich also

Is = I[lkg Eis 0°, 1kg Wasser 0°]
> I[1kg Wasser 20°, 1kg Wasser 100°] := 1][20°, 100°]

2. Abschatzung
Beim 1. Schritt ist zu erkennen, daf zum Schluf noch ein Temperaturunterschied
zuriickbleibt, der nicht genutzt wird. Das Schmelzen des Eises kann man deshalb auch

folgendermafen erreichen:

1kg Eis 0° o 1kg Wasser 80° — 1kg Wasser 0° o 1kg Wasser 0°
Das heifst aber gerade

Is > 1]0°,80°).

Mit einem Warmeleitungsexperiment kann man zeigen, dafs gilt

1kg Wasser 0° o 1kg Wasser 100° — 1kg Wasser 20° o 1kg Wasser 80°,

und damit
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1]0°,80°] > I]20°,100°].

Die zweite Abschitzung fiir I ist also besser als die erste.

3. Abschatzung

Obiger Wérmeleitungsvorgang zeigt die Richtung an, wie eine weitere Verbesserung
der Abschétzung erfolgen kann. Nur der néchste Schritt sei noch ausgefiihrt: Werden 2kg
warmes Wasser verwendet, geniigt die Anfangstemperatur ¢4 = 40°C:

1kg Eis 0° o 2kg Wasser 40° — 3kg Wasser 0°.
Also gilt

Is > I|2kg Wasser 0°,2kg Wasser 40°] = 27[0°, 40°].

Diese Abschéitzung ist besser als die beiden ersten, weil, wie man wieder durch ein
Wiérmeleitungsexperiment zeigen kann, gilt:

2kg Wasser 0° o 1kg Wasser 80° — 1kg Wasser 0° o 2kg Wasser 40°

und damit

21]0°,40°] > I]0°,80°].

4. Abschitzung
Ebenso kann man zeigen, daf die folgende Abschitzung besser ist als die vorangegan-
gene:

Is > 80I[0°,1°].

Bei der Verbesserung der Abschétzung kommt es also darauf an, die auftretenden Tem-
peraturunterschiede immer kleiner zu machen und gleichzeitig den die Wéarme abgebenden
Korper so zu vergrofiern, dafs trotz der geringeren Temperaturédnderung die erforderliche
Energiemenge abgegeben wird. Den Grenzfall der Reversibilitdt hat man erreicht, wenn
bei dem Energie abgebenden Korper keine Temperaturdnderung mehr feststellbar ist.

Der Gedankengang macht folgendes deutlich:

1. Auf die Art des wiarmespendenden Korpers kommt es nicht an, sondern nur auf seine
Temperatur, die auftretende Temperaturdnderung und die richtige Grofse des Ener-
gieumsatzes. So konnten alle Uberlegungen auch mit Eisenklotzen der zehnfachen
Masse angestellt werden (cpjsen = %OCWasser)-

2. Bei jeder Abschitzung ist die Masse des Warmespenders proportional zur bendtig-
ten Energie. Deshalb ist auch die zu bestimmende Irreversibilitdt proportional zur
Umwandlungsenthalpie AHpy .



5.2. Folgerungen 75

3. Ebenso wie im vorangegangenen Abschnitt kann man sich die Temperaturabhén-
gigkeit der Proportionalitdtskonstanten c iiberlegen.

4. Dafs die Funktion ¢ dieselbe ist wie in (5.2.2), deutet bereits die eingangs gemachte
Bemerkung an, dafs das Zweiphasensystem als Wéarmebad betrachtet werden kann.
Im einzelnen kann man es aus der folgenden Uberlegung schliefen: Im Grenzfall der
Reversibilitat ist aufer dem Zweiphasensystem ein Warmebad an dem Riickspul-
prozef beteiligt. Die Irreversibilitiat der Phasenumwandlung ist also genauso grofs
wie die der zugehorigen Energieinderung des Warmebades.

Das Ergebnis der Uberlegungen lautet also:

Fiir die Irreversibilitidt eines Phasenumwandlungsprozesses mit der Um-
wandlungsenthalpie AHpy gilt:

]pU = C(ﬁ)AHpU (523)

Dabei ist ¢ dieselbe monoton fallende Funktion der Umwandlungstempe-
ratur wie in (5.2.2).

5.2.3 Warmeleitungsprozesse

In diesem Abschnitt werden Aussagen iiber die Entropieénderung eines Kérpers gewonnen,
die mit einer Anderung der inneren Energie einhergeht. Die Aussagen werden aus den
Eigenschaften von Wirmeleitungsvorgingen abgeleitet”.

Dazu werden die Irreversibilititen der folgenden Zustandsdnderungen eines Korpers
miteinander verglichen:

[&(U),G(U + AUl)] AUl >0
[&(U),G(U + AUQ)] AUQ > AUl
= [a(U),a(U + 3(AU; + AU))]

s = [a(U"), a(U" + AUY)] U U

1. Aus der Irreversibilitdt der Energieerh6hung und aus der Additivitéat der Irreversi-
bilitat folgt:

I(az) = I([a(U),a(U+ AU)] + I([a(U + AU ), a(U + AU)])
= [(Oél) + [([a(U+ AUl),a(U + AUQ)]) > [(Oél)

"In analoger Weise kénnen entsprechende Aussagen fiir die Volumeniinderung eines Gases und fiir die
Verdiinnung von Lésungen gewonnen werden.
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Die mit der Energicerhhung eines Korpers verbundene Irreversibilitét ist also umso
grofer, je grofker die zugefithrte Wéarme ist.

2. Durch ein Warmeleitungsexperiment lafst sich zeigen, dak gilt:

WU+ AU oa(U + AUy —  a(U+ %(AUl +ADL))
ca(U + S (AU, + ATL)

<

2(U) o aU + AU oaU + AUy —  2a(U + 3(AUs + AU) 0 a(U)) o a(U)
<

203 > o] D as
<
>

I(es) SU(@) + I(a))

Die Irreversibilitat einer durch Wéarmezufuhr hervorgerufenen Zustandsénderung ist
also eine konvexe Funktion der zugefiihrten Warmemenge.

3. Aus 1. und 2. folgt, dafs der Vorgang der Energieerhhung um einen festen Betrag
AU umso stirker irreversibel ist, je niedriger die Anfangsenergie des Korpers ist®.

Ubertriigt man diese Aussagen auf die Entropie, so ergibt sich (Abbildung 5.3):

Die Entropie eines Korpers ist eine konvex anwachsende Funktion seiner
inneren Energie.

(5.2.4)

Daraus konnen die folgenden Eigenschaften von Warmeleitungs- und Reibungsvorgin-
gen® geschlossen werden:

e Die Irreversibilitdt von Warmeleitungsvorgdngen nimmt mit abnehmender Tempe-
ratur der beteiligten Kérper und mit wachsendem Temperaturunterschied zu.

e Die Irreversibilitdt von Reibungsvorgingen ist umso grofer, je kleiner die erzielte
Temperaturerhohung und je niedriger die Anfangstemperatur des Korpers ist, an
dem die Arbeit verrichtet wird.

8Diese Aussage wurde bereits anhand von Abb. 5.2 begriindet. Thre Giiltigkeit kann hier aber direkt
eingesehen werden: Dazu markiere man in Abb. 5.3 die Energiewerte U, U’, U + AU und U’ + AU, und
sehe sich die zugehorigen Entropiewerte an.

9vgl. Fuinote 16, S. 48.
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S

U
Abbildung 5.3: Prinzipieller Verlauf der Entropie eines Korpers als Funktion seiner
inneren Energie

Alle Aussagen dieses Abschnitts wurden gewonnen aus

e der Irreversibilitiat von Reibungs- und Warmeleitungsvorgiangen und

e der Erfahrung, dafs sich bei thermischem Kontakt zwischen zwei ansonsten gleichen
Koérpern unterschiedlicher Energie ein Gleichgewichtszustand einstellt, in dem beide
Korper dieselbe Energie haben.

5.3 Chemische Reaktionen

In diesem Abschnitt wird am Beispiel zweier Redoxreaktionen die Irreversibilitéit von che-
mischen Reaktionen bestimmt. Da dieses Beispiel als moglicher Einstieg in die chemische
Thermodynamik besonders wichtig ist, es sich dariiberhinaus aber auch leicht experi-
mentell realisieren 1afst, sollen gleichzeitig mogliche Argumente und Experimente fiir den
Unterricht angedeutet werden.

Betrachtet werden zwei Reaktionen!®, die iiblicherweise folgendermafien beschrieben
werden:

Prozef a:  CuSO4+ Zn — Cu+ ZnSO, oder Cutt+Zn — Cu+ Zn*™t
Prozek 3: 2AgNO3 + Cu — 2Ag + Cu(NO3)y oder 2AgT + Cu — 2Ag+ Cu™™

Ihre Spontaneitdat — und damit ihre Irreversibilitdt — kann man z.B. durch Eintauchen
entsprechender Metallbleche in die zugehorigen Salzlosungen demonstrieren. Dabei wird
der Niederschlag des jeweils anderen Metalls deutlich sichtbar. Die in Losung gehenden
Kupferionen verraten sich dariiberhinaus durch eine Blaufdrbung der Silbernitratlosung.

10Genauer bestehen die Prozesse aus je einem Formelumsatz der angegebenen Reaktionsgleichungen.
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Wie aber kénnen die Irreversibilitdaten dieser Reaktionen miteinander verglichen wer-
den?

5.3.1 Gewinnung elektrischer Energie

Die Reaktionen bestehen aus einem auf atomarer Ebene ablaufenden Ladungsaustausch.
Fiir einen Riickspulvorgang miissen die ausgetauschten Elektronen der einen Reaktion zu
einem ,,Umweg“ iiber die andere veranlakt werden!''. Dazu miissen der Oxidations- und
der Reduktionsteil der Reaktionen raumlich getrennt werden. Das gelingt in sogenannten
elektrochemischen Zellen, bei denen der erzwungene Umweg der Elektronen zur Erzeugung
elektrischer Energie genutzt wird, die mit einem Amperemeter oder einem kleinen Motor
demonstriert werden kann (Abbildungen 5.4 und 5.5).

Ist an dieser Stelle aufgrund von Uberlegungen an anderen Beispielen bereits be-
kannt, dafs die Irreversibilitdtsmessung auf die Bestimmung der maximalen Niitzlichkeit
(vgl. S. 64), bzw. der maximal zu gewinnenden elektrischen Energie hinauslduft, dann
kann aus grundlegenden Kenntnissen der Elektrizitdtslehre geschlossen werden, daf die
Maximierung der elektrischen Energie eine Minimierung der Stromstérke (und damit die
Vermeidung von Energieverlusten am Innenwiderstand der Zellen) erfordert, die Irrever-
sibilitdten also durch stromlose Spannungsmessung, d.h. durch Messung der elektromoto-
rischen Kraft (EMK) der Zellen bestimmt werden koénnen.

Es soll hier jedoch gezeigt werden, wie bei Fehlen dieser Voraussetzungen Aussagen
iiber die Irreversibilitdten der Reaktionen durch direkten Riickgriff auf das Riickspulkon-
zept gewonnen werden kénnen.

5.3.2 Irreversibilitatsvergleich durch Zuriickspulen

Die Experimente zu diesem Abschnitt kénnen durchgefithrt werden mit einem fiir Schii-
lertibungen geeigneten Gerdt der Firma LEHRMITTELBAU MAEY. Gerédt und damit
durchzufithrende Versuche werden von STEIN 1978 ([87]) beschrieben.

1. Abschatzung

Gegeneinanderschalten der beiden Zellen, d.h. Verbinden jeweils der Oxidations- und
der Reduktionsseiten ergibt einen elektrischen Stromflufs, der so gerichtet ist, daft die
(Zn|Cu)-Zelle in der urspriinglichen Richtung, die (Cu|Ag)-Zelle also entgegengesetzt
dazu von Strom durchflossen wird (Abbildung 5.6 a). Damit zeigt sich, daf die Reaktion
3 durch « zuriickgespult werden kann'?:

"Dabei fiihren z.B. zunichst die bei der Oxidation von Zink freiwerdenden Elektronen zur Reduktion
der zum Endzustand von 3 gehérenden Kupferionen, wahrend erst die bei der Oxidation von Silber
freiwerdenden Elektronen zur Reduktion der zum Anfangszustand von « gehdrenden Kupferionen fiihren.

12Der Zusammenhang zwischen der Richtung des elektrischen Stromes und der Reaktionsrichtung 1i#t
sich an den Elektroden direkt beobachten.
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Qv "

Zn-Blech Cu-Blech Ag-Blech Cu-Blech

ZnS04-Losung CuSO4-Lésung AgN O3-Losung CuSO4-Losung

Diaphragma (z.B. Filterpapier)
Zn — Zntt +2e¢ | Cut™ +2e¢ — Cu 2AgT +2e — 2Ag | Cu — Cu™ + 2e
Abbildung 5.4: Erzeugung elektrischer Energie durch Ablauf von chemischen

Reaktionen in elektrochemischen Zellen a) durch Prozef «, b) durch Prozefs 5 (der
Ausschlag des Amperemeters soll die Stromrichtung symbolisieren.)

Qv "

Zn | Cu Ag | Cu

Abbildung 5.5: Symbolische Darstellung der elektrochemischen Zellen
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Zn | Cu A

Cu | Ag

a=p8 = I(a) 2 1(B)

Abbildung 5.6 a: Irreversibilitidtsvergleich bei chemischen Reaktionen, 1. Abschétzung

2. Abschatzung

Fiir die Untersuchung, ob « sogar doppelt so irreversibel ist wie 3, wird eine Reihen-
schaltung zweier (C'u|Ag)-Zellen gegen die (Zn|Cu)-Zelle geschaltet (Abb. 5.6 b). Dadurch
erreicht man, dafs ein Formelumsatz der zu a gehérenden Reaktion mit einem doppel-
ten Formelumsatz der anderen einhergeht!®. Die unverinderte Richtung des auftretenden
Stromes zeigt damit an, dafs o 3 sogar zweimal zuriickspulen kann:

Cul Ag | Cu | Ag

a=28 = I(a)>2I(0)

Abbildung 5.6 b: Irreversibilitdtsvergleich bei chemischen Reaktionen, 2. Abschatzung

3. Abschitzung

Bei der Gegenschaltung dreier (C'u|Ag)-Zellen dreht sich die Stromrichtung um (Abb.
5.6 ¢). Es zeigt sich also, daf « 3 nicht dreimal zuriickspulen kann, sondern daf umgekehrt
(G durch dreimaliges Ablaufen « zuriickspulen kann:

13Bei einer Parallelschaltung zweier (Cu|Ag)-Zellen, an die man zunichst auch denken kénnte, hal-
biert sich in beiden Zellen die Stromstérke und damit auch der Umsatz, so dafs durch a zweimal %5
zuriickgespult wird und wieder folgt: I(a) > I(5).



5.3. Chemische Reaktionen 81

Zn | Cu A

CulAg | Cul| Ag | Cu| Ag

3=2a = I(a)<3I(B)

Abbildung 5.6 c: Irreversibilitdtsvergleich bei chemischen Reaktionen, 3. Abschitzung

Diese Anderung der Reaktionsrichtung ist ein weiteres Beispiel dafiir (vgl. (4.3.13)),
dak ein stérker irreversibler Prozef durch gentigend haufiges Ablaufen zuriickgespult wer-
den kann.

Damit hat man insgesamt:

2< ——<3.

I(«)
1(B) ~

4. Abschatzung

Bei noch genauerer Untersuchung zeigt sich, daf bei Gegeneinanderschaltung von zwei
(Zn|Cu)- und fiinf (Cu|Ag)-Zellen (Abb. 5.6 d) nur noch ein sehr geringer Strom mit
abermals geénderter Richtung fliefst.

Zn | Cu b Zn | Cu —QBA

CulAg - {CulAg || Cul|Ag || Cul Ag - Cu| Ag

20 &= 33 < 2I(a) = 5I(B)

Abbildung 5.6 d: Irreversibilitatsvergleich bei chemischen Reaktionen, 4. Abschétzung

Im Rahmen der hier angestrebten Genauigkeit ergibt sich also folgendes Resultat:
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Bei der benutzten Experimentieranordnung'® betrigt das Verhiltnis der beiden EMKs

€o 1.08V
— = —— =257
eg 042V o7

Folgerungen:

1. Der Vergleich der Irreversibilitdten lauft offensichtlich auf die Kompensationsme-
thode zur (stromlosen) Messung der elektromotorischen Kraft ¢ hinaus:

o) _ e

e I(a) ~ e, (5.3.1)

Die EMK einer elektrochemischen Zelle ist also ein Maf fir die Irreversibilitat der
in ihr ablaufenden Reaktion'®.

2. Aufgrund der Additivitat ist die Irreversibilitdt einer Reaktion proportional zur
umgesetzten Stoffmenge n (vgl. jedoch den folgenden Abschnitt!). Daraus folgt aber
(F = Faraday-Konstante):

I(a) ~ney ~nFeqy = Winas (5.3.2)

Die Irreversibilitat ist also proportional zur maximal mit der Reaktion zu erzeugen-
den elektrischen Energie W, .. . Wie in Kapitel 5.2.2 (S. 73) iiberzeugt man sich
davon, daf die Proportionalitdtskonstante dieselbe monoton fallende Funktion der
Temperatur'® ist wie in (5.2.2) und (5.2.3)17:

I{a) = —c(9)W, (5.3.3)

lmaac

3. Die experimentelle Erfahrung der Additivitdt der EMKs

€ij + Ejk = ik

14Die Literaturwerte betragen e, = 1.11V und €3 = 0.46V. Aufgrund der Diffusionspotentiale am
Diaphragma werden hier kleinere Werte gemessen.

15Tn der physikalischen Chemie wird sie deshalb auch als Maf fiir die ,,Triebkraft* chemischer Reaktionen
bezeichnet (z.B. bei JOST et al. 1973 ([54], S. 107)).

16 Der W,,,,, entsprechende Energiebetrag wird einem Wirmebad der Temperatur ) entzogen!

17 Wenn Arbeit verrichtet wird, W, also negativ ist, ist I(«) positiv.

max
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legt es nahe, den Irreversibilitatsbegriff so zu erweitern, daf auch den in den Halb-
zellen ablaufenden Oxidationen Werte zugeordnet werden kénnen:

Beispiel:

o Cut™ +2Zn — Cu+ Zn**
ay Zn — Zn*tt 4+ 2e = I(a)=1I(a1) + I(a2)
Qg Cu — Cutt + 2e

Dadurch wird das elektromotorische Potential ¢ einer Halbzelle ein Mafs fiir die
Irreversibilitidt der in ihr ablaufenden Oxidation.

5.3.3 Verfeinerung der Betrachtungsweise

Genaueres Beobachten und Vergleichen der ablaufenden Prozesse zeigt, daf bei der bis-
herigen Beschreibung Effekte vernachléssigt wurden, die u.U. beachtet werden miissen.

Beriicksichtigung der Warmetonung

Sowohl «v als auch ( sind exotherme Reaktionen. Thre Warmetonung macht sich bei den in
Kapitel 5.3.1 beschriebenen Experimenten durch eine mit einem Temperaturfiihler nach-
weisbare Erwérmung um ca. 1°C' in der Ndhe der Metallplatten bemerkbar. Eine auch mit
der Hand deutlich spiirbare Erwarmung von 10°C'—20°C' ergibt sich, wenn man die Platten
durch entsprechendes Metallpulver ersetzt. Werden die Prozesse als isotherm betrachtet,
lauft also neben der Reaktion (Prozef ag) ein weiterer Vorgang ab: Energieerh6hung der
Umgebung (Prozeft ays). Durch die Messungen des vorangegangenen Abschnitts wurde
die Irreversibilitdt des Gesamtprozesses

a=q, Day

bestimmt. Fiir die mit der Reaktion verbundene Irreversibilitat gilt also:

(o) = I(a) — I(ay) (5.3.4)

Kennt man die aufgetretene Wirme (Reaktionsenthalpie'®) AH, bezeichnet die maxi-
male Reaktionsarbeit mit AG und berticksichtigt (5.3.3) und (5.2.2), dann ergibt sich fir

die mit der Reaktion verbundene Entropiednderung ASg:

ASy = c(0)(AH — AG) (5.3.5)

18Djie Reaktionen werden stillschweigend bei p = const. betrachtet.
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Beriicksichtigung des Konzentrationseinflusses

Die chemische Schreibweise von Reaktionen ist stark vereinfachend. Sie kann i.a. nicht
im Sinne der hier benutzten Begriffe interpretiert werden. Vergleicht man némlich die
Anfangs- und Endzustdnde genau, so fallt auf, dafs die in den elektrochemischen Zellen
ablaufenden Prozesse nicht mit denen identisch sind, die vor sich gehen, wenn ein Me-
tallblech in eine Salzlésung des jeweils anderen Metalls getaucht wird. Zusétzlich zu der
Redox-Reaktion laufen namlich in den Salzlésungen Verunreinigungs- bzw. Mischungs-
vorgéinge ab, die auch zur Irreversibilitdt des Gesamtprozesses beitragen — und zwar je
nach den auftretenden Konzentrationen in unterschiedlichem Mafe.

Nimmt man es also genauer, dann fiihrt die Bestimmung der EMK einer Zelle zu einer
Approximation der Irreversibilitdt eines Redoxvorganges, bei dem die Konzentrationswer-
te der Salzlosungen mit denen der Zelle iibereinstimmen und dariiber hinaus die Menge
der Salzlésungen so grof ist, da® sich ihre Konzentrationen nicht #ndern'®.

Die Richtung des Konzentrationseinflusses folgt aus der Irreversibilitdt von Mischungs-
vorgingen durch die folgenden Uberlegungen und Experimente: In einer elektrochemischen
Zelle, deren Halbelemente sich nur in der Konzentration der Salzlosungen unterscheiden
(einer sogenannten Konzentrationskette (Abb. 5.7)), wird der Mischungsvorgang durch

das Diaphragma behindert.
%5

Cu-Blech Cu-Blech

1m CuSO4-Losung 0.1m CuSO4-Lésung

Abbildung 5.7: Beispiel einer Konzentrationskette

Die elektrische Verbindung erlaubt nun das Ablaufen eines Umweges. Man erwartet
deshalb einen Konzentrationsausgleich durch Oxydation von C'u-Atomen rechts, Reduk-
tion von Cu™"-Ionen links, gleichzeitig Diffusion von Sulfationen nach rechts und einen
elektrischen Strom von links nach rechts. Diese Erwartung lafst sich experimentell leicht
bestéatigen.

9Tn diesem Sinne entspricht z.B. eine mit 0.1-molaren Losungen gefiillte (Zn|Cu)-Zelle dem Eintauchen
eines Zn-Bleches in eine 0.1m Cu™*|0.1mZn*+ — SO4-Losung.
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Man kann daraus folgern, dafs das Potential einer Halbzelle mit zunehmender Kon-
zentration der Salzlosung ansteigt. Die EMK eines elektrochemischen Elements mufs man
also erhchen konnen durch

e Erhchung der Salzkonzentration auf der Reduktionsseite?® und durch

e Erniedrigung der Salzkonzentration auf der Oxidationsseite — z.B. durch Ausféllen
der Metallionen.

Auch dieser Effekt 14t sich leicht experimentell realisieren 2.

Zusammenfassung

1. Die in der Chemie héufig benutzte Beschreibung von Reaktionen ist — gemessen
am hier verwendeten Begriffssystem — stark vereinfachend: Die aus chemischen Re-
aktionsgleichungen ,hinausgekiirzten® Reaktionspartner haben i.a. einen nicht zu
vernachléassigenden Einfluf auf die Irreversibilitat.

2. Insbesondere andert sich die Irreversibilitat durch

e Anderung der Anfangskonzentration der beteiligten Losungen und durch

e Konzentrationsinderungen, die als Folge der Reaktion auftreten.

3. Die Bestimmung der EMK eines elektrochemischen Elements stellt die Irreversibi-
litdtsmessung fiir eine Reaktion dar, bei der die auftretenden Konzentrationsinde-
rungen vernachlassigbar sind.

5.4 Expansion von Gasen

Durch entsprechende Uberlegungen wie bei der Energieerhéhung von Kérpern (Kapitel
5.2.3) erhélt man:

Die Entropie von Gasen ist eine konvex wachsende Funktion des Volumens.| (5.4.1)

20Djies ist ein Beispiel fiir einen Vorgang der Art ,Loésungsvorgang spult Dissipationsproze zuriick.”
(vgl. Kapitel 5.1).

217 B. an einer (Cu|Ag)-Zelle, wenn man die Ag™ -Konzentration durch Zugabe von AgN Os-Kristallen
erhoht oder die Cu™T-Konzentration durch Zugabe konzentrierter K J-Lsung — also durch Ausfillen von
CuJ — erniedrigt.
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Zur quantitativen Bestimmung der mit einer Expansion verbundenen Irreversibilitat
wird versucht, mit einem bestimmten Expansionsprozefs einen anderen so oft wie moglich
zuriickzuspulen, d.h. (vgl. S. 46) an einer moglichst grofsen Menge des betreffenden Gases
die vorgegebene spezifische Volumenverkleinerung zu bewirken.

Der Einfachheit halber werden zunéchst die folgenden Expansionsvorginge miteinan-
der verglichen. Bei ihnen ist die Volumendnderung so klein, daft sich der Druck nicht
merklich dndert:

a = [a(pe,Va), a(pa, Va + dVy)]
B = [b(ps, V), b(ps, Vis + dV})]

Fiir den Riickspulvorgang laftt man die beiden Gase iiber bewegliche Kolben, die durch
eine starre Stange miteinander verbunden sind, miteinander wechselwirken (Abb. 5.8).

Vakuum

Vakuum |- =357

P Va) .|

Abbildung 5.8: Prinzip des gegenseitigen Zuriickspulens zweier Expansionsvorgéinge

Bei der Suche nach dem Faktor v, fiir den gilt

o &= 90,

ist zu beachten, dafs der Riickspulvorgang genau dann reversibel ist, wenn an der Kol-
benstange Kréftegleichgewicht herrscht. Die Flachen der Kolben A, und A, sind also so
einzurichten, daf gilt

Fa = Fb — paAa = pbAb-

Der Faktor v ergibt sich dann aus der Starrheit der Kolbenstange, aus der Bedingung
also, dak die Verschiebung der Kolben auf beiden Seiten gleich grofs sein mufs (dl, = dl,):
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vdVy _ pedVy

dl, =dl, =

Ab paAa
I{a) _ padVa
—— = — =
! I1(3)  pedVy
Das bedeutet aber gerade
Igqy ~ pdV. (5.4.2)

Wie bei den frither behandelten Beispielen ergibt sich daraus

Ipay = c(9)pdV (5.4.3)

mit derselben Funktion der Temperatur c.
Fiir die Irreversibilitédt eines isothermen Expansionsprozesses folgt daraus

Vo
15(Va, Va) = e(9) [ pav (5.4.4)
\ %1

Dabei ist p der zu dem jeweiligen Volumen und der vorgegebenen Temperatur geho-
rende Gleichgewichtsdruck des Gases. Wie schon frither (vgl. 5.3.3, aber auch 5.2.2) hat
sich damit die Proportionalitit der Irreversibilitdt zur maximal mit dem Prozef zu ver-
richtenden Arbeit (bzw. zur maximal aus einem Wérmebad auf ein mechanisches System
zu iibertragenden Energie) ergeben??:

119(‘/19 VvZ) = _C(ﬁ)Wmax (545)

Bei idealen Gasen sind isotherme Zustandsénderungen auch isenergetisch, die isother-
me Expansion also ein natiirlicher Prozef. In diesem Fall macht (5.4.4) also direkt eine
Aussage tiber die Entropiednderung des Gases. Im allgemeinen Fall realer Gase ist jedoch
die Umgebung am Prozef beteiligt, indem ihr, entsprechend der Energieinderung des
Gases, Wirme zugefiihrt oder entnommen wird (Prozefs oy ):

a=ogDay

22ygl. Fufinote 16, S. 82.
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Benutzt man das Ergebnis (5.2.2) fiir Prozesse dieser Art, dann ergibt sich fur die
isotherme Expansion von Gasen ganz allgemein (AU = Energieinderung des Gases):

AS = I(ag) = ¢(0) (AU + / pdV) = c(9)(AU — Wiaz) (5.4.6)

\%1

Losungs- und Verdiinnungsvorgénge konnen — zumindest im Prinzip — durch Aus-
nutzung des osmotischen Druckes bei Ablaufen in Pfefferschen Zellen andere irreversible
Prozesse zuriickspulen. Das hat zur Folge, dafs die quantitative Untersuchung ihrer Irre-
versibilitit der Behandlung der Expansion von Gasen vollig analog ist. Fiir Losungs- und
Verdiinnungsvorgénge gelten also (5.4.5) und (5.4.6) entsprechend.

5.5 Quantitative Untersuchungen von Temperaturaus-
gleichsvorgangen

Bevor in Kapitel 6 der Zusammenhang zwischen Entropie, Energie und Temperatur mit
Hilfe des Riickspulkonzeptes herausgearbeitet wird, wird in diesem letzten Abschnitt von
Kapitel 5 an einem konkreten Beispiel aufgezeigt, wie mit dem Riickspulkonzept quanti-
tative Aussagen iiber die Irreversibilitidt von Vorgéngen gemacht werden kénnen, die mit
Temperaturanderung verbundenen sind.

Betrachtet werden dazu die beiden folgenden Warmeleitungsvorgéinge zwischen glei-
chen Kérpern unterschiedlicher Anfangstemperatur? bis zum Ausgleich bei der Tempe-
ratur 9,, = 50°C"

a = Temperaturausgleich zwischen ¢; = 100°C' und ¥ = 0°C
= [a(100°C) 0 a(0°C), 2a(50°C)]

0 = Temperaturausgleich zwischen 93 = 75°C' und 9, = 25°C
= [a(75°C) 0 a(25°C),2a(50°C)]

23Die Wirmekapazitit wird als konstant vorausgesetzt.
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a) b)
0°C 50°C 25°C 50°C

100°C 50°C 75°C 50°C

Abbildung 5.9:
a) Prozefs o: Temperaturausgleich zwischen gleichen Koérpern mit den
Anfangstemperaturen ¢; = 100°C' und 95 = 0°C.
b) Prozet 3: Temperaturausgleich zwischen gleichen Kérpern mit den
Anfangstemperaturen 3 = 75°C' und ¥, = 25°C.

5.5.1 Berechnung der Irreversibilitat

Fiir die Entropiedinderung eines Warmebades der Temperatur ¢ gilt nach (5.2.2)

In 5.2.3 ergab sich, dak die Irreversibilitdt der Warmeleitung mit dem Temperaturun-
terschied gegen Null geht. Zur Bestimmung der Irreversibilitit einer Temperaturerhohung
(9,v) ist also folgende Argumentation moglich: (¢, 1) wird dadurch zuriickgespult, dafs
der Korper seine Energie sukzessiv an Warmebader abgibt, deren Temperatur sich nur
wenig von der des Korpers unterscheidet. Im Grenzfall der Reversibilitat ergibt sich damit:

,19/

S, 0') = /dSWB_/ 9)dU = ﬁ/(ﬁ)g—gdﬂ (5.5.1)

AS kann also angegeben werden wenn a %) U und ¢ als Funktion der Temperatur bekannt
sind. Im folgenden wird C' := %% als konstant vorausgesetzt.

An dieser Stelle konnte die Untersuchung von idealen Warmekraftmaschinen motiviert
werden. Mit ihrer Hilfe kann die Irreversibilitat der Wérmeleitung zwischen Warmebéadern
unterschiedlicher Temperatur bestimmt werden: Mit dem Prozefs ,,Ubergang der Wirme-
menge () von T} nach Ty (T" = absolute Temperatur) kann dem Warmebad 2 die Energie
Qnec (ne = Carnotscher Wirkungsgrad) entzogen und auf ein mechanisches System iiber-
tragen werden. Also gilt:

I = ASwp, + ASwp, = (c(Tr) —c(T1)Q = «(Ta)neQ = o) ~ %
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Unter Vorwegnahme eines Ergebnisses von Kapitel 6 (¢(d) = %, wobei T' die absolute

Temperatur ist) folgt aus (5.5.1):

/

AS(T, T') = Cln% (5.5.2)

Anwendung von (5.5.2) auf die zu untersuchenden Prozesse o und [ ergibt (7 sind
die 9; entsprechenden Werte der absoluten Temperatur)?*:

I(o)  AS(T»,T,)— AS(T,,Ty) In TT’%
= - = —3% ~4.037 5.5.3
TTIB) T AS(TLT,) — AS(T, ) n o 53)

Damit hat sich ergeben, dafs o ungefahr viermal so irreversibel wie [ ist.

Die Argumentation bei der Ableitung dieses Ergebnisses hat sich jedoch relativ weit
von den grundlegenden Ideen dieser Arbeit entfernt. Diese legen vielmehr den Versuch
nahe, mit dem Prozef o den Prozel [ so oft wie moglich zuriickzuspulen. Mit einer
idealen Warmekraftmaschine (WKM) kann man dabei folgendermafen verfahren (Abb.
5.10):

1. Schritt

Die WKM arbeitet so lange zwischen den Korpern mit den Anfangstemperaturen v; und
5, bis sich die Temperaturen angeglichen haben. Die sich dabei einstellende Temperatur
¥ ist aufgrund der dabei verrichteten Arbeit kleiner als 9, (9), ~ 46°C).

2. Schritt

Die WKM arbeitet als Warmepumpe (WP) so lange zwischen den Kérpern mit der An-
fangstemperatur ¥,,, bis die kéltere Hélfte die gewiinschte Endtemperatur 9, hat. Die
sich dabei einstellende héhere Temperatur ¥4 (=~ 77°C) ist groker als die gewiinschte
Endtemperatur vs.

3. Schritt

Die durch den Faktor v charakterisierte Grofse der im 2. Schritt betrachteten Koérper
muk so gewahlt werden, dafs sich bei Betrieb der WKM zwischen den Korpern mit den
Anfangstemperaturen 94 und 9/ die gewiinschten Endtemperaturen 5 und 9, einstellen
konnen. Daraus ergibt sich bei bekanntem Wirkungsgrad der WKM fiir v der in (5.5.3)
angegebene Wert.

24ygl. FALK et al. (1976, S. 253, Formel (19.13)).
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Abbildung 5.10: « treibt 3 mit idealen Warmekraftmaschinen WKM und
Wérmepumpen WP genau -mal zurtick (ndhere Erlduterungen im Text).

Im folgenden wird gezeigt, wie dieses Ergebnis ohne WKM, bzw. mit realen WKM,
experimentell approximiert werden kann. Dabei wird von der absoluten Temperatur und
vom Carnotschen Wirkungsgrad nur insofern Gebrauch gemacht, als mit ihrer Hilfe die

Ergebnisse abgeschitzt werden, die mit realen Maschinen erzielt werden konnen.

5.5.2 Abschatzung ohne Warmekraftmaschinen

Dak « stérker irreversibel als 3 ist, kann man folgendermafen zeigen:

0°C

50°C

100°C

50°C

25°C

25°C

75°C

75°C

50°C

25°C

50°C

75°C

Abbildung 5.11 a: «a spult § zuriick.
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Geht man vom Anfangszustand von « und vom Endzustand von ( aus, so kann man,
wenn man zunéchst Ausgleich stattfinden laft zwischen 0°C' und 50°C' und zwischen 50°C
und 100°C' und anschliefsend einmal zwischen 25°C und 75°C', den Endzustand von o und
den Anfangszustand von 3 herstellen, ohne daf eine andere Anderung zuriickbleibt:

a(¥y) o a() o 2a(V,,) — 2a(v3) o 2a(Vy)
— 2a(V,,) o a(V3) o a(dy)
— a < 0
= () = I(B)

Daf o sogar mindestens doppelt so irreversibel ist wie 3, kann man sich folgenderma-
fsen klarmachen (Abb. 5.11 b): Geht man von einem Zustand aus, der aus dem Anfangszu-
stand von a und zweimal dem Endzustand von 3 besteht, fiihrt einen Temperaturausgleich
zwischen 100°C' und 50°C und zwischen 0°C' und 50°C' durch und laft zwei Kérper mit
der Temperatur 50°C unverandert, so stellt sich ein Zustand ein, der aus dem Endzustand
von « und zweimal dem Anfangszustand von ( besteht.

0°C 50°C 50°C 25°C 25°C 50°C

100°C 50°C 50°C 75°C 75°C 50°C

Abildung 5.11 b: « spult 3 zweimal zuriick.

a(y) oa(vs) 0 2a(¥,,) — 2a(V3) o 2a(Vy)
<~  a(Vy)oa(Vs)oda(Vy,) — 2a(Vn)o2a(ds)o2a(dy)
= a < 20
— Ia) > 21(5)

Hier wird ganz deutlich, daf es bei der Irreversibilitdtsmessung nur auf einen Vergleich
von Anfangs- und Endzusténden ankommt, nicht aber auf den ,Weg" dazwischen: Anfangs-
und Endzustand sind also, als hétte o B zweimal zurickgespult — und nur darauf kommt
es an.

Eine weitere Verbesserung der Abschétzung ist mit Warmeleitungsversuchen allein
nicht mdéglich.
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5.5.3 Approximation mit realen Warmekraftmaschinen und War-
mepumpen

Um abschédtzen zu konnen, wie gut das Verhéltnis der Irreversibilitdten der Prozesse «
und (3

I(a)

~ 1)

mit realen Maschinen approximiert werden kann, mufs man sich zunéchst ein Bild von
deren Wirkungsweise machen.

Wirkungsweise realer Wiarmekraftmaschinen und Warmepumpen

Reale WKM haben einen Wirkungsgrad 7, der kleiner ist als der Carnotsche 7nc. Es
wird angenommen, dafs das Verhéltnis der beiden Wirkungsgrade unabhéngig von den
Temperaturen der Korper ist, zwischen denen die WKM arbeitet?®.

n=enc (e = const)

Arbeitet eine solche WKM zwischen zwei endlichen Korpern 1 und 2 mit den Wér-
mekapazitdten C; und Cy = vC7 und den Anfangstemperaturen Tjq und 15y < Tjg, SO
verkleinert sich die Temperatur des ersten Korpers, wihrend die des anderen steigt (Abb.
5.12). Die sich einstellenden Endtemperaturen 77 und 75 hiangen ab vom Gréfsenverhélt-
nis der beiden Korper (), vom relativen Wirkungsgrad der Wérmekraftmaschine (&) und
natiirlich vom Energieumsatz. Die funktionale Abhéngigkeit ergibt sich durch Anwendung
des 1. Hauptsatzes auf die WKM folgendermafien:

Tio o - Tho ~ T o7 15 Tio>Ty 2Ty > Ty

Abbildung 5.12: Zur Berechnung der Endtemperaturen 77 und 75, die sich einstellen,
wenn eine reale WKM zwischen zwei Korpern mit den Anfangstemperaturen Tjq und Ty
arbeitet, deren Warmekapazitéiten sich um den Faktor v unterscheiden.

25 gibt das Verhiltnis von tatsichlich verrichteter zu maximal mdglicher Arbeit an. Solche Verhéltnisse
werden manchmal als exergetische Wirkungsgrade bezeichnet (siehe z.B. BORST 1977 ([17])).
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dw = dQ,+ dQ-
< nCldTl = CldTl -+ ngTQ
dTg . n—- 1 g 1 Tg 1

dT1 Y Y T Y

dT2 S e—1
— — T, = 5.5.4
ar T 54

Integration ergibt:
e—1 1—¢ T\ "5

=T+ (Tt ——Tio) () 5.5.5
= it (T 27 (1 (555

Daraus folgt fiir den Fall des Temperaturausgleichs (7} = Ty =: T,,):

7+5.@+1_5>”+8 (5.5.6)

T, =T
10<’Y+1 T10 1"—’}/

Sonderfalle:

C C.

1 Y 1 2
1) e=1 = T, = T Ty =T5 Ty (ideale WKM)

T T T T:
2) e=0 = 1T, = 10 + 7720 = CiTho + CoTho (Wérmeleitung)
Y +1 Cl + Cg

Den verkleinerten Wirkungsgrad einer realen Wéarmekraftmaschine kann man sich da-
durch bewirkt denken, dafs der Motor zwar die maximal mogliche Arbeit verrichtet, aber
nur den Bruchteil € davon nach aufen abgeben kann, wahrend er mit dem Rest — z.B. auf-
grund von Reibung — den kilteren der beiden Korper zusétzlich erwérmt. Dem entspricht,
wenn der Motor in der umgekehrten Richtung lauft, die Maschine also als Warmepumpe
arbeitet, folgende Situation: Der Motor kann nur mit dem Bruchteil ¢ der aufgewende-
ten Arbeit ideal ,,pumpen”, wihrend mit dem Rest der warmere Korper zusétzlich direkt
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erwiarmt wird?®. Daraus folgt fiir den Wirkungsgrad 7' der als Wiarmepumpe laufenden
WKM (n, = Wirkungsgrad einer idealen WP)?":

Q) = neeW + (1 —e)W

_/
— 1 = Vgl:l%—g(n’c—l)

Arbeitet eine solche WP zwischen zwei endlichen Kérpern 1 und 2 mit den Wéarmeka-
pazititen C7 und Cy = vC} und den Anfangstemperaturen Ty und Toy < T, so erhoht
sich die Temperatur des ersten Korpers, wihrend die des zweiten sinkt (Abb. 5.13). Die
funktionale Abhéngigkeit der sich einstellenden Endtemperaturen 77 und 75 untereinan-
der und von € und 7y ergibt sich durch eine der obigen analoge Rechnung;:

Tio o - Tho ~ T o 15 Ty > Ty 2Ty > 15

Abbildung 5.13: Zur Berechnung der Endtemperaturen bei der Arbeit einer realen WP

ChdT
L = Ty + CodTy
! (5 L 41— 5) — _
L S U/ N O i v AT+ (T = To)(1 - ¢)]
dT2 1-— T], —élejllTQ +¢€ —ETQ
dTy Y _ (1 —¢)
= a7 + P (5.5.7)

Integration ergibt:

26Dieses ist die giinstigere Annahme. Im ungiinstigsten Fall flieft dieser Rest als Wiirme in den kiilteren
Korper zuriick.

2TFiir £ = 0 ergibt sich 5’ = 1. Dem entspricht eine Anordnung, bei der der wirmere Korper direkt mit
der aufgewendeten Energie beheizt wird.
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T, = MTQ X (E)_% <T10 B %Tm) (5.5.8)

Daraus folgt fiir den Fall gleicher Anfangstemperaturen (Tjg = Ty =: Tp):

1— To\ " 1
T, = 1(1—¢) E)TZ + <_2> Toig(7 +1) (5.5.9)
v+e T v+e
Sonderfille:
T2 - 1 Co
1) e=1 = T = (T) Ty, <= Ty=T""2Ty""2  (ideale WP)
0
y+1 ¢
2) e=0 — T — T4+ 1T ( )1—>OO, wenn Tp < T
Yo (Lz)E
To

Genau das erwartet man auch: Bei ¢ = 0 wird Energie nur direkt an den wérmeren
Korper abgegeben, d.h. To = Ty. Anders ausgedriickt: Fiir fest vorgegebenes Ty wird T3
mit € — 0 immer grofser.

Ubertragung des Riickspulvorganges mit idealen Maschinen auf reale Maschi-
nen

Zunéchst liegt es nahe, das in Kapitel 5.5.1 fiir ideale Maschinen beschriebene und in
Abb. 5.10 veranschaulichte Verfahren mit realen Maschinen durchzufiihren (Verfahren
A). Die Ergebnisse werden sich wie folgt von den dort erhaltenen unterscheiden:

1. Schritt

Da die WKM nicht so viel Arbeit verrichtet, wie theoretisch moglich wére, stellt sich
eine hohere Ausgleichstemperatur ein, die sich folgendermaften berechnen laft ((5.5.6)
mit v = 1):

T =

m

(5.5.10)

14eTy, 1—g\T=
22 T
( 2 T1+ 2 > !

2. Schritt
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Da die WP nicht ideal arbeitet, wird dem warmeren Korper mit der Wéarme vom kélteren
Korper mehr zusétzliche Energie zugefiihrt. Es stellt sich also eine hohere Temperatur 75
ein, die sich folgendermafen berechnen laft ((5.5.9) mit v = 1):

1
1—¢ 2e Ty\ ¢
Ty = T T <—> 5.5.11
3T 14t + 14¢ T, ( )
3. Schritt
Wegen der geringeren Wirksamkeit der WKM und wegen der hoheren Anfangstemperatur
T! wird v nicht so grof sein konnen. Es laft sich iterativ berechnen aus der folgenden

Gleichung ((5.5.5) mit v — 2):

~

e—1 1—¢ T\ "
T, = T. T +—T — 5.5.12

Die Ergebnisse sind in Abb. 5.14 dargestellt?®. Wie erwartet miissen die Maschinen
ideal werden (¢ — 1), wenn man v = 4 erreichen will. Interessant ist jedoch, daf ein
relativer Wirkungsgrad von € ~ 0.7 notig ist, um zeigen zu konnen, dafs § o mindestens
zweimal zuriickspulen kann (In Kapitel 5.5.1 war doch gezeigt worden, dalk dazu gar keine
Maschinen erforderlich sind!). Tatsdchlich zeigt Abb. 5.14, daf erst fir v+ — 0 ¢ — 0
gilt — und das ist auch leicht einzusehen: Bei diesem Verfahren findet fiir ¢ = 0 gar kein
Zuriickspulen statt.

Um das Irreversibilitdtsverhéltnis der Prozesse o und § nach oben abzuschétzen, mufs
untersucht werden, wie oft ( ablaufen mufs, um « mit einer Maschine zuriickspulen zu
konnen. Das kann mit demselben Verfahren geschehen. Zur Berechnung miissen nur die
Anfangstemperaturen vertauscht und + durch % ersetzt werden (Verfahren A’). Die
Ergebnisse sind ebenfalls in Abb. 5.14 dargestellt (mit A’ gekennzeichnete Linie ober-
halb v = 4). Bemerkenswert an ihnen ist, daf auch fiir grobe Abschitzungen recht gute

Maschinen erforderlich sind?°.
So ergibt sich nach Abb. 5.14 z.B. fiir

1
e~ 05: 0.9<ﬂ<19,

1(3)

287Zur Berechnung der in diesem Abschnitt angegebenen Zahlenwerte wurde ein kleines Pascal-
Programm geschrieben, das folgende Schritte durchfiihrt:

1. Berechnung von T, nach (5.5.10),
2. Berechnung von Tj nach 5.5.11),

3. iterative Bestimmung von v so, daf (5.5.12) erfiillt ist.

29Hier deutet sich an, daf das Verfahren A dem Problem noch nicht gut angepaft ist.
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I(a)

er 0.7 19< 2 -9
1(B)
I

£~ 09: 39 M) o

1(9)

Anpassung des Riickspulverfahrens an die vorgegebenen Prozesse

Da der Betrieb nicht idealer Maschinen irreversibel ist, ist das Ergebnis der experimen-
tellen Approximation von v nicht wie bei Carnotmaschinen unabhéngig von der Art und
Weise des Vorgehens. Man kann vielmehr hoffen, durch geschickten Einsatz mit gleichen
Maschinen bessere Ergebnisse zu erzielen. Verfahren A hat den Vorteil, allgemein, d.h.
unabhéngig von den vorgegebenen Anfangs- und Endtemperaturen, anwendbar zu sein.
Dieser Vorteil mufs allerdings mit dem Umstand bezahlt werden, daf nur relativ grobe
Abschétzungen moglich sind. Bessere Ergebnisse kénnen erzielt werden, wenn man die
Riickspulverfahren speziell an die zu untersuchenden Prozesse anpaft.

Der Wunsch, ein Verfahren zu finden, das fiir ¢ — 0 in das in Abb. 5.11 b (S. 92)
veranschaulichte Verfahren iibergeht, und der Versuch, die auftretenden Temperaturun-
terschiede moglichst klein zu halten®®, fiihren auf folgendes Verfahren B (Abb. 5.15):

T, T

o(v-1)

T2 Tm T7 T4 T4

Abbildung 5.15: An die Prozesse o und 3 (s. Abb. 5.9) angepafstes Riickspulverfahren
(v = () mit realen Maschinen (néhere Erlduterungen im Text).

1. Schritt

Die WP arbeitet so lange zwischen den Kérpern mit der Anfangstemperatur 7,,,, bis sich
die Temperaturen Tg und 7% eingestellt haben. Dabei hdngen T,,,, Ts und 77 geméfk (5.5.9)
(mit v = 1) miteinander zusammen:

30Beide Intenitonen kénnen einzeln zu noch anderen Verfahren fiihren, deren Ergebnisse jedoch zwischen
denen von Verfahren A und B liegen.
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Abbildung 5.14: Approximation des Irreversibilitdtsverhéltnisses ~y fiir die Prozesse «
und § (Abb. 5.9) mit realen WKM und WP: Mit einer Maschine des Wirkungsgrades
n = enc kann der Bereich moglicher Werte mit den Verfahren A (Abb. 5.10, S. 91) und
B (Abb. 5.15, S.98) auf das Intervall zwischen den beiden zugehorigen Kurven
eingeschrankt werden.
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1
1—¢ 2e A
T = T+ —1T, | — 5.5.13

6 1+4+¢ 7+1+5 <Tm> ( )

Ts und T werden so gewahlt, daf sich im 2.Schritt die gewiinschten Endtemperaturen
einstellen (s. (5.5.14) und (5.5.15)).
2. Schritt
Die WKM arbeitet solange zwischen den Kérpern mit den Anfangstemperaturen 77 und
Ts bzw. Ty und T7, bis sich die Temperaturen bei T3 bzw. Ty ausgeglichen haben. Fiir
den Zusammenhang zwischen T}, T und 73 ((5.5.6) mit v — v — 1) bzw. Ty, T7 und T}
((5.5.6) mit v — ﬁ) gilt:

y—1
C14eTy 1—e\TE
T, = (77%—6# 5) T, (5.5.14)
v N gl
1
1 T )1 —e)\ T
T, = (—Hw )L b=1-e) 5)> T, (5.5.15)
g 17 g

Auch die Ergebnisse dieses Verfahrens sind in Abb. 5.14 dargestellt3!. Sie sind deutlich
besser als die von Verfahren A, d.h. mit derselben Maschine l&afst sich das Irreversibilitéts-
verhéltnis besser approximieren. So ergibt sich hier z.B. fiir

I(a)

e~ 0.5: 29 < —= <8,
1(5)
I(a)

e~ 0.7: 3.3 < —< <5,
1(5)
()

e~ 0.9: 3.8 < —= < 4.3.
1(B)

Insbesondere ergibt dieses Verfahren fiir ¢ — 0 noch % > 2.

31Das entsprechende Programm berechnet + in folgenden Schritten:
1. iterative Berechnung von T7 nach (5.5.15),

Berechnung von Tg nach (5.5.13),

Berechnung von T4 nach (5.5.14),

L

iterative Wiederholung der Schritte 1-3 mit verschiedenen Werten fiir -y, bis nach Schritt 3 74§ = T3
gilt.
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Zusammenfassung

Soll das Irreversibilitatsverhéltnis zweier Temperaturausgleichsvorgénge durch einen Riick-
spulprozeft mit einer Warmekraftmaschine und einer Warmepumpe gemessen werden, so
ist das Intervall, auf das der Wert eingeschrankt werden kann, nicht nur abhéngig vom
Wirkungsgrad der Maschinen — je kleiner der Wirkungsgrad, desto grofter die Mefunsi-
cherheit —, sondern bei nicht idealen Maschinen auch von der Art und Weise ihres Einsat-
zes: Es kann zwar ein Verfahren (A) angegeben werden, das auf alle Kombinationen von
Anfangs- und Endtemperaturen anwendbar ist. Dieses Verfahren liefert aber i.a. schlechte-
re Ergebnisse als solche, die auf die konkreten Bedingungen zweier vorgegebener Prozesse
abgestimmt sind.

Allerdings machen die mit dem Verfahren B erzielten Ergebnisse deutlich, daf bei
Temperaturausgleichsvorgéngen schon grobe Abschatzungen experimentell relativ schwie-
rig sind. So sind z.B. fiir eine Approximation des Wertes 4 durch das Intervall (2.9, 8.0)
bereits Maschinen erforderlich, deren Wirkungsgrad bei allen auftretenden Temperaturen
halb so grof ist wie der einer Carnotmaschine.
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Kapitel 6

Eichung der Entropie

In Kapitel 5 hat sich ein enger Zusammenhang zwischen der Irreversibilitét eines Vorgan-
ges, der Grofke des mit ihm verbundenen Energieumsatzes und der Temperatur, bei der
er ablduft, gezeigt. Die Beziehung zwischen diesen drei Grofen wird in diesem Kapitel
zur Eichung der Entropie herangezogen. Bisher knnen namlich der Irreversibilitat eines
Vorganges noch keine Groéfenwerte zugeordnet werden, da noch keine Entscheidungen
iiber den Einheitsprozef und die Dimension® der Irreversibilitit getroffen worden sind.
Die Problematik der Einheiten und Dimensionswahl bei physikalischen Grofen wird z.B.
diskutiert in Arbeiten von FLEISCHMANN 1959 ([39]) und DORING 1954 und 1957
(28], [29]) (vgl. auch BACKHAUS et al. 1979 (|2])). In diesem Kapitel werden lediglich
die Groke des mit diesen Wahlmoglichkeiten verbundenen Freiraumes aufgezeigt und die
damit verbundenen didaktischen Md&glichkeiten angedeutet.

6.1 Thermodynamische Temperatur
Aus den in Kapitel 5 mit Hilfe der Erfahrung der Unumkehrbarkeit von Dissipations- und

Wirmeleitungsprozessen gewonnenen Aussagen iiber die Irreversibilitdt kann auf folgende
Eigenschaften der Entropie geschlossen werden:

1. Die Entropie eines nichtmechanischen Systems ist eine konvex anwachsende Funk-
tion seiner Energie (s. 5.2.4).

2. Die Entropiedanderung eines Wéarmebades ist proportional zur zugefiihrten Energie

!Die Frage der Dimension wurde in den Kapiteln 3 und 4 durch die Formulierung des Metrisierungs-
verfahrens (G) (S. 35) {ibergangen, um die dortige Diskussion nicht zusétzlich zu belasten.

103
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(s. (5.2.1)). Dabei ist die Proportionalitatskonstante eine monoton fallende Funktion
der Temperatur ¥ des Warmeades (vgl. (5.2.2)):

Vg >0 <= c(¥4) <c(p) oder

1 1 ASwg, ASw g
— < — = 1.2
9 U5 T TAU. ~ AU (6.12)

Dafk eine (6.1.2) entsprechende Beziehung auch fiir beliebige nichtmechanische Syste-
me gilt, kann man sich folgendermafien tiberlegen: Bei der Warmeleitung zwischen zwei
Korpern A und B unterschiedlicher Temperatur (94 > ¥p) wichst die Entropie Sp von
B aufgrund der Energieerhohung um AU, wéhrend die Entropie S4 von A wegen der ent-
sprechenden Energieabgabe abnimmt. Da der gesamte Vorgang irreversibel ist, mufs der
Zuwachs von Sp grofer sein als die Abnahme von S4. Daraus folgt, da diese Uberlegung

fiir beliebigen Energieumsatz gilt, daf die Steigung von Sp grofer ist als die von S4 (siehe
Abb. 6.1).

AS
AS. b

=
=

v

Uas— AU Ua U

Abbildung 6.1: Durch Warmeleitung zwischen zwei Korpern A und B
unterschiedlicher Temperatur (¥4 > ¥p) hervorgerufene Entropiednderungen

In Anlehnung an (6.1.2) kann das Ergebnis auch folgendermafen geschrieben werden:

1 1 054
Ja Vg oU

0Sp
ou

<
Ua

(6.1.3)

U

Es besteht also ein monotoner Zusammenhang zwischen der reziproken — mit Hil-
fe irgendeiner Substanz definierten — empirischen Temperatur eines Korpers und dem
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Ausdruck %. Deshalb ist es moglich?, folgendermaken eine Temperatur, die sogenannte
thermodynamische Temperatur T, zu definieren:

1._05
7= 0 (6.1.4)

Mit der Eigenschaft (6.1.3) wéren viele andere Definitionen vertréglich, z.B.

mit eventuell dimensionsbehafteten Konstanten ¢; und c¢o (vgl. Abschnitt 6.3). Mit einer
solchen Definition wiirde noch keine Aussage iiber die Dimension der beteiligten Gro-
fsen gemacht. Durch (6.1.4) wird dagegen der Zusammenhang zwischen den Dimensionen
festgelegt:

dim(Temperatur) - dim(Entropie) = dim(Energie)

Die durch (6.1.4) eingefiithrte Temperatur ist ein Maf fiir die bei Energietransport-
und -umwandlungsprozessen pro Energieeinheit auftretende Irreversibilitéit. Sie ist absolut
in folgendem Sinne: Fiir die Definition empirischer Temperaturen werden Eigenschaften
spezieller Stoffe benutzt: z.B. die Wéarmeausdehnung von Quecksilber fiir die Celsius-
Temperatur oder das asymptotische Verhalten realer Gase bei sehr kleinen Drucken fiir
die ideale Gas-Temperatur. Die thermodynamische Temperatur eines Korpers ist dagegen
die Ableitung seiner Entropiefunktion nach der Energie. Es wird also kein spezieller Kérper
ausgezeichnet.

Im einzelnen hat die thermodynamische Temperatur aufgrund der Definition und der
dabei benutzten Eigenschaften der Entropie folgende Eigenschaften (vgl. z.B. CALLEN
1960 ([23], S. 37 ff)):

1. Im thermischen Gleichgewicht zwischen zwei Kérpern wiirde jeder Energieaustausch
zu einer Verringerung der Gesamtentropie fiihren:

0 = 05=051+0d5
05 0S5, (051 05,
= 35,001+ g7 00k = ( 30, aU2>5U1
S T1 == T2

2Jede monoton wachsende Funktion von 1 ist wieder eine Temperatur.
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. Bei thermischem Kontakt zwischen Korpern unterschiedlicher Temperatur wird Ener
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Thermisches Gleichgewicht besteht also genau dann®, wenn die beiden Kérper glei-
che thermodynamische Temperatur haben. Wegen der Transitivitidt des Gleich-
heitszeichens ist die Relation ,thermisches Gleichgewicht” transitiv (0. Hauptsatz,
vgl. S. 13).

gie (Wéarme) zwischen beiden ausgetauscht. Die Definition wurde so getroffen, daf
Energie vom Korper mit der héheren Temperatur zu dem mit der niedrigeren Tem-
peratur flieft. Allein aufgrund des 0. und 1. Hauptsatzes ist es nicht moglich, die
Temperatur als komparativen Begriff einzufiihren?.

Fiir die Entropiedanderung eines Wéarmebades der Temperatur T gilt:

A

. Werden in der klassischen Darstellung der Thermodynamik Entropie und Tempera-

tur mit Hilfe der Eigenschaften von Wérmekraftmaschinen konstruiert (s. Abschnitt
2.1), so kann hier umgekehrt aus den Eigenschaften der Entropie auf eine obere
Schranke 7n¢ fiir den Wirkungsgrad n einer zwischen zwei Warmebéadern der Tempe-
raturen 77 und Ty (< T}) periodisch arbeitenden Warmekraftmaschine geschlossen
werden: Da die Entropie bei einem adiabatisch natiirlichen Prozefs nicht abnimmt,
gilt fiir jeden vollen Umlauf der WKM némlich®:

OSAS:ASW31+ASWB2:—%—@ —
T T
W Q1+ Qs Qo T
= = =1+=<1- == 6.1.6
7 1 o3 Q1 ~ Ty e ( )

Andert sich die Entropie eines Korpers allein aufgrund eines Energicaustausches mit
der Umgebung, bei dem alle Deformationskoordinaten ihren Wert nicht &ndern, d.h.
aufgrund von Warmeleitung, dann gilt

s = == (6.1.7)

3Von Stabilitétsproblemen wird abgesehen.

4siche Anmerkung 7, S. 13.

°Die Energieaustauschterme W, Q1, Q2 werden wieder auf die WKM bezogen und positiv gezihlt,
wenn sie deren Energie vergrofern.
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Die durch (6.1.4) definierte thermodynamische Temperatur entspricht also einer intui-
tiven Temperaturvorstellung und besitzt alle Eigenschaften der in Abschnitt 2.1 mit Hilfe
von Warmekraftmaschinen konstruierten Temperatur. Im Rahmen des hier vorgeschlage-
nen Vorgehens ist jedoch zunéchst nicht klar, wie man sie messen kann, da Entropiean-
derungen i.a. schwierig zu bestimmen sind.

Prinzipiell ist es moglich, zur Messung reversible Energieumsetzungen zu benutzen, da
dann die Temperaturbestimmung nach (6.1.6) auf Energiemessungen — im Falle idealer
Gase sogar auf solche mechanischer Art — zuriickgefiihrt werden kann.

Eine nicht nur prinzipielle Losung des Problems ergibt sich folgendermafen: Aufgrund
der Allgemeinheit der Temperaturdefinition kann man jeden Korper als Thermometer
benutzen, fiir den man die Energieabhéngigkeit der Entropie kennt. Zur Bestimmung
dieser Abhéngigkeit muf entsprechend der hier entwickelten Begriffsbildung untersucht
werden, wie oft eine Energieerh6hung eine andere Energieerh6hung desselben Korpers mit
Hilfe eines mechanischen Systems zuriickspulen kann. Entsprechende Experimente kénnen
mit beliebigen einfachen Systemen durchgefiihrt werden®. Im folgenden Abschnitt werden
sie jedoch anhand eines idealen Gases theoretisch durchgespielt. Der Grund fiir diese
Auszeichnung ist pragmatischer Natur: Im Falle idealer Gase kann den Mefergebnissen
eine einfache analytische Form gegeben werden.

6.2 Bestimmung des Zusammenhanges zwischen Ener-
gie und Entropie bei idealen Gasen

Zur Bestimmung der Energieabhéngigkeit der Entropie eins idealen Gases wird untersucht,
wie oft eine isochore Temperaturerhéhung eines idealen Gases

ap = [a0(907 V7 n)? ah(eha V7 n)]

eine als Standard benutzte ebensolche Temperaturerh6hung

= [a'O(eOa ‘/a n)a &1(91, V7 n)]

mit Hilfe eines mechanischen Prozesses p = [my, my] zuriickspulen kann”:

ap &= Yo
— ap P <= Yoy (6.2.1)
— g O07Ya1©MmMy <> AR O 7YAg O My

Wegen®

6Sie miissen allerdings verschiedene Temperaturen annehmen kénnen: % <0.
Tsiehe S. 57 f.
8siehe Abschnitt 4.3.2.
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Vo = [700, 7a1]
= [ao (907 ’Yva ryn)v ai (917 7‘/7 f}/n)]

wird also die Grofe der Gasmenge bestimmt, die durch «y, von 8, auf 6, abgekiihlt werden
kann:

Die Mengen n (System 1) und yn (System 2) eines idealen Gases seien adiabatisch
in einen Zylinder eingeschlossen. Durch ein mechanisches System M sei mittels eines
beweglichen Kolbens das Volumen von System 1 (Anfangswert: V') verdnderbar, wiahrend
das Volumen von System 2 (= V') aufgrund einer starren Trennwand zwischen beiden
konstant bleibt (Abb. 6.2).

1. Schritt

Die Systeme 1 und 2 sind durch eine adiabatische Wand getrennt. System 1 wird durch
System M adiabatisch so weit komprimiert®, daR sich seine Temperatur auf §; erhoht.

2. Schritt

Die Trennwand wird wéarmedurchléssig gemacht. System 1 expandiert so weit, bis die
Temperatur beider Systeme auf 6, abgenommen hat. System 2 erfahrt dabei eine isochore
Abkiihlung, System 1 eine polytrope Expansion.

3. Schritt

Die Systeme 1 und 2 werden wieder adiabatisch getrennt und System 1 durch System
M komprimiert, bis sich seine Temperatur auf 8, erhcht hat. Aus der Bedingung, daf
Anfangs- und Endvolumen von System 1 {ibereinstimmen, ergibt sich unter Benutzung
des 1. Hauptsatzes und der thermischen Eigenschaften idealer Gase (siche Anhang 2):

y=—% (6.2.2)

Nach (6.2.1) ist v aber gerade das Irreversibilitdtsverhéltnis der beiden Prozesse:

[(ah) ](90, Gh)

7 [(Oél) 1(90,91) ( )
Zusammengenommen ergibt sich also
1(6y,0) ~ 1 0
(60,0) ~ HH—O' (6.2.4)

9Alle Schritte werden reversibel durchgefiihrt.
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mi m2
. ao ya1 (61, V — .. " ag | va1(61,V
(00, V) (61, V'
mo m3
Iﬂﬁiﬂf a6 yay (91’ \% — Wﬂum ag (907 VH) ~ao (907 V)
(61, V'
ms mq
Wmnnuu ag (907 V”) ~yao (907 V) - uxnn ag’ ’yao(907 V)
(On, V")

Abbildung 6.2: Zuriickspulen der Temperaturerh6hung von 6, auf 6; durch die Tempe-
raturerhohung von 6, auf 6, mit Hilfe eines mechanischen Systems:

1. Adiabatische Kompression von System 1

2. Isochore Abkiihlung von System 2 und polytrope Expansion von System 1

3. Adiabatische Kompression von System 1

Zur Bestimmung der Energieabhéngigkeit der Entropie bei Kérpern, die keine Kopp-
lung zwischen mechanischen und thermischen Eigenschaften besitzen (d.h. bei zerlegbaren
Systemen, vgl. FALK et al. 1976 ([36], §10)), kann die irreversible Temperaturdnderung
z.B. mit Hilfe eines beliebigen Gases erreicht werden.'® Man hat dann eine zwischen endli-
chen Korpern arbeitende Warmekraftmaschine (siehe Abb. 6.3, S. 115). (6.2.2) ergibt sich
dann aus der Bedingung, daf das Arbeitsgas am Gesamtprozeft nicht beteiligt sein, die
WKM also einen Zyklus durchlaufen haben soll. Die Verbindung zur klassischen Entro-
pieeinfithrung wird bei diesem Verfahren noch offensichtlicher, der Zusammenhang mit
dem Riickspulkonzept ist jedoch bei obiger Argumentation deutlicher.

Aus (6.2.4) kann nun direkt auf den Zusammenhang zwischen Energie und Entropie
bei idealen Gasen geschlossen werden:

Tn diesem Zusammenhang spricht JOB 1976 ([53]) von ,Wirmespritze* (gemeint ist: ,Entropiesprit-
z€e").
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oS  0S  dI(6p,0) 1
ou 06 do 0 (6:25)
Das heifst nach (6.1.4) aber gerade:
Thermodynamische Temperatur und ideale Gas-Temperatur sind
proportional zueinander: (6.2.6)
T~0

Mit der Messung der idealen Gas-Temperatur eines Korpers (siehe z.B. ZEMANSKY
1968 ([94], S. 14 ff)) bestimmt man also — bis auf einen konstanten Faktor — auch seine
thermodynamische Temperatur und gewinnt damit ein Maf fiir die Irreversibilitét einer
Energiednderung des Korpers.

6.3 Wahl von Malisstab und Dimension

Bevor die Einheit der Irreversibilitdt — und damit der Entropie — angegeben wird, soll
zusammenfassend aufgezeigt werden, in welcher Hinsicht freie Entscheidungen in diese
Wahl einfliefsen. Dabei wird die Mdoglichkeit deutlich, die Begriffsbildung mit Hilfe des
Riickspulkonzeptes an verschiedene didaktische Intentionen anzupassen. Sie fiihrt dann
allerdings u.U. nicht zur Entropie, sondern zu anderen physikalischen Gréfen wie z.B. der
in der Warmetechnik verwendeten Exergie (siehe z.B. BAEHR 1978 ([10])).

Die Untersuchung von Dissipationsvorgéngen ergab fiir deren Irreversibilitét Ip;ss (s.
(5.2.2)):

Ipiss = c(9)W (6.3.1)

Das FErgebnis des vorhergehenden Abschnitts war eine genauere Aussage iiber die
Funktion c:

1
c(f) ~ = oder c(0) = a (6.3.2)
0 0
Sollen die Irreversibilitdten natiirlicher Prozesse additiv aus denen der Teilprozesse
der beteiligten Systeme — hier des thermischen und des mechanischen Systems — zusam-

mengesetzt werden,

]Diss = ]th + Imech (633)
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(s. Abschnitt 4.2), dann folgt aus den Eigenschaften mechanischer Systeme die Propor-
tionalitdt zwischen der Irreversibilitdt mechanischer Zustandsianderungen I,,,.., und der
mit ihnen verbundenen Energiednderung AW, (s. S. 55):

Lecn ~ AW, oder Lech = coAW,,. (6.3.4)
Damit ergibt sich!!:

Tiies = (%1 + 02> AUy, + AW, (6.3.5)

So gesehen miissen bei der Wahl der Einheit drei Entscheidungen getroffen werden:
iber die Zahlenwerte der Konstanten ¢; und ¢, und iiber die Dimension der Irreversibilitat.
Zum Entropiebegriff fiilhren die folgenden Entscheidungen:

e c; = 1; hierdurch erhélt die Irreversibilitdt — und damit die Entropie — zugleich die
Dimension ,Energie/Temperatur.

.C2:0.

Die erste Festsetzung kann man z.B. durch die folgende Vereinbarung erreichen:

Die Einheit der Irreversibilitét ist "1 Joule/Kelvin“. Die Irreversibilitat
des Prozesses ,Isotherme Dissipation von 273, 16.J mechanischer Energie
bei der Temperatur des Tripelpunktes von Wasser betrigt eine Einheit.

Aufgrund dieser Vereinbarung gilt iiber die Proportionalitdt zwischen idealer Gas-
Temperatur und thermodynamischer Temperatur (6.2.6) hinaus deren zahlenméfige Iden-
titat:

T=0 (6.3.6)

Zwischen den beiden Temperaturen braucht also nicht mehr unterschieden zu werden.
Anmerkungen:

1. Obige Wahl der Einheit wird erst durch die Untersuchung des Zusammenhanges
zwischen Irreversibilitéit, Energieinderung und Temperatur nahegelegt. Bei der Aus-
bildung kénnte eventuell durch die vorherige Wahl einer (vorlaufigen) Einheit, die
in (6.3.6) eine von 1 verschiedene Proportionalitdtskonstante zur Folge hétte, der
begriffliche Unterschied zwischen den beiden Gréfen verdeutlicht werden.

HUWegen AUy, + AW, = 0 stimmen (6.3.1) und (6.3.5) {iberein.



112 Kapitel 6. Fichung der Entropie

2. Bei dem in dieser Arbeit vorgeschlagenen Vorgehen wird die Entropie wie eine
Grundgrofe eingefiihrt. Konsequenterweise miifste sie dabei eine eigene Basiseinheit
(z.B. ,,1 Carnot”) erhalten. Die geméf (6.1.4) definierte thermodynamische Tempe-
ratur hétte dann als abgeleitete Grofse die Einheit ,,1 Joule/ Carnot”, und in (6.3.6)
stiinde noch eine dimensionsbehaftete Konstante mit Zahlenwert 1.

3. Wichtige didaktische Argumente sprechen dafiir, neben der Energie auch die Entro-
pie als GrundgroRe zu behandeln (vgl. BACKHAUS et al. 1979 a.a.0.)!2. Obige
Uberlegungen deuten an, daf das Riickspulkonzept diesbeziiglich eine flexible Hal-
tung ermoglicht: Die Entropie wird zunéchst wie eine Grundgrofe eingefiihrt; nach
der Untersuchung des Zusammenhanges mit Energie und Temperatur kann sie je-
doch zu einer abgeleiteten Grofe gemacht werden, so dafi am iiblichen System
von Grundgrofen nichts geiindert zu werden braucht!3. Durch ein solches Vorge-
hen erreicht man einen direkteren Bezug des Grofensystems zur Erfahrungswelt des
Menschen. Man nimmt allerdings das Auftreten zusétzlicher Naturkonstanten in
Kauf, hier z.B. der Proportionalitdtskonstanten zwischen idealer Gas-Temperatur
und thermodynamischer Temperatur.

Die Wahl ¢, = 0 fiithrt u.a. zu folgenden Aussagen:

e Mit Energieinderung verbundene Prozesse mechanischer Systeme sind (adiabatisch)
reversibel.

e Die Energieerhchung eines thermischen Systems stellt — unabhéngig von seiner Tem-
peratur — einen (adiabatisch) irreversiblen Prozefs dar.

Diese Aussagen widersprechen dem ersten Augenschein, wenn die Beteiligung der Um-
gebung an dem Prozef unauffillig ist:

e Ein Schwungrad kommt zwar ,yvon allein* zur Ruhe, setzt sich aber nicht ,yvon allein
wieder in Bewegung.

e Eine Tasse heifsen Kaffees kiihlt sich ,yvon allein“ ab, wahrend sich kalter, d.h. sich
auf Umgebungstemperatur befindender, Kaffee nicht ,yon allein erwarmt.

Ahnliche Widerspriiche zwischen Anschauung und physikalischer Aussage treten auf,
wenn man versucht, mit Hilfe des Riickspulkonzeptes der Sprechweise vom ,Wert der
Energie* physikalische Aussagekraft zu geben (siche SCHLICHTING et al. 1980 ([71])):

12Fs ist sogar méglich, durch Energie und Entropie Masse und Temperatur als Grundgréfien zu ersetzen,
da die Dimension der Grofen Lange, Zeit, Masse, Stromstérke und Temperatur, die dem gesetzlich vorge-
schriebenen Einheitensystem zugrundeliegen, eine Basis der freien Abelschen Gruppe aller Dimensionen
bilden.

13Ein dhnliches Verfahren wird hiufig beim Kraftbegriff angewendet.
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Bei Energietransport- oder -umwandlungsvorgéangen ist die Identifizierung der Wertmin-
derung mit der Irreversibilitit (d.h. mit dem Entropiezuwachs) naheliegend'4. Thre Uber-
tragung auf die beteiligten Korper — bzw. die in ihnen gespeicherte Energie — ist jedoch
problematisch. Sie hétte ndmlich z.B. nachstehende Aussagen zur Folge:

e Ein rotierendes Schwungrad ist (energetisch) genau so viel Wert wie ein ruhendes —
namlich gar nichts!

e Die Erwarmung von Kaffee fiihrt zur Verminderung seines Wertes.

Solche Widerspriiche und die Intention, eine physikalische Gréfie zu entwickeln, die sich
moglichst eng auf intuitive (energetische) Wertvorstellungen bezieht, kénnten eventuell
andere Festsetzungen der Konstanten nahelegen:

e ¢; = Oy (= Umgebungstemperatur'®); hierdurch erhélt die Trreversibilitit die Di-
mension ,Energie®.

[ ] C2:—1.

Diese Setzungen fithren, wenn man I als Irreversibilitéit oder als Wertminderung inter-
pretiert, zu Aussagen, die in mancher Hinsicht der ersten Anschauung besser entsprechen:

e Energieverminderung eines mechanischen Systems ist irreversibel (bzw. mit Wert-
minderung verbunden).

e Abkiihlung eines thermischen Systems ist irreversibel (bzw. mit Wertminderung
verbunden), solange seine Temperatur grofer als die der Umgebung ist. Bei kélteren
Systemen gilt dasselbe fiir die Erwdrmung.

Selbstverstandlich fiihrt die Konzeption des Zuriickspulens mit diesen Setzungen nicht
— bzw. nicht direkt — zum Entropiebegriff. Daft mit ihnen die durch
AE = —1 (6.3.7)

definierte Grofe mit einer anderen bekannten Gréfse tibereinstimmt, sei noch kurz ange-
deutet:

e Fiir die Energieéinderung eines mechanischen Systems gilt

AE,, = AW,,. (6.3.8)

14 Auch die thermodynamische Temperatur kann als ein Maf fiir den Wert von Energie aufgefalt werden
(siehe z.B. FALK 1977 ([38]).
15Tn vielen Fillen stellt 8y = 288K einen guten Wert dar.
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e Wird die Energie eines thermischen Systems der Temperatur 6 (> 6y) durch War-
mezufuhr um AU erhdht, dann gilt fiir dieses System

60— 0y

AEy, = 7

AU. (6.3.9)

AEy, ist also der Bruchteil der Energiednderung, der bei Benutzung der Umgebung
als Kiihlsystem maximal in Arbeit verwandelt werden kann (vgl. (6.1.6)).

Die Definition (6.3.7) fithrt also mit den Setzungen ¢; = 0y und ¢ = —1 zum Begriff
der Exergie, der in der Technik als Mafs fiir die Niitzlichkeit von Energie verwendet
wird und den Teil der Energie eines Systems darstellt, der maximal in Arbeit verwandelt
werden kann, indem das System in den Zustand iibergeht, in dem es sich im Gleichgewicht
mit der Umgebung befindet (Umgebungszustand).

Die Untersuchung der Frage, welche Wahl der Konstanten in (6.3.5) bei gegebenen
Voraussetzungen und Intentionen den groften Ausbildungserfolg verspricht, wiirde iiber
den Rahmen dieser Arbeit hinausgehen. Hier sollten nur die Setzungen, die in den Entro-
piebegriff eingehen, hervorgehoben und aufgezeigt werden, daf die Konzeption des Zu-
riickspulens nicht nur die Einfiihrung der Entropie ermoglicht, sondern auch an andere
Intentionen angepakt werden kann.
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bo(6o) by (0r)
mi m2
o w1 (6o, V1) — P, w2(0p, Vo
b1 (01) b1 (01)
2 . bn (eh) bn (9h
mo m3
e w2(0h, Vo — ] w3 (01, V3)
b1 (01) b1 (01)
3. bn (eh bn, (éh)
ms mq
ol w3 (61, V3) — it wq (0o, Va)
vb1(61) vbo(6o)

Abbildung 6.3: Zyklus einer Warmekraftmaschine zwischen endlichen Kérpern mit den
Anfangstemperaturen 6y und 6; und den Endtemperaturen #, und 6,

1. Isochore Erwdrmung von System 1 und isotrope Kompression des Arbeitsgases W

2. Adiabatische Expansion des Arbeitsgases W

3. Isochore Abkiihlung von System 2 und isotrope Expansion des Arbeitsgases W



116 Kapitel 6. Fichung der Entropie



Kapitel 7

Vorschlage zur Behandlung der
Entropie in der Schule

Bevor in diesem abschlieflenden Kapitel die Vorschlage fiir die Einfithrung oder die Vorbe-
reitung des Entropiebegriffes in der Schule etwas konkretisiert werden, sollen die Griinde,
die fiir die Behandlung entsprechender Phianomene in der Schule und die Bevorzugung
des Riickspulkonzeptes dabei sprechen, noch einmal thesenartig zusammengefafit werden:

e Die Entropie beschreibt die auffillige Einseitigkeit in der Ablaufrichtung fast aller
direkt erfahrener Vorgénge.

e Sie ist deshalb geeignet, dem Energiebegriff die ,Weltfremdheit zu nehmen. Diese
beruht darauf, daf die meist ausschliefslich betonte Erhaltungseigenschaft der Ener-
gie im Widerspruch zur Unumkehrbarkeit natiirlicher Vorgéinge zu stehen scheint.

e Die Thematisierung dieses Aspektes befdhigt Schiiler, aktuelle Energie- und Um-
weltprobleme besser zu verstehen und sich eigene begriindete Meinungen dazu zu
bilden.

e Das Riickspulkonzept ist zur Systematisierung dieser Erfahrungen besonders geeig-
net, weil dadurch

— dem interdisziplindren Charakter des betrachteten Aspektes Rechnung getra-
gen werden kann,

— physikalische Idealisierungen wie Reversibilitdt und Adiabasie zunéchst nicht
eingefiihrt werden miissen,

— die Begriffsbildung analog wird zur Einfiihrung anderer extensiver Grundgro-
flen durch ein sogenanntes Mefverfahren und

— mathematische Probleme weitgehend vermieden werden. Dadurch wird

117
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— ein kontinuierlicher Ubergang von der qualitativen zur quantitativen Beschrei-
bung und damit eine Anpassung an verschiedene kognitive Entwicklungsstufen
ermoglicht.

Dieser letzte Gesichtspunkt wird im folgenden Abschnitt noch ndher ausgefiihrt, bevor
ein Argumentationsgang vorgeschlagen wird, der z.T. mit Schiilern der Sekundarstufe I
erarbeitet werden kann.

7.1 Anpassung des Argumentationsniveaus an den je-
weiligen Adressatenkreis

In der Sekundarstufe I bietet sich ein Ansatzpunkt fiir die Untersuchung der Unum-
kehrbarkeit von Vorgéngen bei der Einfilhrung eines allgemeinen Energiebegriffes. Das
Riickspulkonzept kann dort der Systematisierung des Eindruckes von der ,Entwertung
der Energie“ dienen (sieche Abschnitt 7.2). Wegen der Beschrankung der Aufmerksamkeit
auf Energicaustauschprozesse! kann auf die Erweiterung des Riickspulkonzeptes auf adia-
batische Prozesse verzichtet werden. Die Entropie als Zustandsgrofe tritt deshalb noch
nicht auf.

Der Schwerpunkt liegt auf der Einiibung einer entsprechenden Sichtweise und der Er-
arbeitung von Schluftfolgerungen. Dabei ist der Leitgedanke, daf die ,Verschwendung* im
(alleinigen) Ablauf von irreversiblen Prozessen darin liegt, daft man diese Prozesse auch
hétte ,nutzen“ konnen, um etwas zu bewirken, was allein nicht passiert. Die Beispiele
konnen zunéchst allen Erfahrungsbereichen entstammen; es kommt dabei mehr auf An-
schaulichkeit an als darauf, daf bereits alle beteiligten Systeme tiberblickt werden. Es
soll ein Eindruck davon entstehen, daft Riickspulvorgénge zwischen den verschiedensten
Prozessen vorkommen. Eine gute Ubung besteht darin, frither behandelte Energieum-
wandlungsketten als Riickspulketten interpretieren zu lassen (vgl. Abb. 7.1, S. 124).

Die Prézisierung des Konzeptes soweit, daft deutlich wird, dafs es sich um eine Bezie-
hung zwischen Zustandspaaren handelt, ist relativ schwierig, da dabei gelernt werden muf,
alle beteiligten Systeme zu identifizieren und eventuell nicht beteiligte Systeme formal mit
einzubeziehen (vgl. z.B. S. 47 )% Dieser Schritt wird sicher nicht allen Schiilern der Se-
kundarstufe I moglich sein. Eventuell kann man sich dann auf grob qualitative Aussagen

!Das sind mégliche Prozesse im Sinne von Abschnitt 4.3.1.

2Diese Schwierigkeiten auf der anschaulichen Ebene koénnen evtl. vermieden werden durch eine Abén-
derung der Begriffsbildung: Die Bedingung der Isolierung bei natiirlichen Prozessen wird fallengelassen
und stattdessen ,die Umgebung® stillschweigend als beteiligtes System zugelassen. Eine Zustandsdnderung
eines Systems hiefie dann ,selbstédndig”, wenn sie ,von allein® (d.h. nur in Kontakt mit der Umgebung)
ablaufen kann. Dann kénnte z.B. die Erwarmung eines Korpers durch Warmeleitung direkt als Riickspul-
vorgang zwischen selbstétigen Prozessen betrachtet werden. Allerdings tauchen dann spéter Schwierigkei-
ten auf, da nicht immer klar ist, was ,die Umgebung” ist. Die Begriffsbildung wire auch von vornherein
auf den Exergiebegriff ausgerichtet (vgl. Abschnitt 6.3).
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beschrianken etwa in der Form, dak mit Hilfe des Riickspulkonzeptes Folgerungen iiber
den Wert von Energieformen® gezogen werden. Auf jeden Fall wird allein mit der The-
matisierung der Unumkehrbarkeit von Vorgédngen dem Eindruck der Weltfremdheit des
Energiebegriffes und den davon ausgehenden Schwierigkeiten bei seinem Erwerb entgegen-
gewirkt, da deutlich wird, dafs dieser Aspekt nicht im Widerspruch zur Energieerhaltung
steht und in der Physik nicht verdrangt zu werden braucht, sondern daf es Moglichkeiten
zu seiner Beschreibung gibt.

Die Verschérfung des Riickspulkonzeptes wird durch die Behandlung ,bereinigter” Pha-
nomene, z.B. von Dissipations- und Warmeleitungsvorgéangen, erleichtert. Dabei wird die
Energieentwertung zu einem komparativen Begriff. Er ermoglicht Aussagen iiber die Tem-
peraturabhéngigkeit der mit solchen Vorgéngen verbundenen Entwertung, aus denen sich
Anregungen zum Energiesparen, z.B. durch Vergleich verschiedener Heizungssysteme, er-
geben.

Mit dieser Stufe der Begriffsbildung wird man sich in den meisten Féllen in der Se-
kundarstufe I zufrieden geben, da die Erweiterung des Entwertungskonzeptes auf die an
den Prozessen beteiligten Systeme problematisch ist (vgl. Abschnitt 6.3). Die Erweiterung
zu einem metrischen Begriff durch die Additivitatsforderung ist intuitiv naheliegend, da
der Begriff des Wertes auch umgangssprachlich additiv beziiglich der Vereinigung von
Gegenstédnden ist. Sie hat aber nur dann Sinn, wenn mit ihr auch weiter gearbeitet wird.

Uber die bereits besprochene Verschirfung der Unumkehrbarkeit zu einer Eigenschaft
von Zustandsénderungen hinaus kann der komparative Begriff spétestens in der Sekun-
darstufe II zu einem quantitativen Begriff und schlieklich zu einer Zustandsgroffe erweitert
werden. Danach bieten sich insbesondere die genauere Untersuchung des Zusammenhan-
ges mit der Temperatur und, darauf aufbauend, die Einfiihrung der thermodynamischen
Temperatur an. Ausgehend von der quantitativen Behandlung von Warmekraftmaschi-
nen und Wérmepumpen kann anschliefsend die Energieproblematik analysiert werden.
Einzelheiten richten sich nach dem Vorwissen der Schiiler:

e [st die Thermodynamik von Gasen — zumindest qualitativ — bereits behandelt, das
Entwertungskonzept in der Sekundarstufe I aber noch nicht erarbeitet worden, kann
die Begriffsbildung eventuell gleich mit dem ,adiabatischen Zuriickspulen® (s. S. 57
f) beginnen. Dadurch wird der Ubergang zur Entropie erleichtert.

e Wenn ideale Gase nicht quantitativ behandelt werden sollen, z.B. weil die mathema-
tischen Voraussetzungen fehlen, kann die Moglichkeit der Identifizierung der ther-
modynamischen mit der Kelvin-Skala (die meist aus der Sekundarstufe I bekannt
ist) durch geeignete Wahl der Einheit fiir die Irreversibilitit als Information gegeben
werden.

3Danach hiitten mechanische und elektrische Energie den héchsten Wert und Wirme einen Wert, der
mit der Temperatur abnimmt, bei der sie abgegeben wird. Die chemische Energie ndhme eine Mittelstel-
lung ein, die sich evtl. nach der erreichbaren Flammentemperatur richtet.
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e Die Thematisierung wissenschaftstheoretischer Probleme héngt von den Interessen
und Fahigkeiten der Schiiler und von der Zielsetzung des betreffenden Kurses ab.
Auf jeden Fall sollten die wichtigsten empirischen Voraussetzungen herausgearbeitet
werden.

Wann und wo (d.h. ob im Fach Physik oder im Chemieunterricht) die enge Verbindung
zur chemischen Thermodynamik aufgezeigt wird, hédngt insbesondere von Absprachen in-
nerhalb des Lehrerkollegiums ab; Ansatzpunkte dafiir gibt es sowohl in der Sekundarstufe
I als auch in der Sekundarstufe II.

7.2 Prazisierung der Vorstellung von der ,Energieent-
wertung‘ mit Hilfe des Riickspulkonzeptes

In der Mechanik ist es relativ schwierig und nur mit Hilfe recht kiinstlicher Experimente
und aufgrund von Abstraktionen méoglich, in Schiilern die Vorstellung von der Energie-
erhaltung entstehen zu lassen: Zu sehr spricht die Erfahrung gegen die Giiltigkeit von
Aussagen wie:

e Ein Pendelkorper erreicht immer wieder seine Ausgangshohe.
e Ein sich selbst iiberlassener Korper éndert seine Geschwindigkeit nicht.

e Korper fallen mit stdndig wachsender Geschwindigkeit. Die Fallbeschleunigung ist
unabhéngig von Gewicht und Gestalt der Korper.

e Die Endgeschwindigkeit eines von einer Rampe rollenden Kérpers hiangt nur von der
Anfangshohe ab, nicht aber von der Neigung der Rampe.

Die Vorstellung von der Energieerhaltung wird durch die Behandlung eines nicht auf
die Mechanik beschrinkten Energiekonzeptes erleichtert. Dann kann namlich aus dem
scheinbaren Widerspruch zwischen obigen Aussagen und der Erfahrung auf das Auftreten
anderer Energieformen geschlossen werden. Allerdings dréngt sich Schiilern, selbst wenn
sie sich an diese wegen der Grofie des mechanischen Warmeéquivalents nicht immer an-
schauliche Schluffweise gewohnt haben, der Eindruck auf, dafs auf diese Weise nur die
Halfte der Wahrheit erfaft wird: Ganz offensichtlich ist doch in solchen Féllen mit der
nach dem Vorgang auftretenden Warme entweder gar nichts, oder zumindest sehr viel
weniger anzufangen als vorher?:

e Die geringe Erwarmung des Wassers hinter einem ungezdhmten Wasserfall kann man
praktisch zu gar nichts nutzen, wihrend man mit der urspriinglichen Hohenenergie
des Wassers Turbinen betreiben und damit iiber Generatoren elektrische Energie
erzeugen konnte.

4Ein Teil der Argumente und Beispiele wird in Anlehnung an SCHLICHTING et al. 1980 formuliert.
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Beim Autofahren wird stdndig Benzin verbraucht, dessen Energie letztlich an die
Umgebungsluft abgegeben wird, in der Regel ohne dort eine mefsbare Temperatur-
erh6hung zu bewirken.

Die beim Temperaturausgleich zwischen heiffem Wasser und Umgebungsluft an letz-
tere abgegebene Energie kann nicht mehr genutzt werden.

Die Vorstellung von der Energieerhaltung kann sich deshalb nur dann in den Koépfen
der Schiiler festsetzen, wenn gleichzeitig dem Aspekt des,Verbrauches®, bzw. der ,Entwer-
tung”, der aus solchen Phanomenen spricht, Rechnung getragen wird. Dabei muf zunéchst
deutlich werden, dafs Erhaltung und Verbrauch sich nicht widersprechen, sondern gewis-
sermaken komplementdre Aspekte derselben Erfahrung wiedergeben.

In anderen lebensweltlichen Zusammenhéngen ist dies durchaus vertraut:

Der Wert empfindlicher Gegenstéande (z.B. Autos oder Schallplattensammlungen)
sinkt in der Regel schnell, obwohl sich an ihrer Menge nichts dndert.

Fiir Leitungswasser muf bezahlt werden, obwohl jeder Haushalt ebenso viel Wasser
— allerdings verschmutzt — wieder abgibt, wie er aufnimmt.

Zunéchst haftet jedoch dem Begriff der Entwertung noch viel Subjektivitat an:

Fiir jemanden, der Kartoffeln kochen mdochte, ist die Abkiihlung von Wasser von
100°C" auf 40°C mit Wertverlust verbunden. Ein Mensch, der baden mochte, kann
dariiber aber durchaus anders denken.

Viele Beispiele sprechen dafiir, Reibungsvorgéngen eine Wertminderung zuzuord-
nen. Wird aber nicht z.B. beim Abbremsen eines Autos vor einem Hindernis eine
schédliche in eine unschédliche — d.h. aber: wertvollere! — Energieform verwandelt?

Um aber die Entwertung zu einem physikalischen Begriff machen zu kénnen, muf sie
eine von subjektiven Einschéatzungen unabhéngige Bedeutung erhalten. Eine Moglichkeit
dazu kann ausgehend von obigen Beispielen erarbeitet werden:

Ein Mensch, der baden will und tiber Wasser der Temperatur 100°C verfiigt, ist
besser dran als einer, der Kartoffeln kochen will und nur Wasser der Temperatur
40°C' zur Verfiigung hat. Ersterer kann sich ndmlich den gewiinschten Zustand leicht
herstellen, entweder durch Mischen mit kaltem Wasser oder durch blofes Warten,
wahrend fiir den zweiten Umgekehrtes nicht ohne weiteres moglich ist.

Im anderen Beispiel ist die Situation entsprechend: Wéhrend mechanische Energie
leicht vollstandig in Warme verwandelt werden kann, so daff man mit ihr indirekt
alles machen kann, was mit Warme moglich ist, gilt Umgekehrtes im allgemeinen
nicht.
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Die Entwertung kann also auf die Einseitigkeit bei der Ablaufrichtung solcher Vorgénge
zuriickgefiihrt werden, auf den Umstand also, daf diese Prozesse nicht ,von allein“® in der
umgekehrten Richtung ablaufen:

Vorgéange sind mit Energieentwertung verbunden, wenn sie nicht von
allein in umgekehrter Richtung ablaufen.

Besonders evident ist diese Eigenschaft bei (isothermen) Reibungsvorgéingen, bei Wér-
meleitung und bei manchen chemischen Reaktionen. Die Unumkehrbarkeit aller natiirli-
chen, d.h. von allein ablaufenden (selbstétigen), Vorgéinge kann auf Anteile solcher Pro-
zesse zurlickgefithrt werden. Damit gewinnt man aber folgende Aussage:

Alle natiirlichen Vorgénge sind mit Energieentwertung verbunden.

Bis hierher ist die Begriffsbildung rein klassifikatorisch: Prozesse konnen danach unter-
schieden werden, ob sie mit Energieentwertung oder mit Energieaufwertung® verbunden
sind oder ob sich bei ihnen am Wert der Energie nichts dndert (Die letzten beiden Fille
kommen von allein nicht vor!). Die Grofen der mit verschiedenen Vorgéngen einhergehen-
den Entwertungen konnen jedoch nicht miteinander verglichen werden.

Ein Vergleichsverfahren gewinnt man aus der Betrachtung kombinierter Prozesse: Im
allgemeinen wird bereits bei der Behandlung selbstétiger Vorgéinge deutlich werden, daf
diese sehr haufig in umgekehrter Richtung ablaufen, dafs gleichzeitig aber immer noch
etwas anderes geschieht:

e Kaffee erwarmt sich im Wasserbad, wiahrend dieses sich abkiihlt.
e Batterien laden sich wieder auf, wihrend elektrischen Energie verbraucht wird.

e In Wasser geloster Zucker kristallisiert wieder aus, wahrend das Wasser verdunstet

oder sich abkiihlt.

In solchen Féllen kann man den gesamten Vorgang immer beschreiben als die Kom-
bination der Umkehrung eines selbstatigen Vorganges mit einem in natiirlicher Richtung
ablaufenden Vorgang. Da ersteres allein nicht vorkommt, sagt man, ein natiirlicher Vor-
gang werde durch einen anderen zuriickgespult. Diese Sichtweise ist in manchen Féllen
naheliegend, in anderen Fillen liegt sie dagegen weniger auf der Hand, insbesondere dann

5Die Schirfe, mit der diese Eigenschaft formuliert wird, hingt von der unterrichteten Schiilergruppe ab.
Die hier benutzte Formulierung ist natiirlich eine Vereinfachung: Der Begriff der Irreversibilitdt umfaft
mehr, ndmlich die Unmoglichkeit, auf irgendeine Weise den Ausgangszustand wiederherzustellen, ohne
daf andere Verdnderungen zuriickbleiben.

SEntsprechend der Entwertung bei selbstitigen Vorgéingen wire die Umkehrung solcher Prozesse mit
Energieaufwertung verbunden.
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namlich, wenn nicht alle beteiligten Vorgénge leicht zu identifizieren sind oder wenn es
erforderlich wird, ein System formal mit einzubezichen, das offenbar gar nicht beteiligt
ist.

So kann man die Erwdrmung von Wasser mit einem Tauchsieder nur dann als Riickspul-
vorgang auffassen, wenn man sich vorstellt, die elektrische Energie werde zunéchst in der
Umgebung (ohne Temperaturerh6hung) dissipiert und gehe dann von der Umgebung auf
das Wasser iiber. Entsprechendes gilt immer dann, wenn sich ein Prozeft nicht weiter in
Energieaustauschprozesse zerlegen lafst.

Da diese Sichtweise fiir das weitere entscheidend ist, mufs sie an vielen Féllen eingeiibt
werden. Dabei wird deutlich, daft mit dem Riickspulkonzept ein wesentlicher Aspekt allen
physikalischen Geschehens erfafst wird:

e Bei der Energieeinfiihrung behandelte Umwandlungsketten lassen sich als Riickspul-
ketten auffassen (s. Abb. 7.1, S. 124).

e Die Niitzlichkeit technischer Einrichtungen beruht darauf, dafs man mit ihrer Hilfe
Prozesse entgegen ihrer natiirlichen Richtung ablaufen lassen kann, allerdings auf
Kosten des natiirlichen Ablaufens anderer Vorgénge.

— Ein Elektroherd stellt Temperaturunterschiede her auf Kosten des Verbrauches
elektrischer Energie, genauer: mit Hilfe der Dissipation elektrischer Energie.

— Bei einem Heizungssystem werden Temperaturunterschiede durch Wéarmetrans-
portprozesse und z.B. chemische Reaktionen hergestellt.

— Eine Batterie erzeugt elektrische Energie (genauer: spult die Dissipation elek-
trischer Energie zuriick) mit Hilfe des Ablaufes einer chemischen Reaktion.

So gesehen stellt der menschliche Gebrauch von Energie keine Vernichtung dar son-
dern den Versuch, gewisse Energieumwandlungen dazu zu veranlassen, andere fiir
menschliche Zwecke wichtige Vorgénge zuriickzuspulen und dadurch immer wieder
instand zu setzen, in natiirlicher Richtung abzulaufen und dabei Warme, Licht,
Bewegung usw. zu erzeugen.

e Die mit einem allein ablaufenden Vorgang verbundene Energieentwertung kann man,
so gesehen, noch weiter damit veranschaulichen, dafs aufser diesem Vorgang nichts
geschieht, wiahrend er doch dazu benutzt werden konnte, andere ,niitzliche Vorgén-
ge zuriickzuspulen und damit eine Wertsteigerung zu bewirken.

e Auf diese Weise wird deutlich, daf alles Geschehen und Leben darauf beruht, daf
selbstétige Prozesse bei ihrem Ablauf ,,Umwege“ machen, d.h. andere selbstétige
Vorgénge zuriickspulen.

So wird die heifse und gerichtete Sonnenstrahlung z.T. nicht direkt als diffuse kalte
Strahlung in den Weltraum zuriickgeworfen, sondern bewirkt zwischendurch z.B.
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1: Interpretation einer Energieumwandlungskette als Riickspulkette (aus

SCHLICHTING et al. 1980)

Abbildung 7.
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— die Entstehung organischer Substanzen durch Photosynthese, die z.T. nicht
direkt, sondern iiber den Umweg der ,,Herstellung” von Ol und Kohle zerfallen;

— die Entstehung von Temperaturdifferenzen, die sich ihrerseits nicht direkt aus-
gleichen, sondern Druckunterschiede und als Folge davon die Entstehung von
Winden bewirken;

— die Verdunstung und das Emporsteigen von Wasser und damit die Wolkenbil-
dung. Nicht alles Regenwasser féllt sofort in die Ozeane, sondern erst auf Berge,
so dafs die weitere Bewegung genutzt werden kann (vgl. Abb. 7.1, S. 124).

Diese Sichtweise eroffnet die Moglichkeit, mit verschiedenen Vorgédngen verbundene
Energieentwertungen miteinander zu vergleichen: Da diese gerade auf der Unumkehrbar-
keit der Vorgdnge beruhen, liegt es nahe, demjenigen zweier Prozesse die grofere Ener-
gieentwertung zuzuschreiben, der den anderen zuriickspulen und damit die durch ihn
hervorgerufene Entwertung riickgéingig machen kann.”

Von zwei selbstétigen Prozessen ist derjenige mit der grofseren Energie-
entwertung verbunden, der den anderen zuriickspulen kann.

Aufgrund der vielen vorher behandelten Phénomene ist bereits deutlich geworden,
daf die verschiedensten Vorgénge auf diese Weise miteinander verglichen werden kénnen.
Insofern existiert bereits eine gute empirische Basis fiir diese Begriffsbildung. Will man
dariiberhinaus andeuten, daf das Vergleichsverfahren sogar allgemein anwendbar ist, dann
kann man anhand von Beispielen zeigen, daf alle selbstdatigen Vorgénge einerseits dazu
benutzt werden kénnen, mechanische oder elektrische Energie zu ,erzeugen, andererseits
aber auch mit Hilfe dieser Energieformen zuriickgespult werden kénnen (vgl. die Beispiele
in Abschnitt 5.11).

Mit dem so eingefiihrten komparativen Begriff der Energieentwertung lassen sich u.a.
die folgenden Aussagen gewinnen:

e Unterscheiden sich gleichartige Energieumwandlungsprozesse nur in der Grofe des
Energieumsatzes, dann ist die Energieentwertung umso grofer, je grofer der Ener-
gieumsatz ist. Die Abkiihlung von Wasser der Temperatur ¢ = 70°C auf die Umge-
bungstemperatur ¥ = 20°C' ist z.B. also umso stérker entwertend, je mehr Wasser
abgekiihlt wird — eine evidente Aussage!

“Ist diese Vereinbarung schon bei der Verwendung des allgemeinen Begriffes ,Irreversibilitit nahe-
liegend, so ist sie bei der Sprechweise von der ,Energieentwertung” nahezu zwingend: Wenn die Energie
bei dem zusammengesetzten Prozess insgesamt entwertet wird, mufs die mit dem in natiirlicher Richtung
ablaufenden Teilprozeft verbundene Entwertung dem Betrage nach grofer sein als die mit dem zuriick-
getriebenen Teilprozefs verbundene Aufwertung. Dabei wird allerdings implizit von der Additivitdt der
Entwertung Gebrauch gemacht.
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e Die Abkiihlung eines Korpers auf Umgebungstemperatur durch Warmeleitung ist
mit umso groferer Energieentwertung verbunden, je hoher die Anfangstemperatur
und je niedriger die Umgebungstemperatur ist.

e [sotherme Dissipationsvorgénge, also z.B. Reibungsvorgénge, bei denen die Energie
an die Umgebungsluft abgegeben wird, sind umso stidrker entwertend, je niedriger
deren Temperatur ist.

Aus diesen Aussagen lassen sich Folgerungen ziehen, die grofse Bedeutung fiir die
Energiediskussion besitzen:

e Es ist ungiinstig, zum Heizen von Rdumen die bei hoher Temperatur anfallende
Verbrennungswérme von Ol oder Gas auf die Temperatur von Heizkérpern herun-
terzumischen, da Warmeleitung iiber ein so grofes Temperaturintervall mit grofser
Entwertung verbunden ist.

Die konkrete Bedeutung dieser Aussage kénnen Schiiler nur erkennen, wenn sie
die Wirkungsweise von Warmekraftmaschinen und Warmepumpen kennengelernt
haben. Allerdings sind keine Kenntnisse {iber Funktionsdetails notwendig. Es geniigt,
sich diese Maschinen als ,Riickspulvorrichtungen vorzustellen:

— Eine Warmekraftmaschine benutzt die Wéarmeleitung zwischen dem heifsen und
dem kalten Korper (die Notwendigkeit des letzteren folgt aus der Unumkehrbar-
keit von Dissipationsvorgéingen!), um einen Dissipationsvorgang zuriickzuspu-
len: Im Kiihlsystem kommt weniger Energie an, es entsteht aber mechanische
Energie.

— Eine Wérmepumpe benutzt einen Dissipationsvorgang in dem zu heizenden
Raum, um einen Warmeleitungsprozefs zwischen diesem und einem Warmebad
(Grundwasser oder Umgebungsluft) zuriickzuspulen: Dadurch kommt im zu
heizenden Raum mehr Energie an, als elektrische Energie verbraucht wurde.

Mit diesem Riistzeug 14t sich verstehen, warum es, wenn man von Ol oder Gas aus-
geht, zu Heizzwecken giinstiger sein kann, mit der Verbrennungswérme zunéchst eine
Wiérmekraftmaschine und mit der entstehenden elektrischen Energie eine Warme-
pumpe zu betreiben: Dabei wird namlich letztlich mit einem Wérmeleitungsvorgang
ein anderer zuriickgespult; da der erste aufgrund des grofseren Temperatursprunges
pro Energiemenge viel starker entwertend ist, ist es — wenn die Maschinen gut ge-
nug arbeiten — moglich, mit ihm mehr Energie ,hochzupumpen®, als bei ihm selbst
yhinabsinkt®; im Zimmer kommt mehr Warme an als bei direkter Verbrennung.

8Diese Aussagen kénnen entsprechend der Aussage in Abb. 5.2, S. 72, aus der Additivitit der Entwer-
tung, sie konnen aber auch direkt aus einem Riickspulvergleich gewonnen werden.
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e Der Wirkungsgrad von Warmekraftmaschinen kann umso gréfier sein, je hoher die
Temperatur ist, bei der die Wérme anféllt, da dadurch die mit dem ,,auslésenden‘
Wirmeleitungsvorgang verbundene Energieentwertung vergrofert wird.

e Der Wirkungsgrad von Warmekraftmaschinen kann umso grofser sein, je niedriger
die Temperatur des zu heizenden Raumes ist; dadurch wird nédmlich die Entwertung
des ,auslosenden Prozesses grofer, die des zuriickzuspulenden aber kleiner.

Bereits an mehreren Stellen bot es sich an, die Energieentwertung durch die Forderung
nach Additivitdt zu einer (quantitativen) physikalischen GroRe zu verschirfen:”

Die mit einem Prozeft @ verbundene Energieentwertung ist mehr als dop-
pelt so grofs wie die mit einem Prozefs 3 verbundene, wenn der Prozef «
den Prozefs 3 sogar zweimal zuriickspulen (d.h. dieselbe Zustandsédnde-
rung in zwei gleichen Systemen bewirken) kann.

Ob diese Vereinbarung iiberhaupt getroffen wird und an welcher Stelle des Unterrichts,
hiéngt von der unterrichteten Schiilergruppe und den genauen Unterrichtszielen ab. Sie
wird hier so spat formuliert, um darauf hinzuweisen, daf sie fiir viele wichtige Aussagen
nicht unbedingt erforderlich ist.

Mit der so eingefiihrten physikalischen Grofse lassen sich einige der frither formulierten
Aussagen schirfer fassen:

e Bei Vorgingen, die sich nur in der Grofe der beteiligten Systeme und damit im
Energieumsatz unterscheiden, ist die Energieentwertung proportional zum Ener-
gieumsatz.

Allgemein folgt diese Aussage aus dem Umstand, daf sowohl der Energieumsatz als
auch die Energieentwertung additiv beziiglich der Vereinigung von Prozessen sind.
Sie lafst sich aber am Beispiel der isothermen Dissipation mit Hilfe eines Hebels sehr
anschaulich demonstrieren (vgl. Abb. 5.1, S. 70).

e Die damit mogliche Aussage iiber die Energieentwertung, die mit isothermen Dis-
sipationsvorgéngen verbunden ist (s. (5.2.2)), kann den Anlaf fiir die Information
bilden, dafs der temperaturabhéngige Faktor gerade die reziproke thermodynamische
Temperatur ist. Davon ausgehend kann man einerseits zum herkommlichen Entro-
piebegriff iibergehen (ASyp = %) und andererseits quantitative Aussagen iiber
die Entwertung bei Warmeleitungsvorgéingen und die Wirkungsgrade von Warme-

kraftmaschinen und Warmepumpen gewinnen.

9Die Formulierung ,mehr als doppelt so grok“ wird hier statt ,genau doppelt so groR” gewihlt, um
direkt an den Grofenvergleich fiir Energieentwertungen anzuschliefen. Sie wurde in Kapitel 3 wissen-
schaftstheoretisch begriindet (s. Anmerkung 17, S. 40). Thre Bevorzugung 14t sich hier aber auch direkt
begriinden: Die andere Formulierung wiirde die Einfiihrung reversibler Prozesse erfordern.
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Die Anwendung von Riickspulkonzept und Additivitdt kann — eventuell sogar in Schii-
lerversuchen — geiibt werden am Beispiel elektrochemischer Reaktionen (Kap. 5.3). Dar-
iiberhinaus lafst sich dabei — wie auch am Hebel — ein Umstand zeigen, der eine wichtige
Voraussetzung fiir den quantitativen Entwertungsvergleich darstellt (s. S. 51): Man kann
mit einem Vorgang auch starker entwertende Vorgénge zuriickspulen, wenn man ihn nur
héaufig genug ablaufen lafst.

Beim quantitativen Vergleich kommt es also darauf an, einen Vergleichsprozef so oft
wie moglich zuriickzuspulen. Nach dem bisher Gesagten bedeutet das aber gerade:

Die Messung der Energieentwertung lauft darauf hinaus, den Nutzen
zu bestimmen, der aus einem Prozefs maximal gezogen werden kann.

Noch deutlicher wird dieser Umstand bei der Auswahl eines einheitlichen Vergleichs-
prozesses, also einer Einheit. Diese Wahl wird hier so spét getroffen, um einerseits die
untergeordnete Bedeutung dieses Schrittes zu betonen und um andererseits den Entwer-
tungsvergleich zunéchst auf gleichartige Vorgdnge beschranken zu konnen, da der Ver-
gleich verschiedenartiger Vorgéinge mit derselben Einheit u.U. komplizierte Apparaturen
erfordert.

So ist der Vergleich von Dissipationsvorgingen z.T. mit Hebeln, der von Warmelei-
tungsvorgangen z.T. wieder aufgrund von Warmeleitungsvorgiangen (vgl. Abschnitt 5.5.2)
moglich, wihrend der Vergleich dieser Vorgénge untereinander im allgemeinen die Ver-
wendung von Warmekraftmaschinen und Warmepumpen erfordert.

Wiéhlt man als Einheit einen Dissipationsvorgang, dann wird obige Aussage besonders
deutlich:1°

Die Einheit der Energieentwertung wird folgendem Prozels zugeordnet:
Dissipation von 1 Joule mechanischer (oder elektrischer) Energie bei der
konstanten Temperatur ¥ = 15°C.

Dann gilt némlich (vgl. ZEMANSKY 1968 (a.a.O., S. 236 ff)):!

Die mit einem Prozeft verbundene Energieentwertung ist bestimmt,
wenn mit seiner Hilfe der grofitmogliche Energiebetrag einem Wéarme-
bad der Temperatur ¥ = 15°C' entzogen und in mechanische Energie
umgewandelt worden ist.

10Wurde der Zusammenhang mit der thermodynamischen Temperatur bereits behandelt, liegt hier
eine andere Festlegung nahe: ,... Dissipation von 288J ... bei ... T = 288K", die jedoch sonst kaum
begriindet werden kann. Die hier getroffene Vereinbarung macht eine spatere Umeichung erforderlich,
eroffnet aber die Chance, zwischen idealer Gas-Temperatur und thermodynamischer Temperatur deutlich
zu unterscheiden, da sich beide Zahlenwerte zunéchst unterscheiden (vgl. Abschnitt 6.3).

UHier eroffnet sich eine weitere Moglichkeit fiir den Ubergang zum herkémmlichen Entropiebegriff.
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Bei der Messung der Energieentwertung wird also versucht, moglichst viel Energie aus
der nutzlosen in die niitzlichste Form umzuwandeln.

Damit ist es gelungen, mit Hilfe des Riickspulkonzeptes ein quantitatives Mafs fiir die
Vorstellung vom ,Energieverbrauch® bzw. von der ,Energieentwertung* zu konstruieren.
Die Thematisierung dieser Vorstellung ist geeignet, die Schwierigkeiten beim Erwerb des
durch Erhaltung gekennzeichneten Energiebegriffes zu verringern, indem deutlich wird,
daf ,Erhaltung® und ,Verbrauch” sich nicht gegenseitig ausschliefen. Die Uberlegungen
kénnen dariiberhinaus dazu anregen, iiber Mdoglichkeiten zum Energiesparen nachzuden-
ken, indem die Vorgénge, die man zur Erfiillung von Hilfsfunktionen ablaufen lafst, darauf-
hin untersucht werden, ob derselbe Zweck nicht mit weniger stark entwertenden Vorgéngen
zu erreichen wire. Dadurch gewinnt man ein Gefiihl fiir die Notwendigkeit, die Qualitat
der benutzten Energieformen sorgfiltig auf die jeweiligen Bediirfnisse abzustimmen.
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Kapitel 8

Schluls

Die Einfiihrung des Entropiebegriffs wurde weitgehend von mathematischen Problemen
befreit und auch physikalisch so weit elementarisiert, daf seine Erarbeitung bereits in
der Schule, vorbereitende Uberlegungen sogar schon in der Sekundarstufe I moglich sein
sollten. Die Beschiftigung mit den damit zusammenhéngenden Phénomenen kann we-
sentlich zu einem besseren Verstédndnis der natiirlichen und wissenschaftlich-technischen
Umwelt beitragen. Als entscheidend haben sich dabei die folgenden Charakteristika des
vorgeschlagenen Vorgehens erwiesen:

e Die Einfiihrung der Entropiednderung als Maf fiir die Unumkehrbarkeit von Pro-
zessen und die Quantifizierung mit Hilfe des Riickspulkonzeptes ermdglichen ei-
ne umfangreiche qualitative Beschéftigung mit bekannten Phdnomenen, bevor die
physikalische Grofe mit dem Ziel konstruiert wird, diese Phdnomene quantitativ zu
beschreiben.

e Durch die Verabredung, von zwei Prozessen denjenigen als starker irreversibel zu be-
trachten, der die natiirliche Ablaufrichtung des anderen umkehren kann, und dem
zweifachen Ablaufen eines Prozesses die doppelte Irreversibilitat zuzuordnen, ergibt
sich eine weitgehende strukturelle Ubereinstimmung mit der Einfithrung physikali-
scher Grofen in anderen Bereichen der Physik.

e Die Grenzfélle reversibler and adiabatischer Prozesse spielen auf der qualitativen
Ebene der Beschreibung keine Rolle.

Viele der behandelten Phéanomene, wie z.B. Phasenumwandlungen und Dissipations-
vorgénge, sind geeignet, Ordnungsvorstellungen daran zu entwickeln. Auch die Konzen-
trationsabhéngigkeit der Irreversibilitat von chemischen Reaktionen laft sich besser ver-
stehen, wenn die Analogie zwischen den Vorgéngen in elektrochemischen Zellen und Ex-
pansionsprozessen bei Gasen gesehen wird. Insbesondere aber legt die Moglichkeit der
vollig analogen Behandlung von Warmeleitungs-, Expansions- und Verdiinnungsprozessen
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die Suche nach einem gemeinsamen zugrunde liegenden Prinzip nahe. Aus Platzgriinden
konnten diese Verbindungen zum statistischen Ansatz fiir die Entropieeinfithrung jedoch
nicht naher untersucht werden.

Auch beziiglich der konkreten Ausgestaltung der Argumentationsketten fiir schulische
Lehrgénge bleibt noch viel zu tun. Der Leser, der davon enttduscht ist, dafs die Arbeit in
dieser Hinsicht nicht umfangreicher ist, mache sich folgendes klar: Damit ein solches von
den bisherigen Denkgewohnheiten radikal abweichendes Konzept Eingang in physikalische
Ausbildungsvorginge finden kann, miissen zunéchst die Lehrer und deren Ausbilder von
seiner Tragfiahigkeit und Niitzlichkeit iiberzeugt werden. Der Ubernahme dieses Konzep-
tes stehen deshalb Schwierigkeiten entgegen, die in gewisser Weise denen dhnlich sind, die
KUHN (1976, S. 123 ff) unter dem Stichwort ,,Paradigmawechsel“ beschreibt. Da die Wahr-
nehmungen eines Menschen sowohl davon abhédngen, ,worauf er blickt, wie davon, worauf
zu sehen ihn seine visuell-begriffliche Erfahrung gelehrt hat* (a.a.O., S. 125), miissen die-
se Personen lernen, manche vertraute Situation aus einer neuen Perspektive zu sehen. In
diesem Sinne sehen sie namlich in einem Vorgang wie der Erwdrmung von Bremsscheiben
wahrend der Abbremsung eines Autos die Verrichtung von Arbeit, die Umwandlung einer
Energieform in eine andere (eventuell sogar die ,reversible Ubertragung von Wirme* auf
die Bremsscheiben!) oder den Ubergang einer geordneten Bewegungsform in eine ungeord-
nete. Das Riickspulkonzept erfordert dagegen eine Sichtweise, nach der bei diesem Vorgang
ein Warmeleitungsprozefs durch einen Dissipationsprozefs zuriickgespult wird (vgl. S. 48).
wErst wenn die Erfahrung in dieser Weise festgelegt worden ist, kann die Suche nach einer
operativen Definition oder einer reinen Beobachtungssprache beginnen“ (a.a.O., S. 141).

7Zu einer solchen Anderung der Sichtweise oder zumindest zur Férderung einer entspre-
chenden Bereitschaft soll diese Arbeit einen Beitrag leisten. Deshalb wurde das Schwerge-
wicht darauf gelegt nachzuweisen, dafs das vorgeschlagene Verfahren fachwissenschaftlich
fundiert ist, sich an neuere Entwicklungen bei der Axiomatisierung der Thermodynamik
anlehnt und aufserordentlich erschlieffungsmaéchtig ist.

Erste Erfolge bei der Propagierung und Anwendung der Konzeption kénnen bereits
gemeldet werden: So fanden die Ideen ersten tastenden Eingang in die Schulbuchliteratur
(DORN/BADER 1980 ([31])). Bei Unerrichtsversuchen im Rahmen einer 10. Gymnasi-
alklasse (HAVEMEISTER 1981 ([44])) und eines Volkshochschulkurses (SCHLICHTING
1980 ([70])) zeigte sich, daf Lernende (die ja ihre Sichtweise nicht &ndern, sondern nur
erweitern miissen!) schnell bereit sind, dieses Konzept zu iibernehmen, und dadurch zu
neuen Fragestellungen und Untersuchungen angeregt werden.



Anhang 1
Existenzbeweis fiir extensive
Grundgrofien, die durch (G’) definiert

werden

Satz: Sei B ein abgeschlossener Bereich, in dem zwei Relationen F' und ,,0 definiert sind,

die die Bedingungen (Q1), (Q2), (M), ... , (My) und (A) erfiillen. Dann wird durch

M(a) := sup {ﬁ’ma F ne}
m

n,meN
eine Funktion auf B definiert, fiir die gilt:
1. M(a) > M) <= aFb
2. M(aob) = M(a) +M(b)

Beweis:!

1. Lemma: Fiir alle a,b € B, n € N gilt:

naFnb =— aFb (%)

Beweis durch vollstdndige Induktion:
Es gelte also

(n+1)aF(n+1)b <= (1) naoa F nbob.

Nach (Q») gilt:

!Der Gedankengang #hnelt einem von GILES 1964 ([41], S. 43 ff) bei der Konstruktion der Irreversi-
bilitatsfunktion angegebenen Beweis.
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(2) mbob Fnaob  oder (3) naob Fnbob

Aus beiden Aussagen folgt aber unter Benutzung von (1) die Behauptung:

(1) A (2) LY pgoa Frnaoh 8 4R
(3) Q) e F o M= g By

2. Seien U, und 0, folgendermafen definiert:

ne F ma}.

maFne}, ([))a::{ﬁeQJr
m

n
Ua::{—EQ+
m

Beh.: {U,,0,} ist ein Dedekindscher Schnitt in Q*, d.h.:
(a) U, U0, = QF
(b) U, <0,
(€) Ua#0 A 070

Bew.: Die drei Eigenschaften sind leicht zu beweisen:

(a) 2 €Q\U, <= —(ma F ne) £ e Fma < T € 0q
b) 2 ecu, <= mal ne (M
()g’? ¢ , , QUUR) o F mla
€0, < nelF ma

/

n o n

(M) mn > nm = @ —<—

m - m

(c) (A) = dmeNmaFe <+ —E€U,
m
(A) = dneNneFa <= neco,

M (a) ist aber gerade die durch {U,,0,} eindeutig festgelegte reelle Zahl. Also:
M: B—R*
3. (a) Sei M(a) = M(b). Wahle p,q € N so, dak gilt: M(a) = £ > M(b)

{anpe} (Q:l; qa F qb % aFb

pe F' gb
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(b) Sei M(a) < M(b). Wihle p, ¢ € N so, daf gilt M(a) < E< M (b). Dann gilt:

< —(qa F pe)
< —(pe F gb)

PSS
R R
=
IS

e

} (Qggz) —(qa F qb) (QM3) —(a F b)

Damit ist die erste Aussage des Satzes bewiesen.

. Angenommen, es gil

daR M(a) <%, M(b
Dann gilt:

’

:§+T’—,und§<]\7[(aob).

S

M(a) + M(b) < M(a ob). Withle dann p, q,r,s,7’,s" € N so,
P
q

~—~ —+
N
3
S

r - (< / .
; dU, = (sa Fre) = —(s'saF s're) (Qu.(s) ~(ss'(aob) F (s + st')e)
5¢U, = —(sal'r'e) = —(ss'bF sr'e)

sr+sr’ r 7 -
— L=Llun = M(aob) <
55 s s q

Q.I’B

Damit ist aber einWiderspruch zur Annahme entstanden.

Also muf gelten:

M(a) + M(b) > M(aob).

. Ebenso folgt:

M(a) + M(b) < M(aob).

Damit ist auch die zweite Aussage des Satzes bewiesen.
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Anhang 2

Irreversibilitat des Prozesses ,lsochore
Temperaturerhohung'

fiir ein 1deales Gas

Bestimmt wird das Verhaltnis v der Irreversibilitéten, die mit den folgenden beiden Tem-
peraturerhohungsprozessen eines idealen Gases verbunden sind:

ap = [ag(bo,V,n),an(0h,V,n)]
und a; = |ag(0oV,n),a1(6,V,n)]

Benutzt wird dazu die in Abschnitt 6.2 beschriebene und in Abbildung 6.2 skizzierte
Methode.

1. Schritt: Adiabatische Kompression von System 1

agoya;omy — ag(6y,V',n)ovya;omy

Fiir V7 gilt nach der entsprechenden Gleichung reversibler Adiabaten (Dabei sind
k = 2 der sogenannte Adiabatenkoeffizient, ¢, und ¢, die molaren Wérmekapazita-
ten des idealen Gases bei isobarer bzw. isochorer Erwarmung, die vereinfachend als
konstant angenommen werden.):

V=V <@> w (A 2.1)
th

2. Schritt: Isotrope Expansion von System 1, isochore Abkiihlung von System 2

/ ! " 1
%(917‘/7”)07@107”2 > %(907‘/ 771)07&007”3
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Anwendung des 1. Hauptsatzes auf System 1 ergibt unter Benutzung der Zustands-
gleichung (pV = nR0):

dU = dQ+ dW
<— nc,dd = —vnc,dd —pdV = —ync,df — ”TR@dV
= 0 = (14+7)cd(Inf) + Rd(InV)

Daraus folgt wegen (R = ¢, — ¢,):

Vs = const
1 , 91 r-l (A 2.1) 91 =
— Vi = V| —= ="V|= (A 2.2)
0 0

3. Schritt: Adiabatische Kompression von System 1

" " n "
ag (6o, V", m) oyagoms — ay (6p, V", n) o~yagomy

Wie beim 1. Schritt ergibt sich

" " 00 ﬁ 91 w1 ‘90 w1
- = = — — ) A 2.
v @) @) ) (429

Damit hat man insgesamt

agoya; omy < ay ©vyag o my.

Damit die Zustandsdnderung von System 1 mit «;, iibereinstimmt, mufs gelten:

ag/ = ap S V"=V

0\ T [0\
1 Y -1
= & @)

Daraus ergibt sich aber unmittelbar das gesuchte Irreversibilitatsverhéltnis:

O
In o
61
0o

(A 2.4)

7:ln
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