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2. Entropie und Temperatur

Gegenstand: Grundziige der Thermodynamik (,,Warmekraftlehre*) als Schwesterwissenschaft
der Stoffdynamik (,,Stoffkraftlehre®).

2.1 Voriiberlegung

Kernbegriffe der Warmelehre sind: Entropie S, Temperatur T, Wéirme Q. Wiahrend die Tem-
peratur jedoch jedermann geldufig ist und Warme leidlich verstdndlich zu sein o
scheint, gilt die Entropie als ,,schwarzes Schaf* unter den physikalischen Be-
griffen:

* Schulbiicher unterschlagen sie meist ganz,

+ ceinfithrende Physikbiicher ,,erwéhnen* sie oft nur,

» selbst Fachleute umgehen sie gern.

Warum meidet man die Entropie? An sich ist sie etwas ganz Einfaches: recht genau das, was
man sich im Alltag unter Warme vorstellt! Sie ist, grob gesagt, das Etwas, was man in einem
Suppentopf anreichern muss, um das Kochgut zu erwdrmen, was der Kaffee
Vi7)y verliert, wenn er in der Tasse erkaltet, was in der elektrischen Herdplatte, dem
-9 Mikrowellenherd, dem Olofen erzeugt wird oder was im heiflen Wasser befor-
O D dert, liber die Heizkorper verteilt und durch wirmeddmmende Winde in der

— Wohnung und wollene Kleidung im Leib zusammengehalten wird. Leider
wurde frither der Name ,,Wérme* an eine andere GroB3e vergeben und damit S einer natiirli-
chen Deutung beraubt. So wurde S nur abstrakt einfithrbar und begrifflich schwer zu handha-
ben.

)
N

Zur Illustration wollen wir zunichst die Entropie an Hand einiger typischer, leicht beobacht-
barer Eigenschaften charakterisieren, ganz so, wie man eine gesuchte Person mit Hilfe einiger
gut erkennbarer, fiir sie bezeichnender Merkmale beschreibt (z.B. KorpergroBe, Haarfarbe,
Augenfarbe etc.). Das Biindel dieser Merkmale ist im Grunde das, was eine Person ausmacht,
thr Name nur ein Kiirzel fiir dieses Biindel. Der Steckbrief einer gesuchten Person stellt ein
Beispiel fiir ein solches, allerdings stark gekiirztes Merkmalsbiindel dar. Ziel ist also quasi
einen ,,Steckbrief der Entropie zu entwerfen, der ausreicht, um sie als messbare physikali-
sche GroBle zu definieren. Diesen werden wir anschliefend untermauern und begriinden, in-
dem wir auf atomistische, nur in Gedanken konstruierte und der klassischen Thermodynamik
als makroskopischer Theorie eigentlich fremde Vorstellungen zuriickgreifen. Als zusdtzliche
Verstidndnisstiitze sollten wir jedoch die Denkmoglichkeit ,,Entropie ~ Alltagswiarme® im
Auge behalten. Nach der phdnomenologischen Charakterisierung soll die Grofle schlieflich
direkt metrisiert werden.

2.2 Makroskopische Eigenschaften der Entropie

Beginnen wir zunichst mit den Merkmalen, die fiir unsere Alltagserfahrungen bedeutsam
sind. Man kann sich die Entropie als ein stromungsfdhiges Etwas vorstellen, das in jedem
Ding unserer Umwelt in groBerer oder kleinerer Menge enthalten ist. Sie ist damit eine men-
genartige Eigenschaft eines Korpers, d.h. sie bezieht sich auf einen Raumbereich und kann im
weitesten Sinne wie ein ,,Stoff™ behandelt werden. So kann man sie in einem Materiebereich
verteilen, anhdufen, einschlieBen oder umgekehrt daraus herauspumpen, ausquetschen, an
einen anderen Gegenstand abschieben. In dieser Hinsicht ist sie vergleichbar etwa mit Ener-
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2. Entropie und Temperatur

gie, Impuls oder elektrischer Ladung. Entsprechend gibt es auch eine Entropiedichte, wobei
die Entropiemenge auf das Volumen bezogen wird.

Die Entropie verdndert den Zustand eines Gegenstandes in auffilliger Weise. Wenn ein Stiick
Materie wenig Entropie enthélt, empfindet man es als kalt, enthélt dasselbe Stiick dagegen
viel bzw. sehr viel Entropie, fiihlt es sich warm oder sogar heil3 an. Vergrofert man die Entro-
piemenge stindig, dann beginnt das Stiick zu gliihen und verdampft schlielich wie etwa ein
Eisenklotz oder es wandelt und zersetzt sich auf andere Weise wie z.B. ein Holzkloben. Man
kann die Entropie auch aus einem Gegenstand herausholen und in einen anderen hineinbrin-
gen; dann wird der erste Gegenstand kélter und der andere wirmt sich auf. Kurz gesagt: Die
Entropie ist bei allen Warmeeffekten im Spiele und kann als deren eigentliche Ursache be-
trachtet werden. Ohne Entropie gibt es keine Temperatur und keine Warme. Durch diese au-
genfilligen Wirkungen kénnen wir auch ohne Messgerit Verbleib und Verhalten der Entropie
recht gut beobachten.

Die Entropie hat die Neigung, sich auszubreiten. In einem gleichformigen Korper verteilt sie
sich von selbst mehr oder weniger schnell gleichméBig liber das ganze Volumen, indem sie
von Stellen mit hoher Entropiedichte, an denen der Korper besonders warm ist, in entropieér-
mere, kiihlere Gebiete abstromt. Beriihren sich zwei verschieden warme Korper, dann flief3t
Entropie von dem wérmeren auf den kélteren Korper. Es gibt Stoffe, die die Entropie gut lei-
ten, wie Silber, Kupfer, Aluminium oder auch Diamant und andere, die die Entropie nur recht
langsam hindurchlassen, wie etwa Holz, Kunststoffe oder Luft. Gute Entropieleiter benutzt
man, um Entropie zu libertragen, schlechte, um sie einzudimmen.

Die Entropie lésst sich leicht erzeugen, wenn die dafiir notwendige Energie verfiigbar ist. So
entsteht sie z.B. in groBen Mengen in der Heizwicklung einer Herdplatte, in der Flamme eines
Olbrenners, auf den reibenden Oberflichen einer Scheibenbremse, in den Muskeln eines Liu-
fers, im Gehirn eines denkenden Menschen, ja praktisch iiberall, wo sich etwas in der Natur
verandert.

Die bemerkenswerteste Eigenschaft der Entropie ist jedoch, dass sie zwar praktisch bei allen
Vorgingen in kleinerer oder groBerer Menge entsteht, dass man aber keine Mittel kennt, eine
einmal entstandene Entropiemenge wieder zu zerstoren. Der gesamte Vorrat an Entropie kann
also nur zunehmen, niemals abnehmen! Wenn bei einem Vorgang Entropie entstanden ist,
dann kann er folglich nicht ohne weiteres umgekehrt werden, also wie in einem zuriickgespul-
ten Film riickwérts laufen. Der Vorgang ist unumkehrbar oder irreversibel, wie man sagt. Das
heiB3t jedoch nicht, dass sich der Ausgangszustand des betreffenden Korpers nicht wieder ein-
stellen ldsst — auch nicht auf Umwegen-, sondern nur, dass die entstandene Entropie irgend-
wohin abgefiihrt werden muss. Ist keine solche Deponie verfiigbar, dann ist der Ausgangszu-
stand in der Tat unerreichbar. Die Aussage, dass sich die Entropie nur vermehren, aber nie-
mals vermindern lésst, ist der Inhalt des sogenannten 2. Hauptsatzes der Thermodynamik, mit
dem wir uns in Abschnitt 2.4 noch ausfiihrlicher auseinandersetzen werden.

2.3 Molekularkinetische Deutung der Entropie

Was ist das nun fiir ein Etwas, welches in der Materie stromt und diese, wenn es in groferer
Menge darin enthalten ist, beim Beriihren mit der Hand warm oder heif erscheinen lédsst? Seit
mehr als zwei Jahrhunderten bemiiht man sich, die Warmeerscheinungen auf Bewegungen der
Atome zuriickzufithren und darauf aufbauend zu verstehen. Je wiarmer ein Korper ist, desto
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2. Entropie und Temperatur

heftiger und regelloser schwingen, kreiseln, wirbeln die Atome — so die Vorstellung —, desto

grofer ist die Unruhe und desto schlimmer die atomare Unordnung.

Die GroBe Entropie ist aus atomistischer Sicht ein MaB fiir

» die Menge der atomaren Unordnung in einem Kdrper,

* und zwar hinsichtlich Art, Lage und Bewegung der Atome, genauer gesagt, hinsichtlich
jedweden Merkmals, durch das sich Atomgesamtheiten voneinander unterscheiden kon-
nen.

Hier stellen sich nun zwei Fragen:

*  Was bedeutet Unordnung hinsichtlich Art, Lage und Bewegung?

*  Was hat man sich unter Menge von Unordnung vorzustellen?

Zur Verdeutlichung der ersten Fragestellung denke

man an eine Spielwiese im Stadtpark an einem J Q@

heiteren Sonntag im Sommer: Tobende Kinder, § /8

FuBballspieler, Joggerinnen, aber auch Menschen, die

sich ausruhen oder gar schlafen, mithin ein wildes

Gewimmel rennender, sitzender, liegender Leute “’{; “’&a a*’? “’ga“’{l “’{z a”{l
ohne Ordnung in ihrer Verteilung oder ihren % W % % % W %
Bewegungen. Das Gegenstiick hierzu ist eine

Tanzgruppe einer Revue — oder eine Kolonne

Soldaten im Gleichschritt. Hier sind Stellung, Bewegung und Kostiimierung im ganzen Ver-
band wohlgeordnet. Die Unordnung wéchst, wenn die Bewegung regellos wird, sie wachst
aber auch, wenn die Ausrichtung nach Reih” und Glied verloren geht oder die Art der Perso-
nen uneinheitlich wird. Alle drei, Regellosigkeit von Art, Stellung und Bewegung der Indivi-
duen, bestimmen die gesamte Unordnung.

V&gm

Teilchenverband in jeder Hinsicht wohlgeordnet: Gleiches gllt fiir die Welt der Atome.
ST 1 1 1
AN s NlCht. nur die Unordnung in der Art .ugd
Pl sl ar o o s
A Yerteﬂung der Atome, s'onde':rn apch die in
A i ihrer Bewegung, die sich in einer mehr
A A oder minder starken Unruhe dullert, liefert

einen wichtigen Beitrag zur Entropie. So

Lagen zunehmend gestort: K X K R X
sind die Atome im Gas vergleichbar mit

P T -’.,.ﬂ.r-’ o . .
A A i 3':'{ g einer Schulklasse auf dem Schulhof. Die
4 . w11 .
A L el Bewegung ist vollig frei und regellos und
o s o . . . .

ATt A ;’.{,.,.';,:,"; ooy die Unruhe damit grof. Die Atome im

s e S oS S Kristall kann man hingegen mit einer
Bewegung zunehmend ungeordnet: Schulklasse im Reisebus vergleichen. Die

G 8L KRN TN Bewegung ist mehr an feste Pldtze gebun-

PGP “~ P : . .

;’,,"j».x ; bl /}:\'II"{Q;—' den und die Unruhe damit klein.

S f)'".,”': ..'\”/},\:»‘\I/’

Gt SRR Um eine Vorstell '

e Gt LA IR m eine Vorstellung zu gewinnen, was

mit Menge an Unordnung gemeint ist,

Teilchen zunehmend verschieden (Art, Ausrichtung, Anregung...): . . . . .
denke man sich eine héausliche Biicher-

., C .
\{:*\.Iw _:ﬁ: i D:\-T'r;%'?: sgrnm}ung von vielleicht hundert Banden?
<28 ae, m.s"%*!g die ein Besucher durchstobert und dabei
o 73 m\if \év‘ - :
f N Pgﬂg “w vollig durcheinander gebracht hat. Das
’0” Tl Ausmall der Unordnung scheint groB3,

doch in wenigen Stunden ist der alte Zustand wiederhergestellt; d. h. trotz hoher Unordnungs-
dichte ist die Menge der Unordnung klein. Vergleichen wir damit den Zustand einer gro3en
Universititsbibliothek in dem Falle, dass nur jeder hundertste Band falsch eingeordnet ist.
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2. Entropie und Temperatur

Auf den ersten Blick wére von einer Unordnung kaum etwas zu sehen, und doch wére das
Ausmal} der Unordnung, gemessen etwa an der Miihe, die verstellten Biicher an ihre Plitze
zuriickzuschaffen, unvergleichlich groBer. Die Dichte der Unordnung ist zwar gering, ihre
gesamte Menge aber sehr groB.

2.4 Entropieerhaltung und -erzeugung

Die atomare Unordnung in einem warmen Gegenstand und damit die Entropie hat nun bemer-
kenswerte und wohlbestimmte Eigenschaften, von denen wir schon einige erwihnt haben und
mit denen wir uns im folgenden ausfiihrlicher befassen wollen.

. . . . . . . Isolierung
* In einem wérmeisolierten Korper bleibt die atomare Unordnung und 4
Unruhe unvermindert und =zeitlich unbegrenzt erhalten; jeder
Gegenstand enthdlt also Entropie, deren Menge S nicht abnehmen
kann, wenn er wiarmedicht (= adiabatisch) umhiillt ist, da die
Entropie wiarmedichte Wénde nicht durchdringen kann. Sie duf3ert
sich  direkt sichtbar in  der
BROWNschen Molekularbewegung,
einer zittrigen, regellosen Wanderung Unordn. vergeht nicht
winzigster, in einer Fliissigkeit
aufgeschwemmter (z.B. Fetttropfchen in Milch) oder in
einem Gas aufgewirbelter Teilchen (z.B. Rauchteilchen in
Luft). Man kann dieser Bewegung beliebig lange unter dem
Mikroskop zusehen, ohne dass sie irgendwie nachlésst.

~

Versuch: BROWNsche Molekularbewegung

I
« FEin Gegenstand enthilt je nach seinem Zustand mehr oder 31\ : :
weniger Entropie. Nach Art und Zustand gleiche . /
Gegenstdnde enthalten gleiche Entropiemengen. Die Entro-  _ F i »l

egel en. L R Y (L
pie eines zusammengesetzten Gegenstandes ist die Summe :
der Entropien seiner Teile, was unmittelbar aus dem ¢ T i IT~s
mengenartigen Charakter der Grofle folgt. Zusammen- i

fassend konnen wir auch sagen: Die Entropie ist eine S.=S.=S.=S

. . . 1 2 3 4
mengenartige (oder auch extensive) Zustandsgrofie. S =S +S.+S.+S
ges | s 3 4

*  Wenn wir ein isoliertes Stiick Materie vorsichtig verdichten, z.B. einen Eisenklotz mit
Hilfe einer hydraulischen Presse, dann nimmt die Unruhe im Innern nahezu immer zu, die
Teilchenbewegung wird schneller; makroskopisch gesehen wird die Materie wiarmer. Das
ist leicht zu verstehen: Ein Atom, das auf ein ihm entgegenkommendes Teilchen stoft,
prallt — wie ein Tennisball vom Schldger getroffen — beschleunigt zuriick. Wéahrend des
Verdichtens spielt sich dieser Vorgang an unzéhligen Stellen .

. . .. . . Geschw. der Atome groBer,
im Innern gleichzeitig ab, so dass die Unruhe {iberall aber Spielraum kleiner!
gleichmidBig wichst. Entlasten wir das Stiick Materie danach
allméhlich, dann beruhigen sich die Atome wieder, die
Materie kiihlt also ab und es stellt sich der urspriingliche
Zustand wieder ein. Auch dies ist verstindlich, da der Stof3
auf ein zuriickweichendes Teilchen den Riickprall mindert.
So oft man auch Verdichtung und nachfolgende Entspannung - e e
wiederholt, immer findet man am Ende die anfingliche Unru- Unordn.-Menge konstant

t

A¢
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2. Entropie und Temperatur

he wieder.

Die atomare Unordnung bleibt bei Vorgéngen dieser Art erhalten. Im verdichteten Zu-
stand ist zwar die Unruhe stirker und die Bewegung folglich ungeordneter. Zugleich ist
aber der Bewegungsspielraum der Atome eingeengt, so dass sie hinsichtlich ihrer Lage
erzwungenermallen besser geordnet sind als vorher. Daher ist es einleuchtend, wenn wir
unterstellen, dass der Umfang der atomaren Unordnung beim vorsichtigen Zusammendrii-
cken oder auch Dehnen nicht zu- und dann wieder abnimmt, sondern konstant bleibt. Kurz
gesagt: Die Entropie bleibt bei umkehrbaren oder reversiblen Vorgéngen erhalten.

* Die Unordnung wichst jedoch in einem isolierten Kdrper, wenn man das atomare Gefiige
nachhaltig stort. Das kann grob mechanisch geschehen durch den Schlag mit einem
Hammer oder etwas sanfter, in dem man zwei Gegenstdnde gegeneinander reibt. Wenn
der Gegenstand elektrisch leitend ist, kann man auch einen Ladungsstrom hindurchschi-
cken, d. h. Elektronen, die man durch Anlegen einer Spannung beschleunigt hat, auf die
Atome prallen lassen. Weitere Mittel sind der Stof3 schneller Teilchen, die bei vielen che-
mischen oder kernchemischen Umsetzungen gebildet werden, die Bestrahlung mit Licht,
die Behandlung mit Ultraschall und vieles andere mehr.

mechanisch elektrisch chemisch

Die Entropie verteilt sich dabei mehr oder weniger schnell vom Ort der Entstehung tiber
den ganzen Korper. Alle diese entropieerzeugenden Vorginge sind in einem isolierten
System unumkehrbar oder irreversibel. Wiren sie es nicht, so miisste die entstandene Ent-
ropie wieder zerstort werden, was unseren Voraussetzungen widerspricht. Generell ist bei
allen freiwillig ablaufenden (spontanen) Vorgidngen wie z.B. dem Verbrennen einer Kerze
oder der Entropieverteilung in einem Korper Umkehrbarkeit kaum zu erwarten, denn
sonst ware nicht einzusehen, warum sie nicht ebenso freiwillig die entgegengesetzte Rich-
tung einschlagen. Man hat jedoch noch nie beobachtet, dass zu einer brennenden Kerze
die an die Umgebung abgegebene Entropie und die Abgase zuriickstromen und der Ker-
zenstumpf wieder ldnger wird oder dass sich Entropie freiwillig an einem Ort zusammen-
ballt. Irreversibilitit bedeutet jedoch nicht, dass der Ausgangszustand nach spontanen
Vorgéngen niemals wieder hergestellt werden konnte. So ist z.B. die spontane Reaktion
zwischen Wasserstoff und Sauerstoff zu Wasser durch Elektrolyse umkehrbar. Dabei
muss jedoch elektrische Arbeit aufgewandt werden. Das ist in einem isolierten System
unmdglich.

Wir wollen zusammenfassen: In einem isolierten System sind

* Vorginge, die Entropie zerstdren, unmoglich,

* Vorginge, die Entropie erzeugen, unumkehrbar (irreversibel),

* Vorgénge, die Entropie erhalten, umkehrbar (reversibel).

Dies ist, wie erwéhnt, der Inhalt des 2. Hauptsatzes der Thermodynamik. Abkiirzend kénnen
wir schreiben:

irrev.

AS >0 in einem isolierten System.

Tev.

21



2. Entropie und Temperatur

2.5 Wirkungen wachsender Entropie

Wenn man die Entropie und damit die atomare Unordnung im Innern eines Materiestiickes
laufend erhoht, dann macht sich dies bald in bestimmten dulleren Wirkungen bemerkbar.

Als Hauptwirkung wird das Materiestiick warmer. Ein Kupferklotz von einigen cm® Gré-
Be wird nach 15 bis 20
kraftigen Schligen mit
einem schweren Hammer
auf einem Amboss so heil3,
dass es zischt, wenn man
den Klotz in Wasser
taucht.

Versuch: Kupferstiick durch
Schmieden erhitzen

Man kann auch formulieren: Von sonst gleichen Gegensténden ist der entropiereichste der
wiarmste, ein entropieleerer absolut kalt.

Die Entropie wandert dabei, wie erwéhnt, freiwillig stets von warmeren zu kilteren Orten.
Denn wenn schnell bewegte Atome auf langsamere prallen, dann werden sie selbst verzogert,
wihrend sie ihre StoBpartner beschleunigen. Die Unruhe und damit die gesamte Unordnung
an den warmeren Stellen des Korpers klingt folglich allméhlich ab, wéahrend sie an den kilte-
ren stetig zunimmt. In einem homogenen Korper lauft der Vorgang solange ab, bis die Unruhe
iiberall den gleichen Pegel erreicht hat, der Korper mithin iiberall gleich warm ist. Man
spricht dann auch von thermischem Gleichgewicht.

Ein Entropiezuwachs kann auch zahlreiche Nebeneffekte verursachen: Anderung des Volu-
mens, der Gestalt, des Aggregatzustandes, der Magnetisierung usw. Schauen wir uns an, wie
sich die fortlaufende Zunahme der Entropie auf einen Stoff in der Regel auswirkt:

Die Materie dehnt sich immer weiter aus. Diese Eigenschaft scheint uns verstiandlich, da
bewegte Atome umso mehr Platz beanspruchen, je stidrker und regelloser ihre Bewegung
ist. Man nennt diesen Vorgang thermische Ausdehnung. So dehnt sich z. B. ein mit einem
Gewicht gespannter Draht bei Stromfluss merklich aus, was durch die Absenkung des
Gewichtes  leicht  beo- R
bachtet werden kann. erd ‘:"‘?:fg"'::;"h 1
der Strom wieder 9‘!!‘:‘;“? =!
abgeschaltet, so entweicht AT
die Entropie aus dem Draht

in die Luft und der Draht

spannt sich wieder.

Versuch: Ausdehnung eines
stromdurchflossenen Drahtes

Ein Stoff, der sich bei Entropiezufuhr ausdehnt, wird umgekehrt beim Verdichten wirmer,
wie wir im vorigen Abschnitt besprochen haben. Eiswasser ist eine der wenigen Ausnah-
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men, bei denen das Volumen mit wachsender Entropie abnimmt. Es wird daher noch kil-
ter (< 0 °C), wenn man es presst.

« Das Materiestiick schmilzt, verdampft
oder zersetzt sich schlieBlich. Das trifft ein,
wenn die Unordnung und damit die Bewe-
gung einen Grad erreicht hat, bei dem die
Atome nicht mehr durch die Bindungskrifte
in einem Gitter oder Teilchenverband zusam-
mengehalten werden konnen, sondern aus
diesem auszubrechen beginnen. Eine auf
diese Weise entstehende Schmelze aus zwar noch zusammenhaltenden, aber gegeneinan-
der leicht verschiebbaren Atomen oder Atomgruppen ist weit ungeordneter als der Kris-
tallverband vorher, in dem die Atome weitgehend an feste Plitze gebunden waren, d. h.,
die Schmelze ist entropiereicher als der gleich warme Feststoff. Solange noch Feststoff
vorhanden ist, sammelt sich die hinzukommende Entropie in der entstehenden Fliissigkeit,
so dass der schmelzende Stoff nicht warmer wird. In diesem Fall wird also die Hauptwir-
kung der Entropie nicht spiirbar. Wechselt eine Stoffprobe an ihrem Schmelzpunkt voll-
stindig vom festen in den fliissigen Zustand iiber, dann nimmt die Entropie im Innern um
einen ganz bestimmten Betrag zu. Diese Eigenschaft konnen wir, wie wir sehen werden,
ausnutzen, um einen Entropiebetrag als Malleinheit fiir Entropiemengen festzulegen.

Ganz analog nimmt am Siedepunkt der gebildete Dampf die zusétzliche Entropie auf, was
verhindert, dass die siedende Fliissigkeit heiBBer wird.

Unord.
Schmelze

o
K
g

VS [T T DRI AP 207

ganz bestimmte Unordn.-Menge nétig

2.6 Entropieiibertragung

Die atomare Unordnung kann auch von einem Gegenstand auf einen anderen iibertragen wer-
den. Beriihren sich zwei Korper mit unterschiedlich heftiger Ao
Atombewegung, dann nimmt die Unruhe in dem einen K&rper gchnen langsam
durch Verzégerung der Atome ab, im anderen durch ihre Be-
schleunigung zu. Die Unordnung flieit gleichsam von dem ei-
nen Korper in den anderen. Auch dieser Vorgang lauft solange
ab, bis die Unruhe iiberall den gleichen Pegel erreicht hat, d.h.
thermisches Gleichgewicht erreicht ist. Zusammenfassend kann [
man sagen: Zwischen zwei sonst gleichen, sich beriihrenden
Gegenstinden flieBt Entropie stets vom entropiereicheren, Unordnung “flieRt”
wérmeren zum entropiedrmeren, kilteren.

In absolut kalter Umgebung entweicht alle bewegliche Entropie, d.h. jegliche Bewegung der
Atome kommt zum Stillstand. Dies ist der Inhalt des 3. Hauptsatzes der Thermodynamik. Die
in Gitterfehlern gefangene Entropie ist jedoch nahezu unbeweglich. Sie kann daher weder
entweichen noch merklich zur Warmbheit eines Gegenstandes beitragen. Wer es versdumt, ein
Gebédude oder einen Park, der nachts abgeschlossen wird, rechtzeitig zu verlassen, lauft Ge-
fahr, eingesperrt zu werden. So kann die in den Gitterfehlern steckende Entropie auch nur
entweichen, solange die Atombewegung noch stark genug ist, dass sich die Atome umlagern
konnen. Beruhigt sich die Atombewegung in einer kalten Umgebung hingegen zu rasch, dann
bleibt den Atomen keine Zeit, sich zu einem geordneten Gitterverband umzulagern, zu kristal-
lisieren, wie man sagt, und der Gegenstand erstarrt in einem mehr oder weniger amorphen
Zustand. Diese unbewegliche, auch in absolut kalter Umgebung nicht abgegebene Entropie
heil3t ,,Nullpunktsentropie®. Die Entropie jedes reinen (strenggenommen auch isotopenreinen)
ideal kristallisierten Stoffes nimmt jedoch am absoluten Nullpunkt den Wert Null an.
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Doch kehren wir zur Entropieiibertragung zuriick: Selbst, wenn
die Atombewegung in der oben beschriebenen Weise iiberall
ausgeglichen ist, kann man erreichen, dass Unordnung von
einem Gegenstand in einen anderen iibertritt. Dazu braucht man
nur einen der Korper zusammenzudriicken, um dort die Unruhe
der Atome zu erhdhen, und der gewiinschte FlieBvorgang setzt
Unordnung austauschbar ein. Je weiter man den Korper zusammenpresst, desto mehr
Unordnung ,,flieBt aus* (ganz so, als ob man Wasser aus einem
Schwamm ausdriickt). Entspannt man den Korper allmdhlich wieder, dann beruhigen sich die
Atome mehr und mehr und die Unordnung beginnt wieder langsam zuriickzuflieen (der
,Entropieschwamm® ,;saugt sich voll). Diese Vorginge beim elastischen Verdichten und
Dehnen lassen sich besonders gut bei leicht zusammendriickbaren Stoffen wie Gasen beo-
bachten. Verdichtet man Luft in einem Plexiglaszylinder mit eingebautem Thermoelement
mittels eines Kolbens, so werden die Atome beschleunigt und das Gas somit wirmer. Wartet
man etwas, dann kiihlt das Gas langsam wieder auf den Ausgangswert ab, da das Gas gegen
die Zylinderwénde nicht isoliert ist. Die Expansion des Kolbens fiihrt zu einer weiteren Ab-
kiihlung. Beim anschlieBenden Warten fliefit jedoch wieder Unordnung zu und das Gas wiarmt
sich auf. Je langsamer man dabei vorgeht, desto mehr ver-
schwindet der Unterschied zwischen Hin- und Riickweg.

Thermoelement i

Versuch: Verdichten und Entspannen von Luft

Verdichten: Atome beschleunigt = Gas iiberwarmt (1),
Warten: Unordnung flieBt ab = Gas kiihlt ab (2),

Entspannen: Atome verzogert = Gas unterkiihlt (3),
Warten: Unordnung flieBt zu = Gas wiarmt auf (4).

Freiwillig fliet die Unordnung stets von einem Gegenstand mit
hoherem Unruhepegel zu einem solchen mit geringerem, wie
wir gesehen haben. Aber man kann sie auch unschwer in umgekehrter Richtung befordern.

Hilfskorper Dazu verwendet man am besten einen Hilfs-

f f x4 { * koérper, eine Art ,,Entropieschwamm®, der sich

K THS itz leicht zusammendriicken und wieder entspan-
?ﬁk éfo:f’ S nen ldsst, zum Beispiel ein Gas in einer dehn-

2-[/ baren Hiille. Wenn man einen solchen Hilfs-

‘ | 3 korper, der im Kontakt mit einem Gegenstand

éf‘ steht, ausdehnt, nimmt er Unordnung aus die-
> sem auf. Die aufgenommene Unordnung kann
man nun auf einen beliebigen anderen Gegen-

stand tbertragen, indem man den Hilfskérper
zusammendriickt, nachdem man ihn in Beriih-
rung mit diesem Gegenstand gebracht hat. Wenn man den Vorgang wiederholt, lassen sich
beliebige Entropiemengen iibertragen.

Unordnung verhilt sich wie beférderbare Menge

Jeder Kiihlschrank pumpt nach diesem Prinzip Entropie aus dem Kiihlfach in die warme
Zimmerluft. Das niedrigsiedende Kiihlmittel zirkuliert dabei in einem geschlossenen Kreis-
lauf. Der Entropieiibergang erfolgt durch eine Rohrschlange aus einem gut leitendem Material
wie Kupfer oder Aluminium, die sich im Innern des Kiihlschranks befindet (Warmetauscher).
Bei édlteren Modellen ist diese Rohrschlange noch gut zu sehen, bei modernen ist sie in die
Wand des Gefrierfachs eingelassen. Die Fliissigkeit verdampft und nimmt dabei Entropie auf.
Der Verdichter saugt das gasformige Kiihlmittel an und presst es zusammen. Die Entropie
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wird iiber eine zweite Rohrschlange, die Verdichter  gp4shannungsventil

einen groBen Teil der Riickseite des r“’ N

Kﬁhlschrankes‘ einnimmt, an die Luft KiihImittel-
abgegeben (Dies kann man leicht daran kreislauf
feststellen, dass dies Rohrschlange warm Warme
ist, so lange der Kiihlschrank lauft.). Das > Pa———

Kiihlmittel kondensiert, wird also wieder

fliissig. Uber das Expansionsventil wird S
die Flissigkeit schlieflich auf den Ur- S o
sprungsdruck entspannt. Der Kreislauf ist 7

geschlossen.

C e . . Kiihifach Umgebung
Mit einigem Geschick und der nétigen

Behutsamkeit wihrend des Verdichtens und Entspannens, d.h. bei (nahezu) reversibler Pro-
zessfiihrung, lisst sich erreichen, dass die Unordnung bei der Ubertragung nicht nennenswert
vermehrt wird, so dass sie auf diese Weise wie eine Art Substanz von einem Korper in einen
anderen umgefiillt werden kann. Man konnte etwa die Unordnung aus einem Stiick Kreide
herausholen und auf Eiswiirfel {ibertragen. Dabei wiirde sich die Kreide abkiihlen, wiahrend
die Eiswiirfel zu schmelzen anfingen.

Zusammenfassend konnen wir festhalten: Der Entropieinhalt S eines Korpers kann grundsitz-
lich auf zwei Weisen zunehmen, namlich durch die im Innern erzeugte Entropie Seqzeugs (VgL
Abschnitt 2.4) und die von auBlen zugefiihrte Entropie S,ugefiinr), Wie in diesem Abschnitt be-
schrieben:

AS=S,+5,.

2.7 Messung der Entropie

Die Ubertragbarkeit der atomaren

Hilfskérper f ? Unordn.-’Menge” ~ Anzahl Unordqung eroffnet e‘ine gedank-
geschmolzener Eiswiirfel (1 ¢cm’,0°C)  [ich einfache Moglichkeit, die

= i Menge, die davon in einem Kdorper
enthalten ist, direkt zu messen.

7 Eine Grofe zu messen, heilit ja
) festzustellen, wie viel mal groBer

-

7N [(NT] [1S5] Y sie ist als eine vorgegebene Ein-
‘\‘///47 H/\/ \i/// ///://{/\\ //?\/” heit. Als Einheit konnen wir ir-
SSSU A7 B ESTA R ESN < gendeine Unordnungsmenge wih-

len, z.B. diejenige, die ndtig ist,
um eine bestimmte Wassermasse um 1 °C zu erwédrmen (z.B. 14,5 — 15,5 °C), ein vorgegebe-
nes Ethervolumen zu verdampfen oder einen Eiswiirfel zu schmelzen. Damit diese Einheit
genau bestimmt ist, muss man Malle und Zustéinde der zu benutzenden Korper genau vor-
schreiben. Wir hitten z.B. festzulegen, dass der zu schmelzende Eiswiirfel 1 cm® groB, blasen-
frei und nicht unterkiihlt sein soll und dass das entstehende Schmelzwasser nicht angewérmt
werden darf. Statt 1 cm’ bietet es sich an, den etwas kleineren Wert 0,893 cm® zu wiihlen,
weil dies gerade die Unordnungsmenge ergibt, die der international vereinbarten Einheit ent-
spricht. Diese Einheit wird auf eine besondere Weise festgelegt, auf die wir noch zuriick-
kommen. Eine in einem Korper enthaltene Unordnungsmenge nennen wir z Einheiten grof3,
wenn sich damit z Einheits-Eiswiirfel auftauen lassen. Diese Vorgehensweise ist vergleichbar
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2. Entropie und Temperatur

mit dem ,,Ausscheffeln” von Getreide (Abschnitt 1.3) oder der Bestimmung einer Wasser-
menge durch Ausschopfen mit einem Messgefal.

Statt Eiswiirfel zu zdhlen, ist es einfacher, die beim Schmelzen
- l P — de.s E.i.ses ;ntstandene Wassermenge als MafB zu Vemer}den.
— Dies lasst sich zum Bau eines einfachen ,,Entropiemessgerites
nutzen. Das Schmelzwasser nimmt ndmlich ein geringeres Vo-
lumen ein als das Eis. Dieser Volumenschwund wird zur An-
zeige eingesetzt. So kann bei einer Flasche mit aufgesetzter
Kapillare, die mit einem Eis-Wasser-Gemenge gefiillt ist (Eis-
Wasser-Flasche), die Volumendnderung unmittelbar an Hand
der Absenkung des Wasserspiegels verfolgt werden. Dieses
Prinzip nutzt auch das ,,BUNSENsche Eiskalorimeter. Wenn
dafiir gesorgt wird, dass wihrend der Messung keine Entropie
entweicht, hinzukommt oder erzeugt wird, dann ist der Hohenunterschied im Steigrohr der
Entropieénderung des Probekorpers proportional und die Ableseskala kann direkt in der Ent-
ropieeinheit kalibriert werden. Den ungewollten Austausch von Entropie kann man dabei
durch eine gute Isolation verhindern, die ungewollte Erzeugung, indem man auf Umkehrbar-
keit achtet. Alternativ kann man auch das Volumen der entstandenen Wassermenge messen,
indem man sie in einen Messzylinder abfiillt.

Entsprechend kann die bei der chemischen Reaktion von
Eisen mit Schwefel zu Eisensulfid erzeugte Entropie mit
Hilfe eines Eiskalorimeters gemessen werden. Dabei ent-
sprechen 0,82 mL Schmelzwasser der Entropieeinheit.

Versuch: Messung der wahrend einer Umsetzung abge-
gebenen Entropie mittels eines ,Eiskalorime-
ters”

Bemerkenswert dabei ist, dass wir zwar das ganze Verfah-

ren an Hand atomistischer Vorstellungen entwickelt haben, die auszufiihrenden Handlungen
selbst aber vom Atomismus gar keinen Gebrauch machen. Tatsdchlich werden nur makrosko-
pische Korper bewegt — in Kontakt gebracht und getrennt, verdichtet und entspannt und am
Ende werden Eiswiirfel gezihlt, alles Handhabungen, die man sinnvoll auch ausfiihren kann,
wenn man von Atomen nichts weil3. Fiir ein gezieltes Vorgehen geniigt die eingangs erwahnte
Vorstellung (Abschnitt 2.2), dass alle Dinge ein bewegliches, erzeugbares, aber unzerstorba-
res Etwas enthalten, das einen Gegenstand in der Regel umso wérmer erscheinen ldsst, je
mehr er davon enthédlt. Was man sich sonst dabei denkt und wie man dieses Etwas nennt, ist
fiir dessen Messung und Handhabung ohne grof3en Belang. Auf einen Vorschlag von RUDOLF
CLAUSIUS hin war dieses Etwas Entropie genannt und die Grofle mit dem Formelzeichen S
bezeichnet worden.

2.8 Temperatur

Temperatur und Entropie hdngen eng zusammen. Wihrend die Entropie ein Mal3 fiir die
Menge der in einem Korper vorhandenen atomaren Unordnung darstellt, beschreibt die Tem-
peratur die Stdirke der atomaren Unruhe, also die Heftigkeit der regellosen Atombewegung.
Die Temperatur stellt so etwas wie einen Unruhepegel dar, der niedrig ist, wenn die Atome
und Molekiile sanft schwingen und rotieren, und hoéher, wenn die Atombewegung hektisch
und turbulent wird. Die Temperatur in einem Korper ist somit vergleichbar mit der Windstér-
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ke in der Atmosphére, wobei bei niedrigen Werten lediglich die Blatter wippen, wéhrend bei
hoheren bereits die Aste schwanken. Wie bei hohen Windstérken ganze Bdume brechen, wer-
den bei hohen Temperaturen die Atome aus den Bindungen gerissen.

Doch wie kénnen wir die Temperatur nun definieren? Dazu wollen wir von folgender Uber-
legung ausgehen: Je mehr Unordnung man in einem Korper schafft, d.h. je groer die Entro-
pie ist, desto hoher ist im allgemeinen auch die Temperatur. Um z.B. Entropie zu erzeugen,
also die Unordnung in einem Korper um den Betrag AS, zu vermehren, ist eine gewisse Ar-
beit W zu verrichten. Das ist verstindlich, wenn man bedenkt, dass man dazu z.B. Gasteilchen
beschleunigen, Teilchenschwingungen anstof3en, Rotationen verstirken oder Bindungen zwi-
schen Atomen aufbrechen muss. Die verbrauchte Energie ist um so grofer, je mehr Atome zu
bewegen, je mehr Bindungen zu zerrei3en sind, d.h.,

W~ AS. .

Man muss aber auch um so mehr Energie aufwenden, je heiler der Korper bereits ist. Es soll
versucht werden, das an einem Beispiel einsichtig zu machen. Denken wir uns einen Kdrper,
der aus verschiedenen, teils locker, teils fest gebundenen Teilchen besteht. Man kann nun die
atomare Unordnung vermehren, indem man die Teilchen zerstiickelt und die Bruchstiicke
zerstreut. Wenn der Korper kalt und damit der Unruhepegel niedrig ist, die Teilchen sich also
nur langsam bewegen, dann brechen bei irgendwelchen Zusammenstoen nur die schwéch-
sten Bindungen, zu deren Spaltung nur wenig Arbeit notig ist. Unter diesen Umstdnden kann
man die Unordnung mit wenig Aufwand vergréflern, indem man durch eine gewisse Steige-
rung der Unruhe weitere schwache Bindungen zerreif3t. Herrscht bereits eine starke Unruhe,
dann sind alle schwachen Bindungen lidngst gebrochen. Will man jetzt die Unordnung weiter
vergrofern, dann miissen nun die noch vorhandenen festen Bindungen getrennt werden, was
viel Energie kostet.

Halten wir also fest: Die Vermehrung der Entropie in einem Korper erfordert auch umso mehr
Energie, je hoher der Unruhepegel ist, d.h. je heiler der Korper uns erscheint. Diesen Tatbe-
stand kann man zu einer allgemeinen Definition der Temperatur ausnutzen, einer Definition,
die unabhdngig von jeder Thermometersubstanz (wie z.B. Quecksilber oder Alkohol) bleibt.
Man setzt diese GroBe der aufzuwendenden Arbeit proportional und nennt sie die thermody-
namische Temperatur, bezeichnet mit dem Buchstaben 7

w-~T. 73
Da der Aufwand ja auch wichst, je mehr Entropie man TAS :
erzeugt, bezieht man die verbrauchte Energie auf die '\ « N \ T

gebildete Entropiemenge. Man definiert:

r=2 AS

:A_S'e.

Wi '

Weil die erzeugte Entropie die Temperatur des Korpers im allgemeinen veréndert, diirfen bei
Anwendung der Definition nur sehr geringe Mengen Entropie erzeugt werden, um die Stérung
vernachléssigen zu konnen. Den genauen Temperaturwert erhélt man durch einen Grenziiber-
gang zu verschwindend kleinen Entropiebetrigen:

_dw

T="".
ds,

Der Energiesatz biirgt iibrigens dafiir, dass der Aufwand W nicht davon abhingt, mit welchen
Mitteln wir die Entropie vermehren, so dass 7 in jedem Falle einen eindeutigen Wert hat.
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Da sowohl Energie als auch Entropie messbare GroBen sind, und zwar unabhingig von jeder
atomistischen Vorstellung, ist auch die Temperatur 7" messbar. Wir wollen als Beispiel die
Bestimmung der Schmelztemperatur des Eises erortern. Nehmen wir ein Becherglas mit Eis-
stiicken, in dem ein Tauchsieder steckt. Wenn man den Tauchsieder einschaltet, entsteht in
der Heizwicklung durch Elektronenstof3 Entropie, die durch den Metallmantel an das Eis ab-
gegeben wird. Das Eis schmilzt und an dem entstandenen Schmelzwasservolumen ist erkenn-
bar, wie viel Entropie dem Eis zugeflossen ist. Die Energie, die zur Erzeugung der Entropie
notwendig war, ldsst sich aus der Leistungsangabe fiir den Tauchsieder und der gestoppten
Zeit bestimmen. Der Quotient aus gemessenem Energie- und Entropiewert liefert den Wert
der Temperatur.

Versuch: Absolutbestimmung der Schmelztemperatur
von Eis

Im internationalen Einheitensystem wurde nicht die Entropie-
einheit als Basiseinheit gewéhlt, sondern die Temperaturein-
heit, die man Kelvin, abgekiirzt K, nennt. Das geschieht da-

. . Tauchsieder *
durch, dass man der Schmelztemperatur von reinem, luftfrei- (Leistung P)

em Wasser, iiber dem sich in einem abgeschlossenen Gefal3
keine Luft, sondern nur reiner Wasserdampf befindet, einfach
einen Wert zuordnet, namlich

Ty =273,16 K.

Man bezieht sich auf den sog. Tripelpunkt des Wassers, bei dem alle drei Aggregatzustinde
koexistieren, da dann der Druck nicht beriicksichtigt werden muss (Wenn Wasser sich am
Tripelpunkt befindet, liegt der Druck zwangsldufig fest). Der Zahlenwert wurde so krumm
gewihlt, damit der Temperaturunterschied zwischen normalem Gefrier- und Siedepunkt des
Wassers wie in der Celsiusskala moglichst genau 100 Einheiten betrdgt. Ein Kelvin ist damit
der 273,16te Teil der thermodynamischen Temperatur des Tripelpunktes von Wasser. Der
Nullpunkt der Kelvinskala liegt beim absoluten Nullpunkt, der durch die Entropieleere des
Korpers gekennzeichnet ist. Will man den Zusammenhang zwischen thermodynamischer
Temperatur 7" und Celsius-Temperatur 4 herstellen, so ist zu beachten, dass sich der Null-
punkt der Celsius-Skala auf den Gefrierpunkt von Wasser bei Normaldruck bezieht. Dieser
liegt gerade 0,01 K unterhalb der Temperatur des Wasser-Tripelpunktes, so dass gilt:
£ = i +273,15.
K °C

Durch obige Vereinbarung und unsere Definitionsgleichung fiir 7 wird mittelbar auch die
Entropieeinheit festgelegt. Da die Einheit der Arbeit Joule (J) heiit, die Temperatureinheit
Kelvin, ergibt sich fiir die Entropieeinheit 1 Joule/Kelvin (J/K). Das ist gerade die Entropie-
menge, die 0,893 cm’ Eis bei der Temperatur Ty schmilzt. Wegen der grundlegenden Rolle,
die die Entropie in der Thermodynamik spielt, ist jedoch die Verwendung einer eigenen Ein-
heit gerechtfertigt. Nach einem Vorschlag H.L. CALLENDARs (1911) wird sie zu Ehren
S. CARNOTSs ,,Carnot*, abgekiirzt Ct = J/K, genannt. Der franzosische Ingenieur Nicolas Léo-
nard Sadi CARNOT (1796 — 1832) hat mit seinen Arbeiten iiber Warmekraftmaschinen we-
sentlich zur Entwicklung der Wéarmelehre beigetragen.

2.9 Anwendungsbeispiele zur Entropie

Um einen Eindruck von den Werten der Entropie zu geben, betrachten wir einige Beispiele:
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Ein Stiick Tafelkreide enthélt etwa 8 Ct an Entropie. Bricht man es in der Mitte auseinander,
dann enthilt jede Hilfte etwa 4 Ct, da es sich bei der Entropie ja um eine mengenartige Ei-
genschaft handelt (Beim Zerbrechen entsteht etwas Entropie, aber das ist so wenig, dass wir
diese Menge nicht zu beachten brauchen.).

Ein Eisenwiirfel von 1 cm® enthilt eben- S ~ verzweifacht

falls rund 4 Ct, obwohl das Stiick viel klei- Eisen: S > verdreifacht
ner ist; die Entropiedichte im Eisen ist also 1 dmr / N
groBler. Wird die Entropiemenge in einem = -
solchen Wiirfel verdoppelt, z.B. durch lau = -
Hiammern oder Reiben oder durch ~
Bestrahlen, dann beginnt das Eisen zu glii- S=G000:6L fast -
hen. Verdreifacht man schlieflich den _ glithend
Entropievorrat, dann fingt das Eisen an zu (p =€onst)

schmelzen.

10 bar In 1 L Zimmerluft sind etwa 8 Ct enthalten, soviel
el Bt 74 100 bar wie in einem Stiick Kreide. Dass es so wenig ist,
q dm:f \ / trotz des iiber 100 mal groBeren Volumens, liegt
[ PO daran, dass die Luftprobe viel weniger Atome ent-
T hilt als das Kreidestiick mit seiner dichten Atom-
"-"_-:-_,_- 6.6 Ct packung. Driickt man die Luft auf 1/10 des Volu-
) K01 Y mens zusammen, dann wird sie glithend heif3. Die-
(T = const) 7,4 Ct ser Effekt wird in Dieselmotoren ausgenutzt, um

das Treibstoff-Luft-Gemisch zu ziinden. Die Kom-
pression muss schnell erfolgen, weil die Entropie aus dem erhitzten Gas sofort in die kalten
Zylinderwinde abflieft und sich das Gas so rasch wieder abkiihlt. 1 L Gas verliert dabei
knapp eine Entropieeinheit. Wenn man das Gas auf 1/100 des Ausgangsvolumens verdichtet,
kann man auf die gleiche Weise eine weitere Entropieeinheit herausdriicken.

Luft:

S=8,2Ct

Chemiker pflegen Entropien auf die jeweilige Stoffmenge zu beziehen, also anzugeben, wie
viel Entropie auf 1 mol des betrachteten Stoffes entfillt. Diese Grofle nennt sich molare Ent-
ropie:

molare Entropie fiir reine Stoffe.

S und n bezeichnen Entropie und Menge der betrachteten Stoffprobe. Anstelle des Index |,
konnen auch Name oder Formel eines Stoffes stehen, also z.B. Sg, = 27,2 Ct-mol™.

Die molare Entropie hingt aber noch von der Temperatur und auch vom Druck ab. Will man
die Werte tabellieren, ist daher eine Zusatzvereinbarung erforderlich. Im allgemeinen bezieht
man sich auf die chemischen Normbedingungen, d.h. 298 K und 101 kPa (das entspricht der
Raumtemperatur von 25 °C und normalem Luftdruck). Zur Kennzeichnung fiigen wir das

Symbol © an, also z.B.

Sp= 27,2 Ctmol'  bei 298 K und 101 kPa.

Die folgende kurze Zusammenstellung zeigt einige Werte fiir reine Stoffe (unter Normbedin-
gungen: 298 K und 101 kPa):
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Stoff Ste
Ct/mol
Diamant 2,4
Eisen 27,2
Blei 64,9
Wasser, fest 448
Wasser, fliissig 69,9
Wasserdampf 188,7

Zusitzlich hiangt die molare Entropie vom Aggregatzustand des Stoffes ab, wie am Beispiel
des Wassers leicht zu ersehen ist. Als Index miisste man daher H,O|l fiir fliissiges Wasser
schreiben. Um die Ausdriicke nicht mit Indizes zu iiberladen, vereinbaren wir, dass bei feh-
lenden Angaben immer der normalste Fall gemeint ist. Das Zeichen H,O steht also in der Re-
gel fiir die Flissigkeit und nicht fiir Wasserdampf oder Wassereis.

Als Faustregel kann man sich merken, dass bei gleichem Druck, gleicher Temperatur und
Atomzahl die Entropie eines Korpers um so grofer ist, je schwerer die Atome und je schwd-
cher die Bindungskrifte sind.

Diamant, der aus lauter recht leichten und sehr fest in vier Richtungen verketteten Atomen
besteht, hat, bezogen auf die Stoffmenge, eine ungewohnlich niedrige Entropie, wihrend das
weiche Blei mit seinen schweren, locker sitzenden Atomen recht entropiereich ist. Eisen, das
in seinen Eigenschaften dazwischen liegt, hat auch eine mittelgroB3e molare Entropie. Wie die
Entropie beim Ubergang vom festen zum fliissigen und noch stirker beim Ubergang vom
fliissigen zum gasigen Zustand zunimmt, sehen wir in der Tabelle am Beispiel des Wassers.

2.10 Temperatur als ..thermische Spannung

Das atomistische Bild der Entropie wurde in diesem Kapitel nur recht knapp und qualitativ
entwickelt, was jedoch fiir ein erstes Kennen lernen ausreicht. Eine strenge Fassung des Ent-
ropiebegriffes auf dieser Grundlage wére jedoch zeitraubend. Uns sollte der Riickgriff auf die
Atomvorstellung ja nur als Orientierungshilfe dienen. Phanomenologisch bzw. makroskopisch
sind alle beschriebenen Handlungen, die auszufiihren sind, um die GroéBen zu berechnen,
wohlbestimmt. Hier stellt sich nun die Frage, ob diese Handlungen nicht auch verstanden
werden konnen, ohne dass atomistische Bilder bemiiht werden miissen. Das ist, wie bereits in
Abschnitt 2.7 angedeutet, in der Tat mdglich.

Besonders einfach scheint eine schon im 18. Jahrhundert entwickelte Vorstellung zu sein, bei
der die Temperatur als eine Art ,,Druck® oder ,,Spannung* gedacht wurde, die auf der Entro-
pie lastet. Von Entropie sprach man damals allerdings noch nicht, sondern von einem die
Korper erwiarmenden Fluidum, das man sich meist konkret als eine Art Stoff dachte. Den
Temperaturausgleich verschieden warmer Korper beschrieb man als Druckausgleich dieses
»Wiarmestoffes®, indem dieser aus Gebieten hohen ,,Drucks* in solche mit niedrigem ,,Druck*
abwandert. Ubernehmen wir diese Vorstellung, dann leuchtet es unmittelbar ein, dass es Ar-
beit kosten muss, Entropie gegen diesen ,,Druck®, diese ,,Spannung® in einem Korper zu er-
zeugen oder in diesen zu driicken (vergleichbar mit dem Fiillen eines Reifens mit Luft gegen
den innen herrschenden Druck p oder dem Aufladen eines Korpers gegen sein elektrisches
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Potenzial ¢). Je hoher dieser ,,Druck®, d.h. je hoher die Temperatur, desto groBer ist die auf-
zuwendende Arbeit. Ebenso muss natiirlich die Arbeit wachsen, je groBler die erzeugte (Se)
oder zugefiihrte Entropiemenge (S,) ist. Man erwartet einen Zusammenhang der folgenden
Art:

W =T-AS. W =T-AS,.
Die beiden Entropiemengen denken wir uns wieder klein,

dw =T -dS. dw =T-dS,,
damit sich die Temperatur im K&rper durch den Entropiezuwachs nicht merklich dndert.
Tatsachlich trifft die erste Gleichung zu, sie ergibt sich unmittelbar aus der Definitionsglei-
chung der Temperatur, wenn man sie nach W auflost. Die zweite Gleichung folgt leicht aus
der ersten mit Hilfe des Energiesatzes. Dieser Satz besagt ja, dass derselbe Effekt, ganz gleich
wie er zustande kommt, stets dieselbe Energie erfordert. Ob man eine bestimmte Entropie-
menge in einem Korper erzeugt oder sie ihm zufiihrt, hat auf den Korper dieselbe Wirkung. Er

dehnt sich auf dieselbe Weise aus, schmilzt, verdampft oder zersetzt sich. Folglich muss auch
die hierfiir aufzuwendende Energie oder Arbeit dieselbe sein.

2.11 Verlustarbeit und Wirmarbeit

Trotz ihrer Ahnlichkeit beschreiben die beiden obigen Gleichungen zwei recht verschiedene
Vorgénge. Da sich Entropie zwar vermehren, aber nicht zerstoren lédsst, kann ein Vorgang, bei
dem Entropie entsteht, nur einseitig in einer Richtung ablaufen, niemals in der entgegenge-
setzten. Er ist, wie bereits erwéhnt, unumkehrbar oder irreversibel. Die Arbeit oder Energie,
die man dafiir verbraucht hat, ldsst sich daher nicht — oder nur auf Umwegen — wiedergewin-
nen. Man sagt daher, wenn Entropie erzeugt und damit Dinge aufgeheizt werden, dass die
dafiir notwendige Arbeit entwertet, vergeudet, verheizt wird oder dass sie verloren geht. Die
,»verheizte Energie findet sich in der regellosen Molekularbewegung wieder, in winzigsten
Portionen statistisch auf die unzdhligen schwingenden und rotierenden Atome oder Atom-
gruppen zerstreut. Im Hinblick auf diesen Sachverhalt spricht man statt von Energieverlust,
-vergeudung, -entwertung usw. auch von Energiezerstreuung oder Energiedissipation. Es
sind, wie wir sehen, fiir denselben Vorgang eine Fiille von Bezeichnungen {iblich, je nach-
dem, welcher Aspekt dabei besonders betont werden soll. Den verheizten und damit nicht
mehr ohne weiteres riickgewinnbaren Energiebetrag, der in der ersten der beiden Gleichungen
auftritt, wollen wir kurz verlorene oder Verlustarbeit W.(roreny nennen. Die bei konstanter
Temperatur erzeugte Entropie ergibt sich dann zu:

AS.=W,/T

Dass zur Entropieerzeugung Arbeit aufgewandt werden muss, heilit jedoch nicht, dass dies
besonderer Anstrengungen oder Vorrichtungen bedarf. Im Gegenteil,

* eine gewisse Energiezerstreuung ist bei keinem Vorgang vermeidbar,

* Entropie entsteht dauernd, {iberall und bereitwilligst.

Man denke nur an die Reibung.

Im Gegensatz hierzu beschreibt die zweite obiger Gleichungen einen Vorgang, der sich
grundsitzlich auch umkehren lisst. Mit dem Ubergang der Entropiemenge S, aus einem Kor-
per in einen anderen bei der Temperatur 7 wird zugleich die Energie W = T-AS, (bei konstan-
ter Temperatur) mitiibertragen. W ist hier die Arbeit, die der eine Kdrper bei der Entropie-
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iibertragung am anderen verrichtet. Mit der zuriickflieBenden Entropie kehrt auch die iibertra-
gene Energie in den Ausgangskorper zuriick, der Prozess ist also reversibel. Da der beschrie-
bene Vorgang der iiblichen Erwdrmung entspricht, liegt der Name nahe: thermische Arbeit,
Erwdrmungs- oder kurz Wdrmarbeit.

W(: Q) = TASZ

Geschichtlich hat sich jedoch seit dem 19. Jahrhundert der Name Wirme eingebiirgert mit
dem Formelzeichen Q, da Entropie- und Energieaustausch stets verkniipft sind und die Wir-
mewirkungen so der Energie zugeschrieben wurden, wiahrend S damals noch unbekannt war.
In verschiedenen Physikbiichern wird daneben die kinetische Energie der regellosen Moleku-
larbewegung, die sogenannte thermische Energie Epem, als Wirme bezeichnet. Leider ist die-
ser Name sowohl fiir O als auch fiir Eyerm Ursache schwer auszurdumender Missverstdndnis-
se, indem er dazu verfiihrt, in diesen Groflen ein MalB fiir das zu erblicken, was man sich auf-
grund der Alltagserfahrung unter Wéarme vorstellt, ein Begriff, der jedoch recht genau durch
die GroBe S wiedergegeben wird. Trotz mancher Ahnlichkeiten unterscheiden sich die drei
Wirmebegriffe, reprisentiert durch Q, Ewnem und S, in wesentlichen Eigenschaften.

%Iﬂﬂmt

Zum Abschluss wollen wir noch einen entropie-
erhaltenden und einen entropieerzeugenden
Vorgang an Hand zweier einfacher Versuche
gegeniiberstellen. Damit ein ungewollter Entro- B

. . . . ‘ ewahrt
p¥eaustaus.ch mit der Umgebung die Efgebnlsse -w erzeugt } Entropie
nicht verfalscht, muss man entweder die Probe-
korper gut isolieren oder schnell genug arbeiten. i

isen

Versuch: Temperaturverlauf beim Gummi-Deh-
nen und Eisen-Biegen

Dehnt man ein Gummiband und entspannt es dann wieder, so ist die Arbeit riickgewinnbar
und die beim Dehnen angestiegene Temperatur sinkt wieder; die zugehorige Temperaturdnde-
rung zeigt ein Rechteckprofil. Der Dehnungsvorgang ist umkehrbar. Entropie wird nicht er-
zeugt, denn das Band ist am Ende genauso kalt oder warm wie am Anfang.

Das Riickbiegen des Eisenstabes (nach vorhergehendem Biegen) kostet hingegen erneut Ar-
beit und die Temperatur zeigt demgemaiss einen treppenartig ansteigenden Verlauf. Dieser
Biegevorgang ist nicht umkehrbar. Zwar ist das Eisen in seine Ausgangslage zuriickgekehrt,
aber es ist jetzt warmer. In diesem Fall wird offenbar Entropie erzeugt und die aufgebrachte
Arbeit verbraucht.

2.12 Wiarmepumpen und Wirmekraftmaschinen

Eine Wirmepumpe, wie z. B. der in Abschnitt 2.6 beschriebene Kiihlschrank sie darstellt, ist
eine Vorrichtung, die Entropie aus einem Korper niedriger Temperatur 7; in einen Kdorper
hoherer Temperatur 7> befordert. Die dazu notige Arbeit fiir die Ubertragung einer Entro-
piemenge Siertragen) kONNen wir leicht angeben. Sie ist gleich der Arbeit W, = T - S, die man
benoétigt, um die Entropie in den wiarmeren Korper zu driicken, vermindert um die Arbeit WV,
=T - S, die man gewinnt, wenn man die Entropie dem kélteren Korper entzieht:
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Wﬁ:(TZ'Tl)'Sﬁ:AT'Sﬁ

Durch Reibung und @hnliche Vorgéinge wird T.
nebenher immer eine gréflere oder geringere W.=(T,-T,)S>0 &
Entropiemenge erzeugt, was einen zusitzli- \
chen Arbeitsaufwand erfordert. Der Gesamt-
aufwand W, ist also groBer. Als Wirkungs- ‘\| S
grad n der Apparatur bezeichnen wir den T.S

1

Quotienten

Wu='( Tz'T1)S<O

2. Entropie und Temperatur

\
N

"
»

Eine Wdrmekraftmaschine ist die Umkehrung
einer Warmepumpe. Es wird Arbeit gewonnen
beim Ubergang von Entropie aus einem wirmeren
Korper (Kesselanlage) mit der Temperatur 75 in
einen kélteren mit der Temperatur 7 (Kiihlturm
oder Flusswasser). Die Arbeit ldsst sich mit der-
selben Gleichung berechnen wie die Ubertra-
gungsarbeit bei der Wiarmepumpe, nur dass W
jetzt negativ ausfillt, das heiB3t, dass W nicht eine
aufzuwendende Arbeit darstellt, sondern eine ge-
wonnene, eine sog. Nutzarbeit.

Genauso arbeitet auch ein Wasserrad, wobei Was-
ser von einem hohen zu einem tiefen Niveau
stromt. Der Entropie entspricht dabei die Masse m
des Wassers, der Temperatur der Term g-4. Ein
weiteres Beispiel ist eine Turbine, wenn sie zwi-

schen zwei Wasserbehélter verschiedenen hydrostatischen Druckes geschaltet wird. In der
Elektrodynamik kennen wir ebenfalls eine dhnliche Kraftmaschine, den Elektromotor.

Auch bei einer Warmekraftmaschine wird nebenher durch Reibung und andere Vorginge
mehr oder minder viel Entropie erzeugt. Dies geht auf Kosten der Arbeit Wy, so dass die tat-

sachlich nutzbare Arbeit kleiner ausfallt.

Abschliefend wollen wir uns zwei Beispiele von Wirmekraftmaschinen, die magnetische
Wirmekraftmaschine und die Gummiband-Kraftmaschine, im Experiment anschauen.

Versuch:

Magnetische Warmekraftmaschine

Versuch:
Gummiband-Warmekraftmaschine

heifRes Bad

Bei der magnetischen Wérmekraftmaschine verliert das aus einer CuNi-Legierung bestehende
Rad beim Erhitzen seinen Ferromagnetismus auf Grund des niedrigen Curie-Punktes. Die
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Speichen der Gummiband-Wérmekraftmaschine sind nach dem Erwirmen weitaus straffer. In
beiden Fillen treibt das resultierende Drehmoment die Réder an.

2.13 Entropieerzeugung in einem Entropiestrom

Stromt die Entropie durch eine leitende Verbindung, die wir ,,Leitstrecke* nennen wollen, von
einem Korper mit der hoheren Temperatur 73 in ei-
nen anderen mit der niedrigeren Temperatur 77, so
wird ebenfalls die potenzielle Energie (7, — T1)S frei.
Praktisch konnen wir uns einen zu den Seiten hin
isolierten Stab aus einem gut wirmeleitenden Mate-
rial vorstellen, der an einem Ende mit Hilfe eines
Bunsenbrenners erhitzt, am anderen Ende hingegen
durch Wasser gekiihlt wird. Doch wo bleibt die frei-
werdende Energie? Da sie nirgendwo gespeichert
werden kann, muss sie zur Entropieerzeugung ver-
braucht worden sein. Die in der leitenden Verbin-
dung neu erzeugte Entropie S. muss ebenfalls im
Temperaturgefille stromen und gelangt so in den
kilteren Korper mit der Temperatur 7;. S, ldsst sich
aus der freigewordenen Energie W,, gleichsam der ,,Fallarbeit* der Entropie S, berechnen:

A
(BT as

NP
IS ARr<S

A.A?.* ST ‘
A;-lm»!x.@,

S, :WV
T,
mit
W,=(1,~T)S.

Bei der Leitung durch ein Temperaturgefille vermehrt sich demnach die Entropie, und zwar
in gesetzmiBiger Weise. Das ist eine zwar liberraschende, aber zwangsldufige Folge unserer
Uberlegungen.

Die am kalteren Korper verrichtete thermische Arbeit ergibt sich zu

T1(5+SG)ZTI.S+TI.{@}S.T2,

1

Sie ist demnach genauso grofl wie die vom heifleren abgegebene S-7,. Wihrend sich die En-
tropiemenge bei der Leitung vermehrt, bleibt der Energiestrom konstant.

Die Energie W, ist die an der Leitstrecke verrichtete Verlustarbeit. Wére statt der Leitstrecke
eine ideale Warmekraftmaschine zwischengeschaltet, dann wiirde dieser Energiebeitrag die
gewonnene Arbeit sein. Hier wird diese Energie nicht genutzt und daher unter Vermehrung
der Entropie verbraucht und entwertet.

Der Entropieleitung konnen wir die Elektrizitétsleitung gegeniiberstellen. Treibt man elektri-
sche Ladung g durch einen elektrischen Widerstand — vom hohen zum niedrigen elektrischen
Potenzial -, so wird der Widerstand warm. Dies stellt ein einfaches Mittel dar, um Entropie zu
erzeugen, wie wir z.B. beim Einsatz des Tauchsieders gesehen haben. Die Verlustarbeit Wy
ergibt sich aus der durch die ,,Leitstrecke* durchgesetzten ,,Menge* — hier der mengenartigen
GroBle ¢ — und dem Potenzialabfall,
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2. Entropie und Temperatur

W,=(p,-9) q=q-Ap,

die erzeugte Entropie aus dem Quotienten W,/T;, wenn T die Temperatur der ,,Strecke® ist. In
Analogie dazu konnen wir nun die eingangs gemachten Uberlegungen so interpretieren, dass
auch die Entropie selbst, durch einen ,,thermischen Widerstand getrieben, Entropie erzeugt.

Sehr anschaulich ist auch der Vergleich mit einem Wasserfall, wobei sich die Verlustarbeit
aus der durchgesetzten Wassermasse m und dem Hohenabfall, genauer gesagt, dem Abfall des
Terms g-h ergibt:

W,=(g h—gh)m=m-g-Ah.

Die erzeugte Entropie lédsst sich wieder aus dem Quotienten W,/T; berechnen. Als letztes Bei-
spiel sei ein gedffneter Wasserhahn genannt.

Potenzialabfall Hohenabfall Druckabfall Temperaturabfall
S
h, T, > T,
(p2 % N \ | / /
i) mg = i)
q - ~ ; S /‘- N
7 h,. —~ T3S
(p1 ' e <
— P 47 P: -~ 8 \:
—= £
: S, ~~S, D
Ladung Gewicht Volumen Entr{>pie
\
W,=q-A¢ W,=(mg)-Ah W,=V-Ap W,=S-AT

Gemeinsam ist all diesen Vorgéngen, dass wir formal zwei Teilschritte unterscheiden kénnen:

» Freisetzen von Energie durch Abfall einer stromenden extensiven Grofe iiber eine ,,trei-
bende* Differenz einer intensiven Grofe

und

* Entropieerzeugung.

Im Falle der Entropieleitung wird dieser Zusammenhang etwas verwischt, weil strdmende und

erzeugte GroBe von derselben Natur sind.

Man kann diese Art der Entropieerzeugung auch
experimentell zeigen, etwa — hier nur als Gedanken-
mit Widerstand — |l versuch dargestellt — wie folgt:

» Entropiefluss ohne Widerstand: Driickt man den
Hilfskorper zusammen, dann bleibt er kalt, weil die
Entropie in die Flasche ausweicht. Das Eis schmilzt,
der Spiegel der Kapillare fallt.

* Entropiefluss durch einen Widerstand: Driickt
man den Hilfskorper auf das gleiche Mall wie zuvor
zusammen, dann wird er warm, weil die Entropie
wegen des Widerstands nur langsam entweichen
kann. Sie sickert allméhlich in die Flasche hiniiber,
der Spiegel in der Kapillare fallt, und zwar tiefer als
zuvor! Obwohl der Hilfskorper in beiden Féllen dieselbe Entropiemenge abgegeben hat, zeigt
die Flasche jetzt mehr Entropie an.

ohne Widerstand ~. Y

thermischer
Widerstand
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