Ludwig Pohlmann ~ Thermodynamik offener Systeme und Selbstorganisationsphinomene

Thermodynamische Grundlagen

1. Lineare irreversible Thermodynamik

Beispiel Diffusion:
der FluB3 der diffundierenden Teilchen
J (Einheit: Teilchenmenge pro Zeit pro Fliche)

SS 2007

ist proportional der Differenz der chemischen Potentiale iiber

eine gegebene Linge:

N\

Ax M2
K Ho
j=-L- T T lim Ax>0 j:—L-ﬂ
AX X
Verallgemeinerung:
j —  thermodynamischer Fluf} J = J(X)
d)

e —  thermodynamische Kraft X
X

lineare irreversible Thermodynamik bedeutet:
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die Fliisse sind den entsprechenden Kriften direkt
proportional: J=L X

Ableitung der Diffusionsgesetze:

fiir verdiinnte Losungen (bzw. Gase) gilt fiir das chemische

Potential folgende Abhingigkeit von der Konzentration ¢
(bzw. vom Partialdruck p):

w=p(T,p) +kgT-In(c)

eingesetzt in die Diffusionsformel ergibt das:

J:_E(%j E da d“ :(d“j dc

T \dc/;, dx dx \dc/,, dx
bzw.
j= —D(C)% (Diffusionsflul ~ Konzentrationsgradient)
X
: o : L (du
mit dem Diffusionskoeffizienten D(C) =— .| —
T \dc/;,
C N\
=
i1 >> o _
X
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— wenn die Konzentrationsverteilung nicht linear ist, ist
kein stationédrer Zustand moglich!

Berechnung der lokalen Anderung der Konzentration infolge
der Diffusion (Stoftbilanz):

i1 J2

=
AX

At S-Ax "ot ox

Ac _ S+(li=Ja)  immoo . OC_ 0 (i(x))

o« _0 (D(c) 8—3 Diffusionsgesetz
ot ox 0

bzw. wenn D = const.

2
o _p o'
ot OX
stationdre Losung: % =0 —» D% =K, = const.
X

2-3



Ludwig Pohlmann ~ Thermodynamik offener Systeme und Selbstorganisationsphinomene SS 2007

> c(x):%-x+K2 + Randbed.: ¢(0) = c,,c(d) = c,

—c(x)=c, +(c, - 01)3 linear!

Gleichgewicht wenn: ¢, =c; !
Andere Beispiele fur lineare Kraft-Flul3-Beziehungen

Wirmeleitung: Jo=-Agrad T Fourier

Wirmestrom J,, = AQ/(SAt)

Viskositit: Jr=-mgrad v Kraftiibertragung

Jre = AF/S - Reibungskraft pro Flache

Kraftiibertragung

A/

!

}/

Ohmsches Gesetz: Je=(1/p) E elektr. Stromdichte

/

p - spezifischer Widerstand, E - elektr. Feldstarke
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da fiir den Gleichstomkreis gilt: E = AU/Ax und
R = pAx/S

folgt daraus das Ohmsche Gesetz in der bekannteren Form:

I =AU/R
Lineare Kopplung verschiedener Krafte und Fliusse
Kopplung von Stofftransport (Diffusion) J und Wiarmeleitung

Jw beim gleichzeitigen Vorliegen von Konzentrations- und
Temperaturgradienten (X und Xr):

J =Ly X+ L Xy L4 - Diffusionskoeft.

Jw = L1o Xc + Lo Xy Lo, - Wiarmeleitungszahl
und die Kreuzkoeffizienten:

L1, - Thermodiffusionskoeft.

L., - Koeff. des Dufour-Effektes

Aus Griinden der mikroskopischen Reversibilitat folgen fiir
lineare Systeme die

Onsagerschen Reziprozitiatsbeziechungen:

I—ik = I—ki, i, k = 1,2, ..., N
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Die Entropieproduktion als neue charakteristische
Zustandsgrofe

Zeitliche Anderung der Entropie des Systems im
Nichtgleichgewicht:

dS dSext CISint
= +
dt dt dt
% = —I n-J,dS  Oberflichenintegral iiber alle
S
externen Entropiestrome
% = I cdV Volumenintegral iiber die lokale
Vv
Entropieproduktion:

Es gilt immer: ¢ >0 2. Hauptsatz!

Berechnung der Entropieproduktion (lokal!):

G = ZJka
k

Produkt aller thermodynamischen Fliisse mit den
entsprechenden verursachenden Kriften

bzw. im Bereich der linearen Thermodynamik:

c=> > L XX,
i k

Beispiel fiir zwei gekoppelte Prozesse:

o = |—11X12 + (L12 + L21)X1X2 * Lzzxg
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Satz vom Minimum der Entropieproduktion im
stationaren Zustande

Aus dem 2. Hauptsatz folgt fiir das Nichtgleichgewicht fiir die
lokale Entropieproduktion:

O = |—11X12 + (L12 + L21)X1X2 + Lzzxg >0
d.h. o muB} eine "positiv definite quadratische Form" sein

mathematische Bedingung dafiir:

L11 >0, L22 >0, (L12 '|'|—21)2 o 4L11 L22 <0
d.h. aus dem 2. Hauptsatz folgt, dal3 die Diagonalkoeffizienten
(Diffusionskoeffizient, Warmeleitungszahl, elektrischer

Widerstand) immer positiv sein miissen!

Weiterhin konnen die Kreuzkoeffizienten eine bestimmte
Grofe nicht tiberschreiten:

‘L12‘ = ‘L21‘ < 2 L11 L22

Die (gesamte) Entropieproduktion des Systems wird aus der
lokalen Entropieproduktion durch Integration erhalten:

P:js-dv
V
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Prigogine:

Im Bereich der linearen Kraft-Fluf-Beziehungen hat die
Entropieproduktion im stationdiren Zustande ihr Minimum:

dP .

at <0 fern vom stationdren Zustande
dP . -

a4t =0 1m stationdren Zustande

— der stationare Zustand 1st immer stabil!

Beispiel: Diffusion durch eine porose Wand

“ —
—
| C2
0 a
Entropieproduktion:
P, = J:G(X)-dx :_Z(—D% (—% dx :D_Z(% 2dx
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Die Unmoglichkeit von dissipativen Strukturen im
linearen Gebiet

A thermodynamischer
Ast

/ K erste
Bifurkation

Entfernung vom Gleichgewicht

/

Aus der Linearitat folgt:

* es gibt nur einen stationiaren Zustand
 dieser Zustand ist stabil (Minimum der Entropieproduktion)

 dieser Zustand geht stetig in den Gleichgewichtszustand

uber

= Im linearen Bereich konnen keine qualitativ neuen

Strukturen entstehen (kein Symmetriebruch moglich)!
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