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V. Zusammenfassung
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Extensive Größe:

Intensive Größe:

Onsagersche Beziehung

Gleichgewicht: es gibt keine Transportprozesse.

0. Hauptsatz der Thermodynamik: Gleichgewicht = homogene Verteilung der
intensiven Größen

inhomogene Verteilung der intensiven Größen  Transportprozesse

LXJ 
Stärke und Richtung des Transportprozesses:

Richtung: homogene Verteilung

2. Hauptsatz der Thermodynamik

o additiv
o Im Gleichgewicht proportional zur Ausbreitung des Systems
o In Transportprozessen: die transportierte Größe

o nicht-additiv
o Im Gleichgewicht überall gleich in dem System
o In Transportprozessen: die sich ausgleichende Größe

Irreversibilität



VI. Energetische Beziehungen (Thermodynamik)
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System
(S)

Umwelt
(U)

Transportprozess = Wechselwirkung (Ww.)

o Elektr. Ladungstransport = elektrische Ww.

o Volumentransport = mechanische Ww.

o Stofftransport = chemische Ww.

o Energietransport = thermische Ww.

Transportierte
(ausgetauschte) 

Größe
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 + E

? + E

offenes
System

Umwelt

geschlossenes
System

Umwelt

Isoliertes
System

Umwelt

1. Nomenklatur
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2. Energietausch (Arbeit) in den einzelnen Wechselwirkungen

o Volumentransport = mechanische Ww.

pS pU

pU < pS

A

x

mech

mech

S U

Bemerkung:

S U nur, wenn pU = pS

mech, S mech, U

kein „Energieaustausch”

Gleichgewicht, kein Prozess!

S U
aber quasistationäre Prozessführung

(„reversible Prozesse”)!
(in kleinen Schritten immer nah dem Gleichgewicht)

mech, S mech, U

Volumenarbeit

An dem System geleistete Arbeit!
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Volumenarbeit des Herzens
(des linken Ventrikels):

Volumenarbeit bei isothermischer Ausdehnung eines Gases
(wenn p  konstant):
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o Elektr. Ladungstransport

= elektrische Ww.

o allgemein

o Stofftransport

= chemische Ww.

o Energietransport = thermische Ww.

Entropie

ଶ

ଵ

wenn m  konstant:

Rudolf Julius 
Emmanuel Clausius
(1822-1888) 
Physiker

(entrepein (gr) = umkehren)

(nur wenn m konstant)
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4. Entropie (S) – phenomenologische Definition:

(bei reversibler Prozessführung:
)

3. Erster (1.) Hauptsatz der Thermodynamik

2. Innere Energie (E): Summe aller kinetischen und potenziellen Energien innerhalb des 
Systems 

ଶ

ଵ

wenn T  konstant:
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5. Zweiter (2.) Hauptsatz der Thermodynamik: In einem isolierten System verlaufen
spontane Prozesse nur in der Richtung des Ausgleichs.

Beispiel: Konzentrationsausgleich (Ausgleich des chemischen Potenzials) zwischen System (S) und Umwelt (U)

S
U

TUTS

SS

S

Voraussetzungen:
• thermisches Gleichgewicht: TS = TU = T
• stabile Wand  keine mechanische Ww
• elektrische Ww wird vernachlässigt

U

SU

∆𝐸S = −∆𝐸U   → ∆𝐸S + ∆𝐸U = 0

∆𝜈S = −∆𝜈U

∆𝐸S = 𝜇S ∙ ∆𝜈S + 𝑇 ∙ ∆𝑆S

∆𝐸U = 𝜇U ∙ ∆𝜈U + 𝑇 ∙ ∆𝑆U

∆𝑆 = ∆𝑆S + ∆𝑆U =
∆𝐸S − 𝜇S ∙ ∆𝜈S

𝑇
+

∆𝐸U − 𝜇U ∙ ∆𝜈U
𝑇

=

∆𝑆S =
∆𝐸S − 𝜇S ∙ ∆𝜈S

𝑇
→

∆𝑆U =
∆𝐸U − 𝜇U ∙ ∆𝜈U

𝑇
→

=
∆𝜈S

𝑇
∙ 𝜇U − 𝜇S

𝜇U < 𝜇S

𝜇U > 𝜇S

𝜇U = 𝜇S

𝜇U − 𝜇S
∆𝜈S

𝑇
∆𝑆

positiv positiv positiv

negativ negativ positiv

= 0 = 0 = 0

Alle Möglichkeiten:
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Zweiter (2.) Hauptsatz der Thermodynamik: In einem isolierten System verlaufen
spontane Prozesse nur in der Richtung der Entropiezunahme.

S

t

Prozess
S > 0

Gleichgewicht
S = 0

∆𝑆

positiv

positiv

= 0

Entropie: Sie ist keine Erhaltungsgröße, sie wird in Ausgleichsprozessen produziert.

Alternativform des 2. Hauptsatzes und eine neue Eigenschaft der Entropie

„Wärmetod (Entropietod)” des Univerzums
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6. Entropie (S) – statistische Definition:

Das gleiche Beispiel wir früher: Konzentrationsausgleich

S U

cS >> cU

S U

cS > cU

S U

cS = cU

Gleichgewicht

Makrozustände:

Mikrozustände: A B C D B C D

S U S U
A

A C D B

A B D C
A B C D

S U

Thermodynamische Wahrscheinlichkeit (W ): Anzahl der zu einem Makrozustand gehörenden Mikrozustände

W = 1 4 6

 Entropie

 W 

 Unordnung

ø

In dieser Richtung nehmen zu:
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6. Entropie (S) – statistische Definition:

Das gleiche Beispiel wir früher: Konzentrationsausgleich

S U

cS >> cU

Makrozustände:

Mikrozustände:

S U

Thermodynamische Wahrscheinlichkeit (W ): Anzahl der zu einem Makrozustand gehörenden Mikrozustände

N=4 100 10000
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Ludwig Eduard Boltzmann
(1844-1906)

Physiker

Entropie thermodynamische
Wahrshceinlichket

Boltzmann-
Konstante

Die Entropie is ein Maß für die Unordnung.
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7. Thermodynamische Potenzialfunktionen

o Innere Energie (E)

o Enthalpie (H):

o Freie Energie (F):

Im Spezialfall:
• p = konstant
• chemische und elektrische Arbeit werden vernachlässigt

o Freie Enthalpie (G):

௣

Für die Beschreibung von Prozessen bei
speziellen Bedingungen

Im Spezialfall:
• T = konstant
• V = konstant
• elektrische Arbeit wird vernachlässigt

Bei spontanen Prozessen: F < 0

Im Spezialfall:
• T = konstant
• p = konstant
• elektrische Arbeit wird vernachlässigt

Bei spontanen Prozessen: G < 0


