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1 Thermisches Gleichgewicht und nullter Hauptsatz

Der bereits vorgestellte Begriff der Temperatur ist eine in Mechanik und Elektrodynamik
unbekannte, speziell fiir die Thermodynamik eingefiihrte Zustandsgréhe, deren Definition
eng mit dem Begriff des thermischen Gleichgewichts zusammenhéngt. Gleichgewicht der
Temperatur zweier Kérper ist die Bedingung fiir das thermische Gleichgewicht zwischen
diesen Koérpern. Thermodynamische Grofsen lassen sich nur im Gleichgewicht messen und
auch definieren.

Der Gleichgewichtszustand ist definiert als derjenige maktroskopische Zu-
stand eines abgeschlossenen Systems, der sich nach hinreichend langer War-
tezeit von selbst einstellt und in dem sich die makroskopischen Zustandsgroé-
len zeitlich nicht mehr #indern

Bringt man in einem abgeschlossenen System zwei Teilsysteme in energetischen Kon-
takt (kein Materieaustausch), die jedes fiir sich im Gleichgewicht waren, so beobachtet
man im allgemeinen verschiedene Prozesse, die mit einer Verdnderung der Zustandsgro-
len verbunden sind, bis sich nach geniigend langer Wartezeit wieder ein neuer Gleich-
gewichtszustand eingestellt hat. Bsp.: Fiswiirfel in Glas Wasser: nach einiger Wartezeit
sind die Eiswiirfel aufgelost und es hat sich wieder ein Gleichgewichtszustand eingestellt.
Aus diesen Beobachtungen folgt ein wichtiges thermodynamisches Prinzip.

0. Hauptsatz

Wenn zwei Systeme, jeweils mit einem dritten System im thermischen Gleich-
gewicht stehen, so sind die beiden Systeme auch im thermischen Gleichge-
wicht untereinander.

2 Arbeit, Warme und erster Hauptsatz

Eine zentrale Grofse der Thermodynamik ist die Energie, die ja bereits z.B. aus der
Mechanik in Form von kinetischer und potentieller Energie bekannt ist. In der Thermo-
dynamik spielt nur die Gesamtenergie eines Systems, welche eine makroskopische Grofe
ist, eine Rolle, die Energie eines einzelnen Teilchens hat keine Bedeutung. In der Ther-
modynamik verwendet man den Begriff der Arbeit, es gilt:
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Hier ist £ die vom System ausgeiibte Kraft und ds ein kleines Wegstiick. Die einem
System zugefiihrte Energie ist positiv definiert, die abgefiihrte negativ.
Als Beispiel betrachtet man ein System, das Arbeit entlang eines Weges verrichtet: man
filllt ein Gefaf mit Querschnitt A mit einem idealen Gas (sieche Abbildung). Dann ver-
schliet man von oben her das Gefik durch einen Kolben, der wegen seiner Masse das
Gas bis auf ein Gleichgewicht zusammendriickt. Bringt man nun das System in Kon-
takt mit einem anderen System hoherer Temperatur, wird sich die Temperatur unse-
res idealen Gases erhohen und dabei ausdehnen, da der Druck ja konstant bleibt (da
der Kolben ja immer noch die gleiche Masse hat). Dabei verrichtet das System Arbeit:
oW = —pAV = —Z8 « AV.
Dies ist eine Maschine, die prinzipiell Arbeit leisten kann.

Definition: Wirme

Eine weitere wichtige Energieform, die fiir die Thermodynamik von grundlegender Be-
deutung ist, ist die Warme. Wird einem thermodynamischen System Arbeit zugefiihrt,
bringt dies oft eine Temperaturerh6hung mit sich. Diese Eigenschaft wird zur Definition
der Wiarme genutzt:

Wirme ist der Energieiibertrag von einem System in ein anderes, der durch
eine Temperaturdifferenz beider Systeme bedingt ist.

Daraus folgt die Definiton der Warme:
0Q = CdT

C ist die spezifische Wiarmekapazitit, die eine stoffspezifische Grofe ist und tiber gréfere
Temperaturbereiche ndherungsweise konstant verlauft.

0@ ist also hier die Wiarmemenge, die in einem System eine Temperaturerhthung be-
wirkt. Qualitativ gibt es jedoch Unterschiede zwischen den beiden Energieformen Arbeit
und Warme, dieser lasst sich am besten mikroskopisch erkldren: Hier ist Warme auf alle
Teilchen statistisch verteilte Energie. Betrachtet man etwa einige Teilchen, die alle mit
parallelem Impuls in eine Richtung fliegen, ldsst sich deren Bewegungsenergie jederzeit
vollstdndig zuriickgewinnen, und in andere Energieformen umwandeln, z.B. durch Ab-
bremsen. Fliegen Teilchen jedoch vdllig ungeordnet durcheinander, ist es jedoch nicht
moglich durch eine einfache Vorrichtung allen Teilchen ihre Bewegungsenergie zu entzie-
hen. Daher ist es viel einfacher Arbeit in Wirme zu verwandeln, als umgekehrt.
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Erster Hauptsatz

In der Physik ist das Prinzip der Energieerhaltung von fundamentaler Bedeutung. Daher
muss man neben der Arbeit, die ein System leistet oder aufnimmt auch die mit der Um-
gebung ausgetauschte Warme beriicksichtigen. Daher kann man jedem makroskopischen
System eine innere Energie U zuordnen, dies ist quasi die thermodynamische Gesamt-
energie des Systems, welches mit der Umgebung weder Arbeit noch Wirme austauscht.
Kann das System jedoch Arbeit und Wérme mit der Umgebung austauschen, so gilt der
gegeniiber Mechanik und Elektrodynamik erweiterte Energiesatz:

Die Anderung der inneren Energie bei einer beliebigen Zustandsinderung
ist gegeben durch die Summe der mit der Umgebung ausgetauschten Arbeit
0A und Wirme 06(Q)

1. Hauptsatz: dU = §A + 0Q)

Wobei hier die ausgetauschte Arbeit und Wirme von der Art der Prozessfithrung ab-
héngen, die innere Energie jedoch nicht.

Der erste Hauptsatz sagt also aus, dass Energie weder erzeugt, noch vernichtet
werden kann.

Entropie und der 2. Hauptsatz

Es ist eine allgemeine Erfahrung, dass in einem abgeschlossenen System solange Vorgan-
ge von selbst ablaufen, bis sich ein Gleichgewichtszustand eingestellt hat. Da sich solche
Prozesse nie von selbst umkehren konnen, spricht man von irreversiblen Prozessen. Ein
gutes Beispiel ist die Ausdehnung von einem Gas aus einem kleinen in ein gréferes Volu-
men. Der entgegengesetzte Prozess wird nie von alleine ablaufen, d.h. das Gas wird sich
nie wieder von alleine auf das kleine Volumen zuriickziehen.

Im Gegensatz dazu bezeichnet man Prozesse, die nur iiber Gleichgewichtszustdnde fith-
ren als reversibel. Reversible Prozesse sind eine Idealisierung, die es streng genommen
nicht gibt, denn wenn sich ein System im Gleichgewicht befindet, so haben die Zustands-
variablen zeitunabhangige Werte, und es passiert nichts. Reversible Zustandsdnderungen
lassen sich aber durch kleine Anderungen der Zustandsvariablen simulieren, bei denen
das Gleichgewicht nur wenig gestort wird, wenn diese Anderungen nur geniigend lang-
sam erfolgen. Die Bedeutung von reversiblen Zustandséinderungen liegt darin, dass man
in jedem Teilschritt des Prozesses einen Gleichgewichtszustand mit definierten Werten
der Zustandsgréfen hat, so dass sich die totalen Anderungen von Zustandsgroken durch
Integration iiber die infinitesimalen reversiblen Schritte erhalten lassen. Bei irreversiblen
Prozessen ist dies nicht moglich. Wahrend eines irreversiblen Prozesses ist es meist nicht
einmal moglich, den Zustandsgrofen tiberhaupt Werte zuzuordnen.
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Die Zustandsgroke Entropie wurde 1850 von R.Clausius eingefiihrt. Sie ist definiert
durch:

1
6 rev 6 rev
S = Mrer sl—sozg—QT

Dies ist die bei der Temperatur 1" reversibel ausgetauschte Wérmemenge. Da die bei ir-
reversibler Prozessfiihrung umgesetzte Warmemenge 6Q;» immer kleiner ist, als die bei
reversibler Prozessfithrung gilt:

5@1'7"7‘ < 5Qrev =TdS

Insbesondere fiir abgeschlossene Systeme gilt: Qe = 0. In einem abgeschlossenen Sys-
tem ist also im thermischen Gleichgewicht (Reversibilitét!) die Entropie konstant und hat
wegen dS = 0 einen Extemwert. Alle Erfahrungen bestétigen, dass dieser Extremwert
ein Maximum ist. Alle irreversiblen Prozesse in einem abgeschlossenen System, die ja
ins Gleichgewicht fiihren, sind mit einer Entropievergroferung verbunden, bis dann im
Gleichgewicht die Entropie maximal ist.

Dies ist bereits die Formulierung des 2.Hauptsatzes:

In einem abgeschlossenen System gilt im Gleichgewicht:
dsS =0, S=Sna,

und fiir irreversible Prozesse gilt:

as >0

Anschaulicher ist folgende Formulierung des 2. Hauptsatzes:

In einem von selbst ablaufenden Vorgang flieflst Warme immer vom wirmeren zum kil-
teren Systerm.

Anschaulich zu erkldren, was Entropie eigentlich ist und wo der Begriff iiberhaupt her-
kommt, ist relativ schwierig. Man kann sich jedoch merken, dass die Entropie eine Aussage
iiber die Unordnung eines Systems gibt.

In irreversiblen Prozessen strebt das System nach einem neuen Gleichgewichtszustand.
Dabei wichst die Entropie des Systems, bis sie im Gleichgewicht maximal geworden ist.
Wohlgemerkt, die Entropie eines Systems kann auch abnehmen, wenn es mit der Umge-
bung Wirme austauscht. In einem abgeschlossenen System ist jedoch Q) = 0 und somit
ist dS = 0 richtig. Die Entropie stellt fiir den Austausch von Wérme bei einer Tempe-
ratur T eine analoge Grofse dar, wie das Volumen bei einer Kompressionsarbeit gegen
den Druck p. Um dies zu prézisieren, schreibt man den 1. Hauptsatz noch einmal fir
reversible Zustandsdnderungen aus:

AU = 0Qrey + 0Arey = TdS — pDV + pudN + ...
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Man beriicksichtigt hier alle moglichen vom System mit der Umgebung austauschba-
ren Energieformen und kann ablesen, wie viele Zustandsvariablen nétig sind, um einen
Zustand eindeutig zu beschreiben, ndmlich gerade so viele, wie Terme in der Gleichung
auftreten. Ist also die Funktion U(S,V, N, ...) gegeben, so kann man T, p, , ... durch

_ ou _ ou _ 00U
T = ﬁ|V,N,... — D= W|S,N,... H= W|S,V,...
bestimmen.
3. Hauptsatz

Der Vollstandigkeit halber werden wir auch noch den 3. Hauptsatz erwdhnen. Da dieser
sich aber eher durch Statistik als durch Thermodynamik erkléren lésst, soll er hier nur
kurz aufgefiihrt werden:

SidealerKristall<T =0,p, N) =0

Dieser Satz beschreibt die Unerreichbarkeit des absoluten Nullpunkts. Der Entropieunter-
schied bei Reaktionen fester Substanzen wird mit kleiner werdender Temperatur immer
kleiner. Am absoluten Nullpunkt wird die Entropie damit unabhingig von thermody-
namischen Parametern, verschiedene Substanzen haben also dann die selbe Entropie.
Mithilfe der statistischen Mechanik ldsst sich nun beweisen, dass es flir einen idealen
Festkorper am absoluten Nullpunkt nur eine Realisierungsmoglichkeit geben wiirde. Dies
wire aber ein Wiederspruch zur Quantenmechanik.

3 Kreisprozesse

In Kapitel 2 haben wir iiber ein Beispiel nachgedacht, dass bei Wéarmezufuhr Arbeit
verrichten kann: Ein Kolben wird von einem sich in einem Zylinder ausdehnenden Gas
nach oben gedriickt. Dieses System ist vielleicht das einfachst mégliche, aber es ist nicht
sehr realistisch. Vergleicht man dies aber mit einem Verbrennungsmotor im Auto, findet
man, dass sich ganz analoge Prozesse abspielen. Auch hier soll Warmeenergie in Arbeit
umgewandelt werden. Das einfache Beispiel des Zylinders ist also nicht schlecht fiir das
prinzipielle Verstindnis, hat aber einen Nachteil: wenn die Arbeit verrichtet worden ist,
steht der Kolben oben im Zylinder und wir kénnen keine weitere Arbeit verrichten. Man
muss also einen Weg finden, in den Ausgangszustand zuriickzukehren, ohne dabei die
aus dem System gewonnene Arbeit wieder zu verschenken. Dies ist die Grundidee des
Kreisprozesses.

Eine Folge von Zustandsdnderungen nennt man Kreisprozess, wenn der letzte Zustand
der Folge mit ihrem Ausgangszustand identisch ist und beliebig oft wiederholt werden
kann. Die Idealisierung bei physikalisch betrachteten Kreisprozessen liegt darin, dass
sie quasistatisch (quasireversibel) ablaufen, also alle Zwischenzustinde des Arbeitsmedi-
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ums Gleichgewichtszusténde sind. Zudem wird angenommen, dass kein Teilchenaustausch
iiber die Systemgrenze stattfindet.
Die entscheidende Eigenschaft von Kreisprozessen, die aus der Definition folgt, ist, dass
alle Zustandsgrofsen nach einmaligem Durchlaufen wieder zu ihrem Ursprungswert zu-
riickgekehrt sein miissen, also gilt:

AU = Obzw. de:O

Nun geht es darum, den Wirkungsgrad eines allgemeinen, reversiblen Kreisprozesses zu
berechnen. Definiert wird dieser als:

_ Wyes
= Qein

also das Verhéltnis von der pro Umlauf investierten Warme Q¢;, zur von der Maschine
netto geleisteten Arbeit Wye,. Um diesen nun zu berechnen schematisiert man sich fol-
gende Warmekraftmaschine:

Warme-
reservoir
Th

Warme-
reservoir
Tk

Jede solche Maschine bendtigt ein Wérmereservoir (T' = T},), dem die Wérmeenergie
entzogen werden kann und ein weiteres (T' = Tj), an das die Abwirme des Prozesses
abgegeben werden kann, welches also die Kiihlung der Maschine {ibernimmt. Eine Ma-
schine, die nur mit einem Reservoir arbeitet, kann in einem Kreisprozess keine nutzbare
Arbeit leisten. Nach dem ersten Hauptsatz und Definition gilt:

0=AA+ AQ), + AQy

Damit erhdlt man nach Definition fiir den Wirkungsgrad:

_ _AA _ AQptAQy
F="3q, =~ Aqs

Da die Maschine reversibel arbeiten soll, gilt:

5Qn = ThdS, Qi = —TydS
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Damit erhilt man:

|[AA] Tp—Ty

=Ko, = " Th
Fiir den Wirkungsgrad gilt immer p < 1, und die Umwandlung von Wirme in Arbeit
wiirde nur dann vollsténdig sein, wenn man die Verlustwérme vermeiden koénnte. Dies
funktioniert aber nur dann, wenn das kalte Reservoir die Temperatur T = 0 hat. Es wird
auch klar, dass nicht allein die Temperatur des heifsen Reservoirs wichtig ist, sondern auch
die Temperatur, bei der die Verlustwarme abgegeben wird. Um einen hohen Wirkungs-
grad zu erreichen, muss diese moglichst gering sein. Wichtig ist, das der oben hergeleitete
Wirkungsgrad unabhéngig von der Arbeitssubstanz und der technischen Ausfithrung der
Maschine immer gilt.

Wirmepumpe

Eine Wéarmepumpe ist eine Maschine, die einen Kreisprozess in der Richtung durch-
lduft, in der in jedem Umlauf Arbeit in Warme umgewandelt wird. Hier will man also
ein bereits warmes System mithilfe von Arbeit und Wérme aus einem kélteren System
aufheizen. Folglich ist man interessiert am Verhaltnis von der Maschine abgegebener

Wirme Qg zur investierten Arbeit We;, (beide negativ!):

Qab

€ = w5 —
Wges

Kiltemaschine

Eine Kéltemaschine funktioniert genau wie eine Warmepumpe, nur mit umgekehrtem
Ziel: ein bereits kaltes System soll durch Aufwenden von Arbeit und Abfiihren von Wér-
me noch kilter gemacht werden. Hier ist entscheidend, wieviel Wiarme Qe;, das System

aufnimmt im Verhéltnis zur investierten Arbeit We;,:
_ Qein

ges

€0 =
Der Carnotsche Kreisprozess

Der Carnotprozess wurde vom franzdsischen Ingenieur Sadi Carnot vorgeschlagen und
kann als idealisierter Grenzfall realer Kreisprozesse aufgefasst werden. Das Arbeitsmedi-
um ist ein ideales Gas, welches zuerst (durch Kontakt mit einem kalten System konstanter
Temperatur Tj) isotherm komprimiert wird (1). Dann wird es adiabatisch, also ohne Wir-
mefluss (AQ = 0), weiter komprimiert (2), um dann durch Kontakt mit einem heifen
Reservoir T}, isotherm expandiert zu werden (3). Der letzte Schritt des Kreisprozesses ist
eine adiabatische Expansion zuriick zum Ausgangszustand (4).
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Nun muss man Schritt fiir Schritt aus den Vorgaben und den Hauptsitzen die in den
Schritten (1)-(4) zugefithrten Wéarmen und geleisteten Arbeiten berechnen und aus deren
Summenbilanz den thermischen Wirkungsgrad des Carnotprozesses bestimmen. Alterna-
tiv ldsst sich dies aber auch iiber die Entropie bestimmen:

Nach dem ersten Hauptsatz ist in der Summe iiber alle vier Schritte::

W = Q = Qein + Qaby Qab<0~

In den adiabatischen Prozessen (2), (4) wird definitionsgeméf keine Wéarme iiber die
Systemgrenze transferiert und das Problem vereinfacht sich zu:

W = Q34 + Q2.

Die transferierte Wirme ergibt fiir die beiden isothermen Prozesse aufgrund der Kon-
stanz der Temperatur:

Q12 = Tj; * (S2 — S1), Qsa = T, + (S4 — S3).

Da adiabatische Prozesse () = 0) wiederum isentrop sind (2. HS), gilt:

S4 = 51 unng = SQ.

Damit ldsst sich zusammenfassen:

W = (Th — Tk) * (Sl - 52)

Nutzt man nun noch aus, dass gilt:S; — Se = QT—?, erh&lt man:

W _ 1 _ T
Th

H=0a =
Man sieht, dass der Wirkungsgrad des Carnotprozesses allein von der Temperatur der
beiden Reservoirs abhingt. Er kann nie eins werden, da weder ein kaltes Reservoir mit
T = 0, noch ein warmes Reservoir mit 1" = oo realisierbar ist.

Die Eigenschaft des Carnotprozesses ist von immenser Bedeutung, da man mit dem zwei-
ten Hauptsatz zeigen kann, dass der Carnotprozess diejenige Warmekraftmaschine ist,
mit dem hoéchstmoglichen Wirkungsgrad.

Im folgenden Diagramm sind Carnot- und Ottoprozess gegeneinander dargestellt, die

pro Zyklus gleistete Arbeit entspricht der schraffierten Fliche und ist genauso grofs, wie
die Differenz der Wérmen.

10
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P Otto- Carnot-
Motor ProzenR
T \Y

L
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Vergleicht man Carnotprozess mit dem Ottoprozess, siecht man, dass reale Prozesse mehr
oder weniger vom Diagramm des Carnotprozesses abweichen. Dies liegt daran, dass die
Arbeitssubstanzen bei einem realen Prozess sich nicht ideal verhalten, und diese Prozesse
meist stark irreversibel ablaufen. Zudem werden bei solchen Prozessen nach einem Zyklus
die Arbeitssubstanz ausgetauscht, es stellen sich wegen der Irreversibilitat keine Gleich-
gewichte ein sondern man hat es mit starker Wirbelbildung und Druckdifferenzen zu tun.

S

Zu erwidhnen gilt es noch, dass es prinzipiell vier verschiedene Zustandsénderungen in
einem Kreisprozess gibt:

o Isotherme: T = const
e Isochore: V = const
e Isobare: p = const

e Adiabate: 6QQ =0
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