163 Der Entropiesatz

ZUSAMMENFASSUNG

Der zweite Hauptsatz oder Entropiesatz macht eine einfa-
che Aussage: Entropie kann erzeugt, aber nicht vernichtet
werden. Man trifft noch oft Formulierungen an, in denen
die Entropie nicht erwahnt wird. Stattdessen werden Aus-
wirkungen des Entropiesatzes in speziellen Situationen
beschrieben. Manchmal werden mehrere unterschiedli-
che, aber aquivalente Formulierungen des zweiten Haupt-
satzes eingefuhrt.

Gegenstand

Der zweite Hauptsatz begegnet den Studierenden in verschiedenen
Formulierungen.

Waéarme flie3t von selbst immer nur vom wédrmeren zum kélteren
Koérper, nie umgekehrt.

Es gibt keine periodisch arbeitende Maschine, die nichts ande-
res tut als Wérme in Arbeit zu verwandeln.

Es gibt irreversible Viorgénge.

Mangel

Der zweite Hauptsatz macht eine einfache Aussage Uber die Entro-
pie: Entropie kann erzeugt, aber nicht vernichtet werden. Wir wollen
ihn in dieser Form Entropiesatz nennen. Er gehdrt damit in die Rei-
he von ahnlichen Aussagen Uber die Erhaltung oder Nichterhaltung
mengenartiger GroBen. Nur selten wird er aber so ausgesprochen.
Stattdessen formuliert man ihn oft, ohne den Begriff Entropie zu
verwenden. Wie ist das aber Uberhaupt méglich? Indem man Kon-
sequenzen aus dem ,unsymmetrischen“ Verhalten der Entropie be-
schreibt.

Diese Art, mit der Kernaussage des zweiten Hauptsatzes umzuge-
hen, hat Nachteile.

Wir wollen einige Formulierungen, die bekannten Lehrbichern ent-
nommen sind, die aber zum Teil auf die Arbeiten der groBen Ther-
modynamiker Ende des 19. und Anfang des 20. Jahrhunderts zu-
rickgehen, diskutieren.

1. Clausius, dem ja die Erfindung oder Einfihrung der Entropie zu-
geschrieben wird, formulierte den zweiten Hauptsatz auf verschie-
dene Arten, unter anderem so:

Die Warme kann nicht von selbst aus einem kélteren in einen
wéarmeren Koérper tbergehen. [1]

Ganz ahnlich findet man diese Aussage auch in modernen Lehrbu-
chern, etwa:

Ein Prozess, bei dem letztlich nichts anderes geschieht als
dass Wérmeenergie einem kélteren Reservoir entnommen und
dieselbe Menge an Wérmeenergie einem wédrmeren Reservoir
zugefuhrt wird, ist unmaéglich.

oder:

Waéarme flie3t von selbst immer nur vom wédrmeren zum kélteren
Koérper, nie umgekehrt.

Wenn wir es uns nicht versagen, das Wort Entropie zu verwenden,
kdbnnen wir den verbotenen Prozess, von dem in den vorstehenden
Aussagen die Rede ist, auch so beschreiben: Warme Q geht nicht
von selbst von einem kalteren zu einem warmeren Korper Uber.
Wegen der Gultigkeit von

dQ=TdS (1)

ist mit einem Wéarmestrom ein Entropiestrom verbunden. Es gilt also
auch: Entropie flieBt von selbst immer nur vom warmeren zum kalte-
ren Korper. Nun wird beim Ubergang der Entropie vom warmeren
zum kalteren Korper zusatzliche Entropie erzeugt. Beim umgekehr-
ten Vorgang musste also Entropie vernichtet werden. Das verbietet
aber der zweite Hauptsatz.

Wir sehen, dass der Satz im Wesentlichen dieselbe Aussage macht,
wie etwa der folgende:

Wasser flieBt von selbst immer nur den Berg hinunter, nie um-
gekehrt.

Auch diese Tatsache folgt aus dem zweiten Hauptsatz und kénnte
als Ersatzaussage fur den Entropiesatz herhalten. Dass wir sie als
trivial empfinden, weist darauf hin, dass die Konsequenzen aus dem
zweiten Hauptsatz zu unseren alltaglichen Erfahrungen gehéren.
Auch die Aussage, dass die Warme von heiB3 nach kalt und nicht
umgekehrt flieBt, ist fir den, der beginnt, die Thermodynamik zu ler-
nen, keine Neuigkeit.

Wenn man diese Aussagen oder Beobachtungen im Zusammen-
hang mit dem zweiten Hauptsatz diskutiert, so wéare es sicher ange-
bracht, auch die anderen Erscheinungen, bei denen ein dissipativer
Strom flieBt, zu nennen: Elektrische Ladung flieBt von selbst von
Stellen héheren zu Stellen niedrigeren elektrischen Potenzials, eine
chemische Reaktion lauft so, dass das chemische Potenzial der
Produkte niedriger ist als das der Edukte, Impuls geht bei einem
Reibungsvorgang vom Kdrper héherer zum Korper niedrigerer Ge-
schwindigkeit, etc.

2. Auch Planck gibt fur den zweiten Hauptsatz mehrere Formulie-
rungen an, darunter:

Es ist unmdglich, eine periodisch funktionirende Maschine zu
construiren, die weiter nichts bewirkt als Hebung einer Last und
Abkthlung eines Wérmereservoirs. [2]

Und auch in dieser Form findet man den zweiten Hauptsatz in ver-
schiedenen moderneren Lehrbuchern, etwa:

Es gibt keine periodisch arbeitende Maschine, die nichts ande-
res bewirkt als Erzeugung mechanischer Arbeit und Abklhlung
eines Wérmebehélters.

oder:

Es ist unméglich, eine zyklisch arbeitende Wérmekraftmaschine
ZU konstruieren, die keinen anderen Effekt bewirkt, als Wéarme
aus einem einzigen Reservoir zu entnehmen und eine
dquivalente Menge an Arbeit zu verrichten.

Wegen Gleichung (1) sind diese Aussagen aquivalent zu der
Feststellung, dass Entropie nicht vernichtet werden kann. Dass sie
erzeugt werden kann, wird hier nicht gesagt. Die Satze sind also nur
zu der einen Halfte des Entropiesatzes &quivalent: Entropie kann
nicht vernichtet werden. Sie machen damit eine dhnliche Aussage
wie der folgende Satz:

Es gibt keine periodisch arbeitende Maschine, die nichts ande-
res bewirkt als Erzeugung mechanischer Arbeit und Entladung
eines elektrisch geladenen Kdrpers.

Diese hypothetische Maschine kann nicht funktionieren, da die La-
dung nicht vernichtet werden kann, sondern irgendwo bleiben muss.

3. Das Bestreben, den zweiten Hauptsatz ohne Erwéhnung der En-
tropie zu formulieren, treibt manchmal merkwdurdige Bluten.

Im Gerthsen/Meschede [3] wird er herunter gebrochen auf die kurze
Aussage:

Es gibt irreversible Viorgénge.

Der Satz ist als Lehrsatz hervorgehoben. Er beschreibt eine triviale
Erfahrung, die auch jedem, der nicht physikalisch gebildet ist, be-
kannt ist. Er lasst keinen Schluss auf eine physikalische Ursache
der Irreversibilitat zu. Als Physiker kann man aus ihm bestenfalls
schlieBen, dass irgend eine der extensiven GréBen entweder er-
zeugbar und nicht vernichtbar (wie die Entropie), oder auch ver-
nichtbar aber nicht erzeugbar ist.

Wenn man mit einer solchen Aussage zufrieden ist, kbnnte man
gleich einen weiteren Lehrsatz von &hnlicher Aussagekraft nach-
schieben:

Es gibt reversible Vorgénge.

Aus diesem wéare dann der Schluss zu ziehen, dass eine oder meh-
rere Gr6Ben erhalten sind, wobei man aber auch hier nicht wisste,
welche es sind.

4. Bemerkenswert ist auch, dass man den zweiten Hauptsatz haufig
auf mehrere Arten formuliert; dass man also mehrere Konsequen-
zen aus dem Entropiesatz als alternative Formulierungen des zwei-
ten Hauptsatzes einfihrt — ein Hinweis darauf, dass die Autoren
selbst mit keinem einzigen so recht glicklich sind. So werden im
Macke [4] funf verschiedene Formulierungen in einem Lehrsatz-Kas-
ten zusammengefasst. Niemand kédme auf die ldee, entsprechend
mit der Erhaltung der elektrischen Ladung umzugehen, was durch-
aus mdglich wére.

Herkunft

Der zweite Hauptsatz konnte zunéchst noch nicht in seiner einfa-
chen, modernen Form formuliert werden, denn als die Entropie
durch Clausius eingefihrt worden war, war noch nicht klar, dass die-
se GroBe zu einer Klasse von GroBen mit bestimmten besonders
einfachen Eigenschaften gehort: den bilanzierbaren oder mengenar-
tigen GréBen. Zu jeder von ihnen lasst sich eine Dichte, eine Strom-
starke und eine Stromdichte und gegebenenfalls eine Erzeugungs-
rate definieren. Zu ihnen gehoéren unter anderen die elektrische La-
dung, der Impuls und die Masse. Dass auch die Entropie zu dieser
GroBenklasse gehoért wurde erst nach und nach Klar.

Unter diesen Umstadnden war es schwer, den Satz leicht verstand-
lich zu formulieren. Clausius selbst gibt mehrere Versionen an, etwa
[5]:

Die algebraische Summe aller in einem Kreisprocesse vor-
kommenden Verwandlungen kann nur positiv seyn.

oder [6]:

Nennt man zwei Verwandlungen, welche sich, ohne dazu eine
sonstige bleibende Verédnderung zu erfordern, gegenseitig er-
setzen kénnen, dquivalent, so hat die Entstehung der Wérme-
menge Q von der Temperatur t aus Arbeit den Aequiva-

lenzwerth
Q

? ;
und der Uebergang der Warmemenge Q von der Temperatur t
zur Temperatur > den Aequivalenzwerth

1 1
Q[i‘f)’

worin T eine von der Art des Processes, durch welchen die
Verwandlung geschieht, unabhédngige Temperaturfunction ist.

oder [7]

Wenn man dann das Wéarmeelement durch die dazugehdrige
absolute Temperatur dividiert, und den dadurch entstehenden
Differentialausdruck fir den ganzen Kreisprocess integrirt, so
gilt fur das so gebildete Integral die Beziehung:

dQ

— <0,
T

worin das Gleichheitszeichen in solchen Féllen anzuwenden ist,
wo alle Verdnderungen, aus denen der Kreisprocess besteht, in
umkehrbarer Weise vor sich gehen, wahrend in solchen Féllen,
wo die Verdnderungen in nicht umkehrbarer Weise geschehen,
das Zeichen < gilt.

aber auch wie oben schon zitiert:

Die Wéarme kann nicht von selbst aus einem kélteren in einen
wéarmeren Kérper tibergehen. [1]

Die drei ersten dieser Aussagen sind heute ohne weitere Erklarun-
gen kaum noch zu verstehen. Sie machen verstandlich, warum man
den zweiten Hauptsatz flr eine schwieriges Thema hielt.

Dass es sich bei der Entropie um eine bilanzierbare GréBe handelt,
ist bei Clausius noch nicht zu erkennen. Die Literatur dieser Zeit be-
schéftigt sich vor allem damit, die Auswirkungen der neuen ,Ein-
sicht®, dass Warme eine Energieform ist, auf die Arbeit von Carnot
zu diskutieren. Carnot’s Warmebegriff ist so beschaffen, dass in eine
Waérmekraftmaschine genau so viel ,Warme* auf hoher Temperatur
ein- wie auf niedriger wieder austritt. Wenn man die Warme als
Energie interpretiert, so verlasst die Maschine aber weniger ,War-
me* als eintritt. Hieraus wurde geschlossen, dass Carnot sich geirrt
habe, denn es wurde als selbstverstandlich unterstellt, dass Warme
etwas Naturgegebenes ist, und dass man ihre wahre Natur, namlich
eine Energieform zu sein, aufgedeckt hatte. Unter dieser Annahme
hatte aber Carnot Unrecht. Nur langsam deutete sich an, dass Car-
not’s Aussagen nicht falsch waren. Man hatte es einfach mit zwei
verschiedenen Begriffen zu tun. Carnot’'s Wéarme war einfach eine
andere physikalische GréBe als die Energie-Wéarme. Carnot’s War-
mebegriff deckte sich mit der neu eingefihrten Gr6B8e Entropie, was
auch bedeutete, dass die von Clausius eingeflhrte Gr6Be gar nicht
so neu war. Ostwald sagt es 1908 in recht klarer Form [8]:

Die GréBe aus der Wéarmelehre aber, welche man mit der Was-
sermenge vergleichen kénnte, ist dem allgemeinen Bewusst-
sein noch ganz ungewohnt. Sie hat den wissenschaftlichen
Namen Entropie erhalten und spielt eine ihrer Bedeutung an-
gemessene Rolle in der Theorie der Wérmeerscheinungen. A-
ber in die Schule und somit in die Kenntnisse des Durchschnitt-
lich-Gebildeten ist der Gebrauch dieser GréBe noch nicht ein-
gedrungen und so muss hier die Nachricht gentigen, dass sie
wirklich der Wassermenge vergleichbar ist, insofern sie sich
beim Durchgang durch die (ideale) Maschine gleichfalls ihrer
Menge nach nicht dndert.

Ostwald bezieht sich hier auf den Carnot‘schen Vergleich der War-
mekraftmaschine mit einem Wasserrad.

Dass man das Carnot‘sche Caloricum nicht mit der Energie, son-
dern mit der Entropie zu identifizieren hat, und dass die Clausi-
us‘sche Einfihrung der Entropie unnétig kompliziert ist, wurde
schlieBlich drei Jahre spater von Callendar gezeigt [9,10].

Im selben Jahr 1911 publizierte Jaumann [11] eine Arbeit, in der er
fir die Entropie eine Bilanzgleichung formuliert. Es gibt dort einen
Entropiestrom, eine Entropiedichte, eine Stromdichte und eine Er-
zeugungsrate.

Spatestens zu diesem Zeitpunkt war es also mdglich, den zweiten
Hauptsatz in einer Art zu formulieren, die analog ist zu den Erhal-
tungssétzen fir Energie, Impuls oder elektrische Ladung:

Energie kann weder erzeugt noch vernichtet werden, Impuls kann
weder erzeugt noch vernichtet werden, elektrische Ladung kann
weder erzeugt noch vernichtet werden.

Diesen Schritt sind nur wenige Lehrbicher gegangen. So findet man
etwa im Grimsehl [12]:

In einem abgeschlossenen System spielen sich Vorgédnge stets
S0 ab, dass die Entropie niemals abnimmit.

oder im Joos [13]:

Alle in einem abgeschlossenen System auftretenden Zustands-
dnderungen, laufen so, dass die Entropie zunimmt.

Beide Bulcher sind schon etwas betagt. Man erkennt daran, dass ei-
ne Lehrgewohnheit, die sich einmal etabliert hat, auch durch besse-
re Einsicht einiger, nicht mehr auszurotten ist. Mehr als hundert Jah-
re nach Ostwald ist die Entropie immer noch nicht in ,die Kenntnisse
des Durchschnitts-Gebildeten eingedrungen®.

Entsorgung

Die Entsorgung ist besonders einfach: Man fuhre die Entropie im
Carnot'schen Sinn als WarmemengenmalB ein. Dann sagt der zwei-
te Hauptsatz, dass Warme erzeugt, aber nicht vernichtet werden
kann, was auch jeder physikalische Laie auf Grund seiner alltagli-
chen Erfahrung bestéatigen kann.
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