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Zusammenfassung Entropie ist die wichtigste und zu-
gleich am schwierigsten verstindliche Grofle der klassi-
schen Thermodynamik. Viele Menschen sind mit ihrer
Herleitung unzufrieden, weil sie sich meistens auf die Be-
griffe Temperatur und Wirme stiitzt, die sich nur mittels
der Entropie genau definieren lassen. Diese Tautologie hat
zur Folge, dass auf die Frage was Entropie sei, hdufig
unprizise und gelegentlich sogar falsche Antworten gege-
ben werden. Lieb und Yngvason [1] haben kiirzlich eine
Formulierung der Thermodynamik entwickelt, die dank ih-
rer logischen Strenge und mathematischen Exaktheit den
Kontroversen iiber eine korrekte Entropiedefinition in der
klassischen Thermodynamik ein Ende setzt. Mit dem vor-
liegenden Beitrag soll gezeigt werden, dass mittels eines
didaktischen Hilfsmittels — der Lieb—Yngvason Maschine —
diese Theorie in eine physikalisch gut verstidndliche Sprache
iibersetzt und eine prizise Antwort auf die im Titel formu-
lierte Frage gegeben werden kann. Damit ist der Grundstein
fiir eine mogliche Erneuerung der universitiren Ausbil-
dung auf dem Gebiet der Technischen Thermodynamik
gelegt.

The Lieb-Yngvason Machine: A didactical tool for
the definition of entropy in classical thermodynamics

Abstract Entropy is the thermodynamic quantity which is
most difficult to understand. Many people find it confusing
that the traditional definition of entropy is either based on
the notion of temperature and heat whose accurate defin-
ition is impossible without entropy or that entropy definition
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relies on concepts like molecular disorder which do not be-
long to a macroscopic theory. In 1999 the physicists Elliott
Lieb and Jakob Yngvason developed a formulation of clas-
sical thermodynamics that is free from these shortcomings.
The goal of the present communication is to introduce a new
didactical tool — the Lieb—Yngvason machine — which per-
mits to translate the new formulation of thermodynamics
into a language that is accessible to undergraduate science
and engineering students. This could provide a basis for
the modernisation of undergraduate education in classical
thermodynamics.

1 Die Frage

Arnold Sommerfeld soll iiber Thermodynamik gesagt ha-
ben: ,,Thermodynamik ist ein komisches Fach. Das erste
Mal, wenn man sich damit befasst, versteht man nichts da-
von. Beim zweiten Durcharbeiten denkt man, man hétte nun
alles verstanden, mit Ausnahme von ein oder zwei klei-
nen Details. Das dritte Mal, wenn man den Stoff durchar-
beitet, bemerkt man, dass man fast gar nichts davon ver-
steht, aber man hat sich inzwischen so daran gewdOhnt,
dass es einen nicht mehr stort.“ Die anhaltende Popula-
ritdt dieser Worte ist ein Beweis fiir einen bis heute un-
behandelten logischen Geburtsfehler der klassischen Ther-
modynamik. In der Mechanik oder der Elektrodynamik,
die auf einer soliden logischen und mathematischen Ba-
sis in Gestalt der Lagrange- beziehungsweise Maxwell-
gleichungen stehen, sind solche Spriiche unbekannt. Mit
dem vorliegenden Beitrag soll auf eine neue Formulierung
der klassischen Thermodynamik, die Lieb—Yngvason Theo-
rie [1] aufmerksam gemacht werden. Erginzt man diese
Theorie um ein neues didaktisches Hilfsmittel, die Lieb—
Yngvason Maschine [2], so wird es moglich, die haufig
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gestellte Frage ,,Was ist Entropie?* [3] einfach und prizise
zu beantworten.

Die Frage, was Entropie sei, wird in verschiedenen Krei-
sen unterschiedlich beantwortet. In Lehrbiichern fiir Physi-
ker wird oft behauptet, man konne Entropie nur im Rah-
men der statistischen Physik richtig verstehen. Doch es ist
unlogisch, dass ein so allumfassendes Naturgesetz wie der
Zweite Hauptsatz der Thermodynamik, der mit der Entro-
pie eng verkniipft ist, von den Einzelheiten des molekularen
Aufbaus der uns umgebenden Materie abhédngen soll. Zu-
dem ist es bislang noch niemandem gelungen, den Zweiten
Hauptsatz der Thermodynamik ausgehend von der Grund-
gleichung der Quantentheorie, der Schrodingergleichung,
zu beweisen. ,,Die Existenz eines so pridzisen und modell-
unabhingigen Gesetzes muss deshalb eine logische Grund-
lage besitzen, die unabhingig von der Tatsache ist, dass
Materie aus wechselwirkenden Teilchen besteht.” [4] In
Lehrbiichern fiir Ingenieure wird die Entropie hingegen
meistens auf der Grundlage der Begriffe Temperatur und
Wirme definiert. So anschaulich dieser Zugang beim Ein-
stieg in die Thermodynamik auch sein mag, er wird der
Forderung nach logischer und mathematischer Strenge nicht
gerecht. Denn Temperatur ldsst sich nur auf der Grund-
lage der Entropie eindeutig definieren, und fiir Warme gibt
es iiberhaupt keine willkiirfreie mathematische Festlegung.
Wie ldsst sich Entropie ohne Bezug auf die Mikrostruk-
tur der Materie und ohne Tautologie mathematisch exakt
definieren?

Diese Frage wurde erstmalig von Carathéodory [5] un-
tersucht, in einer Reihe spaterer Arbeiten [6,7] weiterent-
wickelt und von Lieb und Yngvason in [1] abschlieBend be-
antwortet. Die logische Struktur der Lieb—Yngvason Theo-
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rie ist in Abb. 1 dargestellt. Fiir eine elementare Darstellung
dieser Theorie sei auf [2] verwiesen. In den Abschn. 2, 3
und 4 sollen die Bausteine dieser Theorie, insbesondere die
Lieb—Yngvason Maschine, dargestellt werden. In Abschn. 5
werden wir die Frage ,,Was ist Entropie?* auf der Grundlage
der Lieb—Yngvason Theorie beantworten.

2 Gleichgewichtszustinde
und adiabatische Erreichbarkeit

Gegenstand der Thermodynamik sind in erster Linie Uber-
ginge zwischen Gleichgewichtszustinden thermodynami-
scher Systeme und die damit verbundenen Energie- und
Stoffumwandlungen. Unter einem thermodynamischen Sys-
tem im Gleichgewichtszustand wollen wir eine genau defi-
nierte Menge an Materie verstehen, die skalierbar ist [2, Ka-
pitel 2.1], mit ihrer Umgebung Energie austauschen kann,
sich zeitlich stabil verhilt und durch eine geringe Zahl phy-
sikalischer Groflen charakterisiert werden kann. Wir be-
zeichnen Gleichgewichtszustinde thermodynamischer Sys-
teme mit X, Y, und Z. Diese Zustinde bilden eine abstrakte
Menge, die wir Zustandsraum nennen. Beispiele fiir Gleich-
gewichtszustdnde sind:

X = (1 kg Eis am Schmelzpunkt bei Normaldruck) (D
Y = (1 kg Wasser am Gefrierpunkt bei Normaldruck) (2)
Z = (1 kg Wasser am Siedepunkt bei Normaldruck) . 3)
Gleichgewichtszustinde werden durch Zustandskoordina-
ten charakterisiert. Fiir ein System mit zwei thermody-

namischen Freiheitsgraden, zum Beispiel ein Gas in ei-
nem Behilter mit variablem Volumen, sind die natiirlichen

Abb.1 Die logische Struktur der

klassischen Thermodynamik in Temperatur l—]
der Formulierung von Lieb und
Yngvason [1, 2]
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Zustandskoordinaten die innere Energie U und das Volu-
men V. Wir kénnen den Gleichgewichtszustand dann als
Vektor in einem abstrakten zweidimensionalen Zustands-
raum in der Form

X=(UV) “4)

darstellen. Die oben stehenden Zustinde besitzen in dieser
Darstellung die Koordinaten

X = (—333kJ, 1,0908 x 107° m°) (5)
Y = (0kJ, 1,0002 x 1073 m?) (6)
Z=(+419kJ,1,0435x 10° m’) . (7)

(Alle Zahlenangaben gerundet, Quelle: [8], Der Energie-
nullpunkt ist so gewihlt, dass gefrierendes Wasser bei Nor-
maldruck die innere Energie U = 0 besitzt). Die Zustands-
koordinate V, auch Arbeitskoordinate genannt, verbindet
die Thermodynamik mit der Mechanik. In einem reibungs-
freien mechanischen System ist nimlich die Energie U ein-
deutig mit V verkniipft. Die Existenz von U als zweite
unabhdngige Zustandskoordinate, die wir auch als Energie-
koordinate bezeichnen, ist eine Erfahrungstatsache, die mit
dem Ersten Hauptsatz der Thermodynamik in Verbindung
steht. Allerdings hat schon Planck (siehe z.B. [9]) darauf
verwiesen, dass fiir die Formulierung des Ersten Hauptsat-
zes der Begriff der Wirme nicht notwendig ist. Der Erste
Hauptsatz hat bei der Entwicklung der Thermodynamik eine
herausragende Rolle gespielt. Doch im Rahmen der Lieb—
Yngvason Theorie reduziert sich seine Bedeutung auf die
Feststellung, dass die GroBe U eine Zustandskoordinate sei.

Das zentrale Konzept der Lieb—Yngvason Theorie ist
der Begriff der adiabatischen Erreichbarkeit. Dabei handelt
es sich um eine Ordnungsrelation zwischen den Gleich-
gewichtszustinden eines thermodynamischen Systems, die
mit dem Symbol

< )

bezeichnet wird. Wir sagen, ein Gleichgewichtszustand Y
sei ausgehend von einem Gleichgewichtszustand X adia-
batisch erreichbar, geschriecben X <Y (sprich ,.X liegt
vor Y*), wenn es moglich ist, das System unter Zuhilfe-
nahme einer ,,Apparatur und eines Gewichts so aus dem
Zustand X in den Zustand Y zu iiberfiihren, dass die Ap-
paratur am Ende der Zustandsidnderung in ihren Ausgangs-
zustand zuriickkehrt (oder riickfiihrbar ist), wiahrend das
Gewicht seine Lage im Schwerefeld gedndert haben kann.
In einem Fall, wo Y ausgehend von X erreichbar ist, jedoch
nicht umgekehrt, schreiben wir X << Y.

Fiir die durch die Gl. 1 und 2 definierten Zustinde gilt
beispielsweise

X<Y, €))

denn es ist moglich, Eiswiirfel durch mechanisches Riihren
zum Schmelzen zu bringen. Dabei dndert sich in der Um-
gebung des Systems nur die Lage eines Gewichts, welches
die Apparatur, in diesem Fall den Riihrer, angetrieben hat.
Die umgekehrte Aussage, Y < X, ist hingegen falsch. Es
ist zwar moglich, Wasser in Eis zu iiberfiihren, doch es ist
unmoglich dies allein durch Heben oder Senken eines Ge-
wichts zu tun. Deshalb gilt in diesem Fall X << Y. Unsere
Intuition legt ferner die Vermutung nahe, dass auch die Be-
ziehungen X << Zund Y << Z gelten, wobei Z durch GI. 3
definiert ist. (Zur Erinnerung Y << Z heifit, dass Y < Z
gilt, jedoch nicht Z < Y.) Um das Verstindnis der adia-
batischen Erreichbarkeit zu vertiefen, sei ein zweites Bei-
spiel genannt. Wir betrachten ein aus Wasser und Alkohol
bestehendes thermodynamisches System in den Zustinden
A = (500 g Wasser und 250 g Alkohol in getrennten Fla-
schen) und B = (750 g Schnaps in einer Flasche), jeweils bei
gleichen Auflenbedingungen. Es gilt offenbar

A<B, (10)

denn es ist moglich, Wasser und Alkohol durch Vermischen
in Schnaps zu iiberfiihren. Die Umkehrung dieser Aussage,
B < A, gilt hingegen nicht. Man kann zwar Schnaps durch
Destillation in seine Bestandteile Wasser und Alkohol zer-
legen, doch dies ist nicht auf rein mechanischem Wege
moglich. Somit gilt A << B.

Der Begriff der adiabatischen Erreichbarkeit nach Lieb
und Yngvason ist mit dem herkommlichen Begriff der adia-
batischen Zustandsénderung insofern verwandt, als er sich
auf Vorginge bezieht, die in der Umgebung des betrachte-
ten Systems ausschlieBlich mechanische oder elektromagne-
tische Wirkungen hinterlassen. Die Definition nach Lieb und
Yngvason besitzt jedoch gegeniiber den gingigen Lehrbuch-
definitionen den Vorteil, dass sie nicht auf den Begriffen
,wirme* und ,, Temperatur* beruht. Vom mathematischen
Standpunkt aus betrachtet, handelt es sich bei der adiaba-
tischen Erreichbarkeit um eine Ordnungsrelation, die einen
irreduziblen Grundbegriff der Thermodynamik verkorpert.
Ahnlich dem Begriff ,,Punkt® in der Geometrie kann sie nicht
auf noch einfachere Konzepte zuriickgefiihrt werden.

Die Begriffe Gleichgewichtszustand, Zustandskoordina-
ten und adiabatische Erreichbarkeit sind zusammen mit 15
Axiomen ausreichend, um Entropie eindeutig zu definieren.
Die vollstindige Liste der Axiome mit den Bezeichnungen
A-1 bis A-7, E-1 bis E-3 und T-1 bis T-5 ist in der Ori-
ginalarbeit [1] ebenso wie in [2, Kapitel 2.6] angegeben;
ein reduziertes System bestehend aus den Axiomen A-1
bis A-6 sowie dem Vergleichbarkeitsprinzip VP befindet
sich im Anhang zur vorliegenden Arbeit. Es ist bemerkens-
wert, dass sich die Axiome ausschlieBlich auf die Eigen-
schaften der adiabatischen Erreichbarkeit beziehen. Begriffe
wie Wirme, Temperatur, Reversibilitit, [rreversibilitét, Car-
notprozess oder molekulare Unordnung sind fiir die Defi-
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nition der Entropie unnétig. Ja sie sind einem vertieften
Verstindnis der Entropiedefinition sogar abtréglich! Um die
Entropiedefinition nach Lieb und Yngvason anschaulich zu
erkldren, ist allerdings die Zuhilfenahme eines didaktischen
Hilfsmittels hilfreich. Dabei handelt es sich um die Lieb—
Yngvason Maschine [2, Kapitel 3.1].

3 Lieb-Yngvason Maschine

Gilt fiir zwei Gleichgewichtszustinde sowohl X <Y als
auch Y < X, wie dies zum Beispiel bei der unendlich
langsamen und reibungsfreien Kompression eines Gases
in einem Behilter mit variablem Volumen der Fall ist,
so nennt man die Zustinde adiabatisch &dquivalent und
schreibt X ~Y. Man kann sich die Menge der zu einem
gegebenen Gleichgewichstzustand adiabatisch dquivalenten
Gleichgewichts-zustinde als Linie im zweidimensionalen
Zustandsraum (U, V) vorstellen. Gilt nur eine der bei-
den Relationen X <Y oder Y < X, so liegen X und Y
auf verschiedenen Linien. Diese Linien lassen sich bild-
lich als Hohenlinien eines Gebirges interpretieren, dessen
Hohe S(X) die Entropie ist und bei dem adiabatische Zu-
standsidnderungen immer ,,bergauf* fiihren. Wie kann man
das Entropiegebirge S(X) bestimmen? Hierzu sind zwei
Zutaten erforderlich, nédmlich ein Entropiemaf3stab und
eine Vorrichtung — die Lieb—Yngvason Maschine — die
den Entropiemalstab mit dem zu analysierenden System
vergleicht.

Wir definieren einen EntropiemafBstab, indem wir zwei
Referenzzustéinde auswihlen, zum Beispiel

Xo = (1 kg Eis am Schmelzpunkt)

= (—333kJ, 1,0908 x 10> m’) (11)
X1 = (1 kg Wasser am Siedepunkt)
= (+419KkJ, 1,0435 x 10> m°) (12)

(beide bei Normaldruck) und diesen Referenzzustinden die
Entropiewerte

S(Xo) =0 (13)
SX)) =1 (14)

zuordnen. Die so definierte Entropie ist zunédchst dimensi-
onslos, in [2] wird jedoch erldutert, wie aus der dimensions-
losen Entropie die richtige Entropie mit der korrekten Maf3-
einheit Joule/Kelvin gebildet werden kann. Durch gedankli-
che Vereinigung von (1 — A) Kilogramm Wasser im Zustand
Xp (Eis) und A Kilogramm Wasser im Zustand X; (heies
Wasser) zu einem zusammengesetzten System (,,compound
system® [1], Kapitel IIa, [2], Kapitel 2.5) im Zustand

Xy = (1 =21)Xo, AX1) 15)
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Abb.2 Lieb-Yngvason Maschine: Prinzipielle Methode zur Ermitt-
lung der Entropie eines Kilogramms Wasser im Zustand X (rechter
Analyseschacht) unter Zuhilfenahme eines Entropiemalistabes (lin-
ker Analyseschacht) sowie einer Lieb—Yngvason-Maschine, die jede
Frage nach der adiabatischen Erreichbarkeit zweier Zustinde mit JA
oder NEIN beantwortet. (Aus [2] mit freundlicher Genehmigung des
Oldenbourg-Wissenschaftsverlages)

erhalten wir einen Entropiemaf3stab mit der Entropie
SX3) = (16)

Um die Entropie eines Kilogramms Wasser in einem gege-
benen Zustand X zu bestimmen, muss man dieses mit dem
soeben definierten Entropiemafstab X, vergleichen. Damit
lasst sich priifen, fiir welches A sowohl X < X, als auch
X, < X und damit S(X) = A gilt. Da eine solche Priifung
in der Praxis oft sehr miihsam ist, wollen wir uns die
Erreichbarkeitsbeziehungen aller thermodynamischen Sys-
teme durch eine fiktive Apparatur vergegenstindlicht den-
ken, die wir zu Ehren der Begriinder der vorliegenden Theo-
rie als Lieb—Yngvason Maschine bezeichnen [2].
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Eine Lieb—Yngvason Maschine ist in Abb. 2 skizziert.
Sie besitzt zwei Analyseschichte sowie zwei Signallam-
pen, die mit J (fiir JA) und N (fiir NEIN) markiert sind.
In den linken Schacht wird der Entropiemallstab im Zu-
stand X, eingebracht, in den rechten Schacht das System
im Zustand X, dessen Entropie bestimmt werden soll. Die
Lieb—Yngvason Maschine, erfiillt folgende Funktion: Ist die
Ausage X, < X wabhr, so leuchtet die linke Lampe, ist die
Aussage X, < X falsch, so leuchtet die rechte Lampe auf.
Die Lieb—Yngvason Maschine vereinigt in sich den ge-
samten von der Menschheit bereits gesammelten und noch
zu sammelnden Erfahrungsschatz iiber thermodynamische
Systeme nebst allen bereits vorhandenen und noch zu er-
findenden Apparaturen zur Ermittlung der adiabatischen Er-
reichbarkeit. Fiir die Definition der Entropie ist die blofe
Annahme der Existenz einer solchen Maschine ausreichend;
es nicht entscheidend, ob man eine solche Maschine wirk-
lich konstruieren kann. Wichtig ist allerdings, dass diese
Maschine allen Axiomen geméf [1] geniigt und dass sich in
beiden Analyseschichten die gleiche Menge Materie, zum
Beispiel ein Kilogramm Wasser, befindet.

Die Vorschrift zur Bestimmung der Entropie mittels der
Lieb—Yngvason Maschine lasst sich auf die Beantwortung
der folgenden Frage reduzieren: Welches ist die kleinste
Menge an ,,hochwertigem* Eis, die man benétigt, um zu-
sammen mit einer Komplementdrmenge ,,niederwertigen*
heien Wassers den Zustand X adiabatisch zu erreichen?
Wir verwenden die Begriffe hoch- und niederwertig, um
auszudriicken, dass sich Eis adiabatisch in heifles Wasser
verwandelt 1dsst, aber nicht umgekehrt. Wir wollen diese
Frage anhand der Abb. 2 beantworten, in der wir verschie-
dene Mdoglichkeiten darstellen, den Zustand X ausgehend
von (1 — 1) Kilogramm Eis und A Kilogramm heilem Was-
ser zu erreichen. In einem ersten Versuch, siche Abb. 2a,
lassen wir die Lieb—Yngvason Maschine analysieren, ob der
Zustand der Probe im Falle A = 0 adiabatisch erreichbar
ist. Hierzu stellen wir in den linken Analyseschacht den zu
S = 0 gehorigen Entropiemalfstab, welcher aus 1 kg Eis und
0 kg heilem Wasser besteht. Die Probe setzen wir in den
rechten Analyseschacht. Das Aufleuchten der linken Lampe
zeigt an, dass der Zustand unserer Probe fiir A = 0 adiaba-
tisch erreichbar ist. Dieses Resultat ist einleuchtend, denn
wir konnen ein Kilogramm Eis durch geniigend langes me-
chanisches Umriihren in den Zustand der Probe iiberfiihren.
Die vorliegende Variante ist vom Standpunkt der Maximie-
rung von A nicht besonders giinstig, weil sie eine grofie
Menge Eis erfordert, keinen Gebrauch vom heilen Was-
ser macht und iiberdies noch mechanische Arbeit benétigt.
Kann man X auch mit weniger Eis, dafiir aber mit mehr
Wasser adiabatisch erreichen?

Wir setzen unsere Analyse fort, indem wir, wie in
den Abb.2b, ¢ und d gezeigt, unsere Probe mit Entro-
piemaBstiben vergleichen, die zu immer grofleren Werten

von A und damit zu immer héheren Entropien gehoren.
Abbildung 2b verdeutlicht, dass X ausgehend von X, =
((1 = A)Xp, AX1) auch fiir A > 0 erreichbar ist. (wir setzen
voraus, dass X nicht mit X, libereinstimmt, widrigenfalls
wire S(X) = 0 und es giibe nichts mehr zu bestimmen). Ver-
binden wir den Eis- und den Wasserbehélter ndmlich mit
einem Kupferdraht und halten die Driicke in den Behéltern
konstant, so werden sich ihre spezifischen inneren Ener-
gien (innere Energie pro Masseneinheit) und spezifischen
Volumina (Volumen pro Masseneinheit) nach geniigend
langer Wartezeit aneinander angleichen. Haben wir den
richtigen Wert von A gewihlt, dann werden das ehemalige
Eis und das vormals heile Wasser am Ende die Zustinde
(1 —=2MU, (1 —1)V) beziehungsweise (AU, AV) besitzen.
Auf Grund der Moglichkeit, Systeme zu trennen und zu
vereinigen [1], konnen wir sie dann zu einem System im
Zustand X = (U, V') zusammenfiigen, der mit dem Zustand
unserer Probe iibereinstimmt. Bei dieser Variante ist keine
mechanische Arbeit erforderlich.

Kann man den Zustand X mit einem noch groferen An-
teil an heiBem Wasser, etwa so wie in Abb. 2¢, adiabatisch
erreichen? Dies ist tatsachlich der Fall. Hierzu kann man
beispielsweise ein Thermoelement zwischen dem Eis- und
dem Heiwasserbehilter installieren. Mit dem erzeugten
elektrischen Strom und einem Motor kann man ein Gewicht
anheben und im Gegensatz zu den bisher behandelten Vari-
anten sogar Arbeit verrichten. Ebensogut konnte man auch
einen Stirlingmotor verwenden, vorausgesetzt, er wechsel-
wirkt ausschliesslich mit dem Eis- und dem Hei3wasser-
behilter und hinerldsst keine anderen Veridnderungen in der
Umgebung.

Die Moglichkeit der Erhhung von A sto8t irgendwann an
eine Grenze, wie Abb. 2d verdeutlicht. So wiirde die Lieb—
Yngvason Maschine etwa auf die Frage, ob fiir A =1 die
Aussage ((1 —21)Xp, AX) < X gelte mit NEIN antworten.
(Wir nehmen an, X sei nicht mit X; identisch, anderenfalls
wire S(X) = 1 und es gibe nichts zu analysieren.) Wiirde
man die Experimente fortsetzen, indem man immer kleinere
A-Schritte wihlte, so kime man zu dem Schluss, dass es
einen maximalen Wert von A gébe, fiir den der Zustand der
Probe ausgehend von dem entsprechenden Entropiemaf-
stab adiabatisch erreichbar wire. Dieser Wert beschreibt die
maximale Menge heilen Wassers, die man unter Zuhilfe-
nahme einer Komplementirmenge von Eis in den Zustand
X iiberfithren kann. Dieser Wert von X sei die Entropie des
Zustands X. Damit kann die Entropiedefinition in der Form

SX) =max {A: (1 —1)Xp, X)) < X} (17)
geschrieben werden. Diese Definition ist auf den ersten
Blick etwas unanschaulich. Doch sie bseitzt den Vorteil,

ausschlieBlich auf genau definierten mathematischen und
physikalischen Konzepten zu beruhen.
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4 Das Entropieprinzip

Die soeben gewonnenen Erkenntnisse iiber die Existenz der
Entropie lassen sich auf der Grundlage der in der Arbeit [1]
angegebenen Postulate auf eine solide mathematische Basis
stellen. Die exakten Beweise, die auf Grund ihrer mathema-
tischen Komplexitit nicht Gegenstand unserer Darstellung
sind, gipfeln in dem folgenden Entropieprinzip, welches die
zentrale Aussage der Thermodynamik verkorpert.

Entropieprinzip: Jedem Gleichgewichtszustand X eines
thermodynamischen Systems lisst sich eine Entropie S zu-
ordnen. Die Entropie ist

e monoton: aus X << Y folgt S(X) < S(Y), aus Xf[1 Y
folgt S(X) = S(Y),

e additiv: S((X, Y)) = S(X) + S(Y) und extensiv: S(tX) =
18(X),

e konkav: S¢X+ (1 —9Y) > tSX) + (1 —1)S(Y).

Wie in [2, Kapitel 4] ausfiihrlich beschrieben wird, lassen
sich ausgehend von dem Entropieprinzip die Begriffe ther-
misches Gleichgewicht, Temperatur sowie reversible und
irreversible Zustandsidnderung mathematisch sauber definie-
ren. Zudem lésst sich aus dem Entropieprinzip der Zweite
Hauptsatz der Thermodynamik in allen drei bekannten For-
mulierungen, der Kelvin—Planck’schen, der Clausius’schen
sowie der Carathéodory’schen, ableiten [1] und der Carnot-
Wirkungsgrad von Wérmekraftmaschinen berechnen. Es
ist deshalb angemessen zu sagen, dass das Entropieprin-
zip die zentrale Rolle der Hauptsitze der Thermodyna-
mik iibernimmt. Die Folgerungen aus dem Entropieprinzip
hinsichtlich der praktischen Anwendungen der Thermody-
namik unterscheiden sich nicht von bisherigen Zugingen.
Doch mit dem Entropieprinzip steht die Thermodynamik
auf einer soliden mathematischen Basis.

5 Die Antwort

Die Lieb—Yngvason Theorie erlaubt folgende kompakte
Antwort auf die im Titel dieser Arbeit formulierte Frage:

Entropie ist eine Grofle, die die adiabatische Erreich-
barkeit von Gleichgewichtszustinden thermodynami-
scher Systeme beschreibt. Ist die Entropie S| eines Zu-
standes 1 kleiner als die Entropie S, eines Zustandes
2, so ist der Zustand 2 ausgehend vom Zustand 1 adia-
batisch erreichbar, wihrend der Zustand 1 ausgehend
vom Zustand 2 nicht adiabatisch erreichbar ist.

Was haben wir mit dieser Antwort gewonnen? Wir haben
die Entropie auf einen einzigen irreduziblen Grundbegriff
— die adiabatische Erreichbarkeit — zuriickgefiihrt, dessen
Existenz das fundamentale Postulat der klassischen Ther-
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modynamik verkorpert. Damit haben wir der Entropiedefi-
nition die gleiche logische Schirfe verliehen wie etwa der
Definition einer Kugel in der Geometrie, die auf den irre-
duziblen Grundbegriffen Punkt und Abstand beruht. Worin
liegt der Vorzug der Entropiedefinition nach Lieb und Yng-
vason gegeniiber der Formulierung von [5], die auf Dif-
ferenzialformen aufbaut? Carathéodorys Theorie erfordert
die Einfiihrung empirischer Temperaturen und empirischer
Entropien, bevor in einer mathematisch exakten, jedoch fiir
Anféanger schwer durchschaubaren Prozedur die thermody-
namischen Temperaturen und Entropien abgeleitet werden.
Im Gegensatz dazu liefert die Lieb—Yngvason Theorie sofort
die ,richtige* Entropie und bringt zudem den abgeleiteten
Charakter der Temperatur besser zum Ausdruck. Auch ist die
physikalische Suggestivkraft der Lieb—Yngvason Maschine
so grof, dass es angeraten erscheint, die ingenieurwissen-
schaftliche Grundausbildung auf dem Gebiet der Thermody-
namik auf das neue Konzept umzustellen.

Anhang
Axiome zur Herleitung des Entropieprinzips

Das Entropieprinzip kann aus 15 Axiomen hergeleitet wer-
den, die mit A-1 bis A-7, E-1 bis E-3 und T-1 bis T-5
bezeichnet werden und in [1] sowie [2] angegeben sind. In
einem Zwischenschritt auf dem Weg zum Entropieprinzip
wird unter Verwendung sdamtlicher Axiome das unten ste-
hende Verlgeichbarkeitsprinzip VP abgeleitet. Aus diesem
sowie aus den Axiomen A-1 bis A-6 folgt dann das Entro-
pieprinzip. Der Ubersichtlichkeit halber werden im Folgen-
den nur die zu diesem Zwischenschritt gehdrigen Aussagen
aufgelistet.

A-1 Reflexivitit: X ~ X.

A-2 Transitivitit: Wenn X <Y und Y <Z, dann gilt
X<Z.

A-3 Konsistenz: Wenn X < X' und Y < Y’, dann gilt
X, Y)<X,Y)

A-4 Skalierungsinvarianz: Wenn X < Y dann gilt rX < tZ
fiir alle 7 > 0.

A-5 Tf{'ennung und Wiedervereinigung: Fiir 0 < ¢ < 1 gilt
X~ (X, (1-0X).

A-6 Stabilitat Gilt fiir zwei Zustinde Zy und Z; und eine
Folge € — 0 die Beziehung (X, €Zy) < (Y, €Z;), dann
giltauch X < Y.

Vergleichbarkeitsprinzip (VP): In einem Zustandsraum
sind zwei Zustinde X und Y stets vergleichbar, d.h. es
gilt entweder X < Y oder Y < X.
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Herrn Kollegen Heinz Herwig sei fiir die Durchsicht des vorliegenden



Forsch Ingenieurwes

Manuskripts sowie fiir eine Reihe niitzlicher Verbesserungsvorschlige
gedankt.

Literatur

1. Lieb EH, Yngvason J (1999) The Physics and Mathematics of the
Second Law of Thermodynamics. Phys Rep 310:1-96

2. Thess A (2007) Das Entropieprinzip — Thermodynamik fiir Unzu-
friedene. Oldenbourg-Wissenschaftsverlag, Miinchen

3. Herwig H (2000) Was ist Entropie? Eine Frage — zehn Antworten.
Forsch Ingenieurwes 66:74-78

. Lieb EH, Yngvason J (2000) A Fresh Look at Entropy and the

Second Law of Thermodynamics. Phys Today 4:32-37

. Carathéodory C (1909) Untersuchung iiber die Grundlagen der

Thermodynamik. Math Ann 67:355-386

. Giles R (1964) Mathematical Foundations of Thermodynamics.

Pergamon Press, Oxford

. Callen H (1985) Thermodynamics and an Introduction to Thermo-

statistics. John Wiley and Sons, New York

. Moran MJ, Shapiro HN (1995) Fundamentals of Engineering Ther-

modynamics. John Wiley and Sons, New York

. Planck M (1964) Vorlesungen iiber Thermodynamik. Walter de

Gruyter & Co., Berlin

@ Springer




<<
  /ASCII85EncodePages false
  /AllowTransparency false
  /AutoPositionEPSFiles true
  /AutoRotatePages /None
  /Binding /Left
  /CalGrayProfile (None)
  /CalRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CalCMYKProfile (ISO Coated)
  /sRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CannotEmbedFontPolicy /Error
  /CompatibilityLevel 1.3
  /CompressObjects /Off
  /CompressPages true
  /ConvertImagesToIndexed true
  /PassThroughJPEGImages true
  /CreateJDFFile false
  /CreateJobTicket false
  /DefaultRenderingIntent /Perceptual
  /DetectBlends true
  /ColorConversionStrategy /sRGB
  /DoThumbnails true
  /EmbedAllFonts true
  /EmbedJobOptions true
  /DSCReportingLevel 0
  /SyntheticBoldness 1.00
  /EmitDSCWarnings false
  /EndPage -1
  /ImageMemory 524288
  /LockDistillerParams true
  /MaxSubsetPct 100
  /Optimize true
  /OPM 1
  /ParseDSCComments true
  /ParseDSCCommentsForDocInfo true
  /PreserveCopyPage true
  /PreserveEPSInfo true
  /PreserveHalftoneInfo false
  /PreserveOPIComments false
  /PreserveOverprintSettings true
  /StartPage 1
  /SubsetFonts false
  /TransferFunctionInfo /Apply
  /UCRandBGInfo /Preserve
  /UsePrologue false
  /ColorSettingsFile ()
  /AlwaysEmbed [ true
  ]
  /NeverEmbed [ true
  ]
  /AntiAliasColorImages false
  /DownsampleColorImages true
  /ColorImageDownsampleType /Bicubic
  /ColorImageResolution 150
  /ColorImageDepth -1
  /ColorImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeColorImages true
  /ColorImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterColorImages false
  /ColorImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /ColorACSImageDict <<
    /QFactor 0.76
    /HSamples [2 1 1 2] /VSamples [2 1 1 2]
  >>
  /ColorImageDict <<
    /QFactor 0.76
    /HSamples [2 1 1 2] /VSamples [2 1 1 2]
  >>
  /JPEG2000ColorACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000ColorImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasGrayImages false
  /DownsampleGrayImages true
  /GrayImageDownsampleType /Bicubic
  /GrayImageResolution 150
  /GrayImageDepth -1
  /GrayImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeGrayImages true
  /GrayImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterGrayImages true
  /GrayImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /GrayACSImageDict <<
    /QFactor 0.76
    /HSamples [2 1 1 2] /VSamples [2 1 1 2]
  >>
  /GrayImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000GrayACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000GrayImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasMonoImages false
  /DownsampleMonoImages true
  /MonoImageDownsampleType /Bicubic
  /MonoImageResolution 600
  /MonoImageDepth -1
  /MonoImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeMonoImages true
  /MonoImageFilter /CCITTFaxEncode
  /MonoImageDict <<
    /K -1
  >>
  /AllowPSXObjects false
  /PDFX1aCheck false
  /PDFX3Check false
  /PDFXCompliantPDFOnly false
  /PDFXNoTrimBoxError true
  /PDFXTrimBoxToMediaBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXSetBleedBoxToMediaBox true
  /PDFXBleedBoxToTrimBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXOutputIntentProfile (None)
  /PDFXOutputCondition ()
  /PDFXRegistryName (http://www.color.org?)
  /PDFXTrapped /False

  /Description <<
    /ENU <>
    /DEU <>
  >>
>> setdistillerparams
<<
  /HWResolution [2400 2400]
  /PageSize [2834.646 2834.646]
>> setpagedevice


