84 Carnotmaschine

Man kann jede mechanische Energie durch Reibung in Wirme verwandeln. Die Frage ist, kann
man Wirmeenergie in mechanische Energie zuriickverwandeln und im welchen Mafle? Der erste Haupt-
satz als Energiebilanz macht zunéchst iiber den Wirkungsgrad dieser Umwandlung von Wirme in
Arbeit (Bewegungsenergie) keine Aussagen.

Mit Hilfe der Aussagen des letzten §3 iiber ideale Gase, kann man jedoch Rechnungen iiber die Ef-
fizienz von Warmekraftmaschinen anstellen. Wie wir sehen werden, reicht die Kenntnis der Adiabaten
des idealen Gases aus, um solche eine theoretische ["Jberlegung fiir eine sogenannte Carnotmaschine zu
machen. Wie ist das mdglich, denn wir hatten gerade festgestellt, dal man mit der blolen Kenntnis
des ersten Hauptsatzes eigentlich solche Aussagen nicht gewinnen kénnte?

Bei der mathematischen Konstruktion der Adiabatengleichung pV"? = const. wurde benutzt,
dal Warme 6@ in Arbeit —pdV oder Arbeit in Warme nach der Energiebilanz des ersten Hauptsatzes
0 = 6Q — pdV verwandelt werden konnen. Das ideale Gas ist dabei immer im Zustand, der durch die
Grossen Temperatur T, Volumen V' und Druck p und die ideale Gasgleichung pV = RT festgelegt
ist. Fiir die Details, siche §3 ! AuBlerdem war die Warme in einfacher Weise mit der inneren Energie
U(T, &) verkniipft, die unabhéngig vom Volumen ist. Es gilt daher dU/dT = C,, wobei C, die
spezifische Warme ist. Mit anderen Worten man hat fiir die Substanz ”ideales Gas” ein vollstdndige
Beschreibung ihrer mechanischen und kalorischen Eigenschaften.

Eine Wirmekraftmaschine ist eine Maschine, die zyklisch arbeitet. Sie kehrt also, nachdem sie
mehrere Arbeitsginge durchlaufen hat, in ihren Anfangszustand zuriick.
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Schema und Arbeitsdiagramm des Carnotschen Kreisprozesses, Joos S. 480

Fiir den Carnotzyklus startet man also die Maschine bei groflen Druck p; und kleinen Volumen V;
und 148t das Volumen bei konstanter Temperatur 77 expandieren. Dabei mufl die Warmemenge
@1 zugeflihrt werden. Mit anderen Worten, der erste Arbeitsgang der Carnotmaschine ist eine
isotherme Expansion, wobei die Maschine Arbeit leistet und gleichzeitig Warme verbraucht.

Der zweite Arbeitsgang ist eine adiabatische Expansion. Das Volumen vergroflert sich weiter von Va

zu V3, wobei der Druck von p, auf p3 abnimmt. Da keine Wirme aufgenommen wird veringert sich
die Temperatur von 17 auf T5.
Im dritten Arbeitsgang mufl das Arbeitsmedium ideales Gas komprimiert werden und zwar von V3

auf V4, dabei erhoht sich der Druck von ps auf ps. Bei dieser isothermen Kompression mufl gekiihlt
werden, um die Temperatur T3 aufrechtzuerhalten. Es wird also die Abwéirme ()3 abgefiihrt.
Der vierte und letzte Arbeitsgang fiihrt durch adiabatische Kompression zum Ausgangspunkt zuriick.

Druck und Temperatur erhéhen sich von p4, T3 auf p;, T1, wihrend sich das Volumen von Vj auf V3
verkleinert.

Es ist klar, da8 die Carnotmaschine fiir die Praxis vollig unbrauch wire, in den letzten beiden
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Prozessen muf} viel zu viel Arbeit geleistet werden, um eine effiziente Maschine zu bekommen ...
Dafl man theoretisch Arbeit verrichten kann liegt daran, dafl im obigen (p, V)-Diagramm bei dem
Kreisproze mit den vier Ecken, eine schraffierte Fliche entsteht, deren Grofle die Arbeit W ist.
Diese Flache entsteht nur, weil die Adiabaten steiler als die Isothermen sind. Im Prinzip kénnte man
die Flache berechnen. Wenn man nur den Wirkungsgrad und nicht die wirkliche Grésse der Arbeit
bestimmen will, kann man dieses Problem der Flachenberechnung umgehen.

Die Zustandsfunktionen ersparen das Integrieren, denn sie sind wegunabhingig. Insbesondere
erhdlt man 0, wenn man einen Zyklus durchlduft. Fiir die innere Energie ergibt sich folgende Bilanz

OZ?{dUZW%—Ql—Qz

Fiir die Entropie, die wir am Ende des letzten §3 fiir das ideale Gas eingefiihrt haben ergibt sich beim

—fag =@ _ @
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Durchlaufen des Kreisprozesses

Der Wirkungsgrad n ist das Verhéltnis der Arbeit W zur eingesetzten hochwertigen Warme ;. Die
Abwérme ()5 bleibt aufler Betracht. Aus den beiden Bilanzen erhilt man unmittelbar

w _ Q1 — Q2 _ T -1

Q1 Q1 T

Man muf} bei der Definition von 1 das negative Zeichen fiir die Arbeit W nehmen, weil man sich fiir
die abgefiihrte Arbeit interessiert. Die von der Maschine aufgenommene Wirmemenge @, ist positiv.
Nach der obigen Formel ist der Wirkungsgrad immer kleiner als 1, dh. n < 1, es sei denn T» wéire
Null, was eine absurde Annahme wire. Die obere Temperatur 77 grofl zu wahlen ist realistischer,
stoit aber an die Grenzen der technischen Realisierbarkeit.

Will man die Maschine als Kiihlschrank nehmen, so mufl man den Zyklus in umgekehrter Reihen-
folge durchlaufen, also statt 1 -2 — 3 — 4 — 1in der umgekehrten Richtungl -4 -3 -2 — 1.
Die Maschine verbraucht dann Arbeit, dh W > 0. Bei der isothermen Expansion 4 — 3 bei der tief-
eren Temperatur 75 mufl die Maschine Wiarme aus der Umgebung aufnehmen, dh. sie kiihlt. Bei der
hoheren Temperatur T gibt sie dann die Wirme wieder ab. Interessiert man sich fiir diese abgegebene
Warme, dann spricht man von einer Warmepumpe. Thr Wirkungsgrad n' ist dann durch das Verhéltnis
von abgegebener Warme (—@Q)1) zu eingesetzter Arbeit W gegeben:

i G Q1 Ty

TETW T i-Q. Th-Ty

Die obigen Bilanzen fiir die Energie und die Entropie sind dieselben, so daff man fiir den Wirkungsgrad
der Wirmepumpe das inverse des Wirkungsgrades der Warmekraftmaschine erhilt, dh. ' =1/5.

85 Zweiter Hauptsatz der Thermodynamik

Eine gingige Formulierung des zweiten Hauptsatzes ist die folgende auf Thomson und Planck
zuriickgehend:

Es ist nicht méglich, eine periodisch arbeitende Maschine zu bauen, die nichts anderes bewirkt als
die Erzeugung mechanischer Arbeit und die Abkihlung eines Wirmespeichers.
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Die mathematische Formulierung ist die gleiche wie beim idealen Gas, indem man die Entropie
S als Zustandsfunktion durch dS = 6Q /T, also durch
uyv
- S{U, V)= / ds

Uo,Vo

_ dU —pdV

ds T

definiert. Die Entropie ist damit als unabhingig vom Weg definiert, und aus den Formeln folgt, dafl
man als unabhéngige Variable U und V hat.

Wie kommt man zu dieser mathematischen Formulierung? Eine Carnotmaschine soll, gleichgiiltig
welche Arbeitssubstanz man beniitzt, denselben Wirkungsgrad haben, den sie mit einem idealen Gas
hat. Mit diesen Formeln ist dies garantiert, denn man erhielte diesselben Bilanzen fiir U und S wie
im vorherigen §4. Bei der Ausrechnung des Wirkungsgrades haben wir nicht wirklich die detaillierten
Formeln fiir die Zustandsdnderungen des idealen Gases benutzt, sondern nur die Bilanz von innerer
Energie und Entropie.

Dafl man den gleichen Wirkungsgrad fiir alle Carnotmaschinen annehmen muf}, hingt mit der
eingangs geforderten Unmdglichkeit eines ” perpetuum mobile” zweiter Art zusammen. Wiirde es eine
Maschine mit einem héheren Wirkungsgrad geben, dann kénnte man die Maschine mit dem geringeren
Wirkungsgrad als Warmepumpe laufen lassen, wo das inverse des Wirkungsgrades zahlt. Dieses Ge-
spann aus Wirmepumpe und Warmekraftmaschine wiirde dann weiter nichts tun, als was nach dem
Forderungen fiir zyklisch arbeitende Maschinen ausdriicklich verboten ist: das Reservoir fiir Wéarme
bei der niedrigen Temperatur abkiihlen und Arbeit leisten. Denn die Wirmepumpe verbrauchte
weniger Arbeit als die sehr effiziente Warmekraftmaschine aus der gepumpten Warme erzeugen kann.
Mit anderen Worten, die Carnotmaschinen sind universelle Warmekraftmaschinen, unabhingig davon
mit welchen Arbeitsmedium man sie betreibt. Sie miissen deshalb alle den gleichen Wirkungsgrad
haben. Dies wird durch die Existenz der Entropie, wie weiter oben definiert, garantiert.

Natiirlich kann und wird auch der Wirkungsgrad wirklicher Maschinen geringer sein als der ideale
der Carnotmaschinen, solche Maschinen kann man aber nicht ohne weiteres riickwértslaufen lassen.
Tate man dies, so wiren sie auch als Warmepumpen nicht so effektiv, wie die Theorie es verlangt, so
dafl man keinen Widerspruch zum zweiten Hauptsatz konstruieren kann.

86 Die Entropie als thermodynamisches Potential

In den I"Jberlegungen des vorherigen §5 ging als wesentliche Voraussetzung ein, dafl das thermo-
dynmische System immer durch seine Zustandsvariablen beschrieben werden kann, so dafl es zum
Beispiel ohne weiteres vorwérts oder riickwirts laufen kann. Deshalb nennt man solche Zustands-
anderungen reversible. Die im §2 betrachte Warmeleitung ist sicherlich irreversibel. Nachdem sich
die Temperatur ausgeglichen hat, hort der Warmeleitvorgang auf. Das System verharrt dann im
thermodynamischen Gleichgewicht.

Solche Gleichgewichte kann man mathematisch durch das Maximum oder Minimum eines ther-
modynamischen Potentials festlegen. Im Falle des Temperaturausgleichs wird die Entropie zum Max-
imum, wie wir sehen werden. Damit hat man eine gewisse Analogie zu mechanischen Systemen mit
wenigen Freiheitsgraden, die, wenn man die Energie durch Reibung aufbraucht, im Minimum der
potentiellen Energie zur Ruhe kommen.

Hat man also zwei Systeme mit der Entropie S; und S im thermischen Kontakt, dann sollte
die Gesamtentropie S(U) = S1(Uy) + S2(Uz) sein, wobei die gesamte innere Energie U = U; + U,
ist. Im Gleichgewicht sollte die Entropie einen Extremalwert annehmen. Die innere Energie U des
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Gesamtsystems ist festgelegt. Es geht also um die giinstigste Verteilung der inneren Energie auf die
beiden Untersysteme, so dafl

89S 88, . 8S, dU, 1 1

o, — o, Te,a, T h

Die Forderung nach dem Verschwinden der ersten Ableitung bedeutet also die Gleichheit der
Temperatur in beiden Systemen. Dies ist keine neue Erkenntnis. Es geht in diesem Abschnitt nur um
den formalen Rahmen, also darum nachzupriifen, was aus der Entropie als Zustandsgréfe folgt. Im
Gleichgewicht sollte also die Energie so verteilt sein, daf iiberall die Temperatur gleich ist. Nur dann
ist die Entropie ein Extremum.

Bleibt zu untersuchen, ob es ein Minimum oder ein Maximum ist. Dariiber entscheidet das
Vorzeichen der zweiten Ableitung. Formell ist

828 _ 6251 6252 _ 1 1 1
auz T A T R |y, | TP (cl @ " C’g(T)> <90,
wobei T die Gleichgewichtstemperatur ist und die spezifische Warme als C;(T') = 0U; /0T definiert
ist. Die Entropie im Gleichgewicht ist also ein Maximum, weil die spezifischen Wéarmen C; positive
und von Null verschiedene Groflen sind.
Fiir die Gase ist die Volumenabhingigkeit der Entropie von grofier Bedeutung. Aus der differen-
tiellen Beziehung

_du p
sieht man, daf

95\ _»

ov /)y T

ist. Daraus folgt, dafl im Gleichgewicht der Druck p iiberall derselbe sein mufl , wenn man dieselben
Uberlegungen wie bei der Temperatur anstellt.

Interessanter ist die Frage, wo die ideale Gasgleichung im Entropieausdruck steckt. Mit der
idealen Gasgleichung p/T = R/V, kann man die Entropie durch Integration von (x) finden

S(U,V):/% + RV,

wobei wichtig ist, dafl U nicht von V' abhiéngt. Um das erste Integral zu berechnen, macht man die
Annahme, daf} die spezifische Wiarme eine Konstante ist: dU = C, dT'. Fiir S erhélt man dann

S(U,V) = C,InU + RInV ,

so dafl man durch Differentiation nach U die thermischen und nach V' die mechanischen Eigenschaften
zuriickerhalt.



