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5.2.5 Der zweite Hauptsatz der Warmelehre

Gabe es eine neue Maschine mit hoherem Wirkungsggaels dem der Carnot Maschine,
7, dann kdnnte man zunéchst mit der Carnot Maschine einc@eanheben. Dann wirde
man das angehobene Gewicht an die neue Maschine umhérmjdirese als Warmepumpe
betreiben. Nach Ablauf des Gewichts ware der oberal®gtwarmer T,,, ) und der untere

kalter (T,,, ) als zu Beginn des Starts der Carnot Maschine, denn es gilt
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Es ware also ohne Energieaufwand Warme vom kéaliardas warmere Bad Ubergegangen.
Die Hebung des Gewichts mit der Carnot Maschinelgefon Warmepumpen mit der neuen
Maschine kann man beliebig oft wiederholen. Damisiht eine periodisch arbeitende An-
ordnung aus beiden Maschinen, die den unteren gel@#ikihlt und den oberen erwarmt.
Eine solche Maschine wird als Perpetuum mobiler2bAzeichnet. Sie widerspricht aber der
Erfahrung, die Rudolf Clausius, ( 2. Januar 1822A4gust 1888, Physiker, Professor in
Zurich, Wirzburg, Bonn, Begrinder der mechanisdMénmetheorie ) im 2. Hauptsatz der
Warmelehre formulierte:

Es gibt keine periodisch arbeitende Maschine, wibte anderes bewirkt als Erzeugung
mechanischer Arbeit und Abkihlung eines Warmebersilt

5.2.6 Die Entropie

Die EntropieS ist eine Mal3zahl fir den Zustand eines thermodis@ran Systems, mit der
man reversibel und irreversibel ablaufende Prozastssscheiden kann:

In einem abgeschlossenen System nimmt die Enth@pieinem irreversiblen Prozeld stets
zu. Von selbst verlaufen also nur Vorgéange, beedeatie Entropie wachst.

Dieses, auch von Clausius formulierte Prinzip, tigtRichtung aller von selbst ablaufenden
Vorgange fest.

Fur den reversibel ablaufenden Carnot-Kreisproesie Summe der reduzierten Warme-
mengen Null. Nun kann aber jeder reversible Kra@izpR als Summe aus vielen Carnot Pro-
zessen aufgefal3t werden, was einem MaschennetiegufV, TFlache entspricht. Die
Summe der reduzierten Warmen Uber alle Wege idt dlalverlauft aber de facto nur tber
den auRReren Rand, weil sich innerhalb des Netee®/dge auftheben. Sie gehdren jeweils zu
zwei Maschen und werden in unterschiedlicher Rinfptdurchlaufen. Ist die Summe oder,
bei infinitesimal kleinen Schritten, das Integrial beliebige geschlossene Wege Null, dann
ist das Integral unabhangig vom Weg und es gil@ 8tammfunktion: Die Entropg Jedem
Punkt dem, V, TFlache kann fiir reversible Anderungen die Entrapigeordnet werden, die
bis auf eine Konstante festgelegt ist. Beim Ubeggam einem Zustand durgh V, Tgege-
benen Zustand zu einem anderen auf einer LinielggeiEntropie istiQ immer Null. Die
Adiabaten sind also Linien gleicher Entropie.



Schematischer Verlauf in def

Formel o.V.T Flache Anmerkung

AQ, Im einzelnen Carnot Zyklus ist die
AQ, AQ, Summe der reduzierten Warmer
—+——==0 Null. Im Schema stehen die Adiaba-
T T ten senkrecht, die Isothermen verlau-
AQ, fen waagrecht.

Ein beliebiger reversibler Kreispro
dQ ist die S inzel
S =0 zess ist die Summe aus einzelnen

T Carnot Kreisprozessen, jeder sej
dQ durch ein Karo dargestellt. Die
§? = Summe der reduzierten Warmen st
Null.

dQ Weil die Summe der Differentiale
ds=— vom Weg unabhangig ist gibt es eine
T S S, Stammfunktion: Die Entropie

, Anderung der Entropie vom Ubert
S, =S +Id_Q gang von 1 nach 2. Die Adiabate

(senkrecht) sind Linien gleicher En
ropie
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Tabelle 1 Reduzierte Warmemenge und Entropie fi@rsible Anderungen
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Abbildung 1 p,V, T, Flache mit Linien gleicher Emi® (ideales Gas, reversible Anderungen)



5.2.6.1 Zustandsfunktionen in der Warmelehre und in der Mechanik

Die Entropie ist eine jedem Punkt gerV, TFlache eines idealen Gases zugeordnete skalare
Eigenschatft, eine ,Zustandsfunktion“. Dazu gibeew Analogie in der Mechanik: Auf
Landkarten sind die Orte i) yKoordinaten angetragen, analog den Zustandpn\f) TKo-
ordinaten auf der Zustandsflache. Der Ubergangewseam Ort zum andern entspricht einer
Anderung des mechanischen Zustands. Die dazu nétimgt ist mindestens so gro3 wie die
Anderung der potentiellen Energie zwischen denrDibée potentielle Energie ist also eine
»<Zustandsfunktion“ der Orte auf der Landkarte. eimigleichen Potentials sind als Hohenli-
nien eingezeichnet, sie entsprechen den LiniecligeiEntropie in dep, V, TFlache. Auf
Rundwegen ist die Summe der mechanischen Arbeitnaie ebenso die Summe der redu-
zierten Warmen bei allen Kreisprozessen am ideabse null ist.

Vergleicht man in einem realen, ,abgeschlossenate8Y die Uberfiihrten reduzierten War-
men zwischen Anfangs,V,,T,) und Endzustandg,,V,,T,) mit der Differenz der Entro-
pieen, die auf der Zustandsflache fur das ideaked&a Punkteng,,V,,T,) und (p,,V,,T,)

zugeordnet sind, dann erhalt man eine quantit®ewgteilung zur Reversibilitat des Prozes-
ses. Nur wenn die Differenzen gleich sind, istrég@le Zustandsanderung reversibel.

Warmelehre Mechanik
Koordinaten des Zustan-
X,
des p,v,T y
Zustandsfunktion Entropi& Potentielle Energide
. . Reduzierte Warme Schwere-Arbeit
Differential der Zu- do
standsfunktion ds= E dE,, = mlg ldh
Das Integral tber einen d0
geschlossenen Weg ist §dS:§? = §dEpot = §mEg [dh=0
Null
Die Anderung der Zu- , ,
standsfunktion zwischen _ dQ _
zwei Punkten ist vom S =S +I? Epoiz = Epou +ijg dh
L . 1 1
Weg unabhangig
Karte der Zustande,V,T Karte der Ortex, y
Karten mit Linien kon- S, F ﬁ S,
stanter Zustandsfunktio-
nen

Tabelle 2 Zustandsfunktionen in der Warmelehre und in der Mechanik



5.2.6.2 Reversible und irreversible Ausdehnung eines idealen Ges

Der Unterschied in der Entropie-Bilanz zwischereeireversiblen und irreversiblen Ande-
rung wird an den unterschiedlichen Mdglichkeiten BimzelRfihrung bei der Expansion eines
Gases klar. Die Anderung der Entropie des Gasésiser die Differenz zwischen den

Linien gleicher Entropie zu zwei Zustanden in pe¥, TFlache des idealen Gases, unabhan-
gig davon, ob die Prozel3fuhrung reversibel odew@rsibel erfolgt.

Zunachst werde das Gas reversibel in Kontakt méraiWarmebad expandiert, gemaf dem
Weg von 1 nach 2 des Carnot Prozesses. Die Endimmgeung im Gas ist die reduzierte
Warme AQ, /T, . Bei dieser Prozef3fuhrung wurde vom Gas die Wak@getatsachlich auf-
genommen, sie floRR aus dem Warmebad, das Teildgsahlossenen Systems sei, mit der
TemperatufT, ab. Die Entropie des Bades andert sich um deolggiBetrag wie die des
Gases, aber mit umgekehrtem Vorzeichen.

Reversible Pro-
zelR3fihrung. Der
strichlierte
Rahmen zeigt
das ,abge-
schlossene Sys

tem*

Arbeitsgas

______________________

Komponente des ‘_.

Systems Entropieanderung

ﬁ AQl
s n.
Gas 1 5 AS;,. =S, = T
Tl J t
AQ, 20
Warmebad AS,,, = L= (S,-S)
1

Gesamtsystem ASg em=ASg, +AS;, =0

Tabelle 3 Reversible Expansion eines idealen Gasegntropie des gesamten Systems an-
dert sich nicht. Das ,Warmebad" liefert die Warnd®,, das Gewicht speichert die mecha-

nische ArbeitAW, . Der Prozel3 ist jederzeit umkehrbar.



Die Anderung der Entropie im gesamten System, diaerBe beider Entropieen, ist Null. Der
Prozel ist reversibel, er kbnnte in jedem Augehhliterbrochen und umgekehrt werden:
Mit dem ablaufenden Gewicht wird dann das GasUnis Ausgangszustand komprimiert. Die
Warme geht vom Gas an das Bad zuriick.

Zur irreversiblen Expansion werde einfach eine Zigswand im Zylinder entfernt. Das Gas
dehnt sich auf das gesamte Volumen aus. Die Ertdgs Gases wachst wie im Carnot Pro-
zel3, aber der negative Beitrag des Bades fehlthddesvird bei dieser irreversiblen Expansi-
on die Entropie groRer. Der Prozel ist in keinermidot ohne Energieaufwand umkehrbar.

1 2
Irreversible Pro;
zel3fihrung
Membrai
Komponente des Schema Entropie Anderung

Systems

Gas E!> AS,,.=S,-S,

as ~

v

Gesamtsystem ASq gem= DSg,s >0

Tabelle 4 Bei einer irreversiblen Expansion nimmet Eintropie zu. Zur Ausdehnung des Ga-
ses werde nur eine Membran entfernt, die das Valusimgrenzt. Die Entropie wachst, ob-
wohl gar keine Warme zugefuhrt wurde.

Man erkennt an diesem Beispiel auch, daf3 die ZuaeatenEntropie bei einem irreversiblen
Prozel3 immer groler ist als die Summe der aufgemm@mreduzierten Warmen: Die Entro-
pie nimmt zu, obwohl bei der irreversiblen Expangi@ar keine Warme zugefuhrt wurde.

5.3 Reale Gase, Phasenumwandlungen

Wird ein reales Gas, z. B. GQsotherm komprimiert, dann wére eine der allgemeiGas-
gleichung plV =vIRIT entsprechende Volumenabnahme zu erwarten. Maetfaiger, je

nach Temperatur, Abweichungen davon. Das Gas wirddnigend hohem Druck (ca. 60
bar) sogar zur Flissigkeit. Diese Anderung des Agagzustandes bezeichnet man als Pha-
senumwandlung. Reale Gase folgen nicht strengliden@einen Gasgleichung, sondern der
van der Waalschen Zustandsgleichung.



5.3.1 Die van der Waalsche Zustandsgleichung fir reale Gase

Im Gegensatz zu idealen Gasen zeigen die Teilcberedlen Gase eine Ausdehnung. Fur
ihre Bewegung in einem gegebenen Volumen stehnideshalb nur ein um ihr eigenes Vo-
lumen kleinerer Raum zur Verfligung. AuRerdem ziedielm reale Teilchen mit der van der
Waals Kraft an. Diese ist zwar von nur kurzer Reieite, beeinflu3t aber doch merklich die
Dynamik der Teilchen. Beide Effekte sind in der d&mn Waalschen Zustandsgleichung fir
reale Gase bericksichtigt.

Far niedere Drucke und hohe Temperaturen geht @ésehung in die ideale Gasgleichung
Uber. Erhdht man den Druck, dann gibt es weitesoBderheiten, die zusatzlich zur van der
Waalsche Zustandsgleichung zu bertcksichtigen 8ilmibt man unterhalb einer fur jeden
Stoff spezifischen ,kritischen” Temperatur, danmdabei einem von der Temperatur abhan-
gigen Druck das Gas flussig. Auf weitere Volumekianerung reagiert das Gas durch wei-
tere Verflissigung, so dal3 der Druck bei unterstticigen Volumina konstant bleibt. Ist
schlie3lich das ganze Gas verflissigt, dann stieigDruck bei weiterer Volumenverkleine-
rung stark an, weil Flussigkeiten praktisch inkoegsibel sind. Oberhalb der kritischen Tem-
peratur lalt sich das Gas auch bei beliebig hoheraknicht verfliissigen! Der Druck bei
der kritischen Temperatur am Ende der flussigers@haisst ,kritischer Druck".

T. =3042K
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keit J Im folgen-

den Versuch
zuruckgeleg-

ter Weg
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Flussigkei ! 320

Van der Waalsche Vo, 150 260 & N
Zustandsgleichung Umep, cmag 200 040 S Kritischer Punkt
fur 1 mol CO2 250 73 bar, 304 K

Abbildung 2 Zustandsgleichung fir reale Gase amnsel von CQ. Der Koexistenzbereich
von Gas und Flussigkeit ist transparent gelb eirgdmet. Oberhalb der kritischen Tempera-
tur kann das Gas nicht verflissigt werden.

Versuch 1 In einer Glaskapillare wird G@as durch eine aufsteigende Hg Saule isotherm
komprimiert. Bei einem Druck von etwa 60 bar ergahiflissiges C@uber dem Hg Spiegel.
Bei weiterer Verkleinerung des Volumens wird derazhst erhéhte Druck durch weitere
Verflissigung, d. h. Volumenabnahme, abgebauttdis Sch nach kurzer Zeit der Dampf-
druck Uber der Flussigkeit wieder ein. Im Bild oliswegt man sich auf der blau eingezeich-
neten Isothermen bei ca. 295 K nach links: ZuensGias, dann im Koexistenzbereich von
Gas und Flussigkeit entlang einer ,Maxwellschen &&km®.



Formel Einheit Anmerkung
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Tabelle 5 Van der Waalsche Zustandsgleichung. stitZahlenwerten fir 1 Mol GQwurde
die p, V, T Flache in der Abbildung oben berechnet

Joule ng

barm® mol?

m?® mol*

Kritische Temperatur Kritischer Druck
Stoff

[K] [bar]
Wasser 647.,4 2155
CO, 304,2 72,9
Luft 1325 50,8
H» 33,3 13
He 53 2,6

Tabelle 6 Kritische Temperatur und kritischer Drudtk einige Substanzen

5.3.1.1 Die Dampfdruckkurve

Das Ende der Kurve der Temperaturabhangigkeit daspidrucks Uber der Flissigkeit ist
bei der kritischen Temperatur und dem kritischendRrerreicht.
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Abbildung 3 Der Dampfdruck tber einer Flussigkeitdie Dampfdruckkurve ,sie ist in der
Koexistenzflache und im Diagramm rechts blau eieigbnet.



Zur Verdampfung einer Flussigkeit mul3 Energie awtgalet werden, um die Teilchen aus
ihrem Verband mit den Nachbarn abzulésen. Die ifiiM®l einer Flussigkeit aufzuwenden-

de Warmemenge ist die spezifische Verdampfungsw&ge,, . Diese Warme erhdht die

innere Energie, indem sie die Bindungskrafte list die Teilchen einzeln beweglich macht.
Die Zufuhr von Verdampfungswarme erhdht deshalbréenperatur nicht, im Gegensatz
zum idealen Gas, wo Warmezufuhr immer in Transtagmergie Ubergeht.

Der Dampfdruck wird in Abh&ngigkeit von der Tempgaranach der Gleichung von ,Clausius
Clapeyron® beschrieben. Sie ist eine Differentiiicfiung, unter der Annahme einer Tempe-
ratur unabhangigen Verdampfungswarme folgt daraus:

Formel Anmerkung
~Qomol Dampfdruck in Abhéngigkeit von der Tempe-
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Tabelle 7 Zur Dampfdruckkurve nach Clausius Clapayr

Versuch 2 Der Siedepunkt des Wassers hangt vonk Rluder Druck wird beim Pumpen
durch Variation eines Bypasses eingestellt, eirmbelement mifl3t die Temperatur.

5.3.2 Phasenumwandlungen, Koexistenz von drei Phasen
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Abbildung 4 Feste, flussige und gasférmige PhagePikeile zeigen die Zufuhr von Schmelz-
bzw. Verdampfungswarme.



Die Koexistenz von Gas und Flussigkeit entlangimpfdruckkurve hat ihre Entsprechung
fur die feste und flissige Phase. Wie die Siedeteatpr ist auch die Schmelztemperatur
druckabhangig, nur weniger stark. Alle drei Phagasformig, flissig und fest koexistieren
am ,Tripelpunkt®. Bei den Phasenibergdngen mufd 8ttrbzw. Verdampfungswarme zu-
gefuhrt werden, die nur die innere Energie, abehntrdie Temperatur erhoht.

AulRergewohnlich verhalt sich Wasser, bei dem dleng&dzkurve nach links geneigt ist: Bei
Druckerhéhung schmilzt das Eis bei Temperaturemr al@m Schmelzpunkt. Schlittschuhe
gleiten aus diesem Grund mit einer ,Wasserschmgrun

Stoff Temperatur [K] K”“S(EEZ;] Druck
Wasser 273,16 6,110°°
CO, 217 51

Tabelle 8 Tripelpunkte von Wasser und,CO

Beim Ubergang vom fliissigen zum gasformigen Zuststnzli beachten, daR es Siedeverzug
sowie Unterkiihlung geben kann. Der Beginn der Rhase/andlungen bedarf der Keime, z.
B. Siedesteinchen oder ionisierter Teilchen. InRlgysik der Elementarteilchen niitzt man
diesen Effekt in der ,Blasenkammer®, um die WegeT&lchen sichtbar zu machen. In einer
Flissigkeit werden Dampfblaschen entlang der Teribahn ausgeldst. Keime [6sen auch die
CO, Blaschen im Bier- und Sektglas aus. UmgekehrtkemiKondensationskeime, an diesen
bilden sich im Gas Nebel Tropfchen unterhalb ded&emperatur.
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