17. Stationire Nichtgleichgewichtszustinde — Das Prinzip der minimalen

Entropieproduktion
(Abgehandelt an einem einfachen Beispiel)

Zeitunabhingige Zustinde

i(makroskopische Variable) =0 av _ 0
dt v dt

2 unterschiedliche Moglichkeiten: Gleichgewicht oder FlieBgleichgewicht (steady state)

Die Einstellung eines Gleichgewichts in offenen Systemen kann durch Randbedingungen

verhindert werden.

Beispiel: (Bio)chemische Reaktionskette

RS 28SoSGMES, 2 h

Wenn abgeschlossenes System, dann Massenerhaltung

n—1
B+Ph +ZSl- = konst
i=1

und das System geht fiir # — o ins Gleichgewicht iiber (w; : chemische

Reaktionsgeschwindigkeiten)
Offenes System, kann mittel "d@uBerer Zwinge" aufrechterhalten

z.B. P, =konst; P, = konst

Man erhilt fiir # — o ein FlieBgleichgewicht (steady state) w; # 0, alle w; gleich

w=J : "steady state flux"
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Im FlieBgleichgewicht wird Entropie produziert.

g£0 | szamw:o
\%

P: Gesamte Entropieproduktion im System.

Berechnung von o fiir lineare chemische Reaktionskette.

o= Z "; X—— Krifte

A= —Z v, [, v;: stochiometrische Koeffizienten, 4, : chem. Potentiale

Wir hatten hergeleitet: A= RTln( S;:l D(l-j
i

Ai>0 :>Wi>0’ %>1 i<I{i

i i-1
K;: Gleichgewichtskonstante.

Mit w; =J
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mit So=H , S,=hH

P n
o=R0In —ll_IKl-
GRS,

[ —
Uber—Alles
Affinitdt

Im steady state gilt g # 0, aber man kann weitergehende allgemeine Aussagen dariiber

treffen, wodurch sich stationdre Zustinde gegeniiber anderen Zustidnden auszeichnen.
Wir betrachten das etwas einfachere System: A =S=PF , mit F =konst, P, =konst

Wie verhilt sich g gegeniiber Fluktuationen?

beliebiger Zustand (nicht unbedingt stationédrer Zustand), charakterisiert durch Raten w; und

w, sowie Konzentration S.

wy = LA+ LAy
wy = [y A + Ly Ay

T=Kkonst. inkorporiertin L's

J:W1A1+W2A2 (O'=Z]1Xl)
Wir beweisen, dass 0 im stationdren Zustnd ein Minimum hat, beziiglich Fluktuationen von

Stoffkonzentrationen S.

0 = (L Ay + LAy JA + (Lo Ay + LAy )A

_ 2 2
O =LAl + LpAjAy + Ly | AjlAy + Ly A)
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Onsager-Relation L, = L,;

_os2 2
O =L Af + 20 A Ay + [ A

wobei:
A =Up —
1 h s und L =,uO + RT InS
Ay = g — Up,
0o 0A, 0A 0A, 04,
99 o0 A2 v 2L, A2+ A, 2L 21,4
3s nA 5 e 12( 155 ZGSJ LAy —= 3s
60 04, 0A,
A Ay )— +2(L, A + LA

3 (LA + Ly 2)6S (LA + Ly, 2)6S
04, _ 0A; Ol 04, _ 0A, OUg
0S Odug oS T 0S  Ous 0S

= e
0o
o5 =l
00 OUg
— =2
R

L . 0o
Im stationiren Zustand gilt w; = w, und deshalb: — =0

2. Ableitung.

10°0 _ dw, Oy 0%ug  Ow, Oug 0 ug
5 Ac2 W T WM
2952 S oS as2 dS oS oS
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10°0 _(dw, _ 0w au5+(w _W)azys
s as)as 7 TV g2

\—V——J
=0 imstat.Zustand

10%0 _ (aw2 0wy j 0L

2052 \as as)as

%>() , %<0, aﬂ>0unddeshalb
N Os N
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Prinzip der minimalen Entropieproduktion von Prigogine:

O hat im stationédren Zustand ein Minimum (gegeniiber Fluktuationen der Variablen).

Zu entprechender Schlussfolgerung gelangt man, wenn man das Zeitverhalten der

Entropieproduktion nach Auslenkung aus einem stationidren Zustand berechnet.

_ a2 2
O =L Af + 2L A A + LA

00 04, 0A, 0A 0A,
99 o A2 o | A %2 A % LA

o 142 5 12[ 175 2 atj 128075
do 04, 04,

— =2\ A + LA +(L,A + LA

5 {( A+ LAy )L 3 +(LigAy + LypAy ) =2 dt}

a_o-_2 0A w, aAz}
ot U or ot

A;,Ay: Funktionen von g und damit von S, d.h. S(t)
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90 _,],, OA dis 04 O

ot 1a,uS dt 2% dt
-1 +1

= =0 im stationiren Zustand

PA

\ /

S

(stat. Zustand)
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Verallgemeinerung: Im Bereich linearer Ansétze gilt

1) o (auch P = J‘JdV) nimmt beim Ubergang in den stationiren Zustand monoton ab.
(do/dt<0)
2) Im stationdren Zustand nimmt ¢ (oder P) ein Minimum an.

3) Stationdre Zustidnde sind im Giiltigkeitsbereich der linearen irreversiblen TD stabil. d.h.

nach Fluktuation um stat. Zustand gilt do >0 = Im weiteren Verlauf do/dt <0 System,

das System kehrt in diesen stationdren Zustand zuriick.

o (bzw. P) stellt eine ,,Ljapunov-Funktion* dar.

(Vgl. Vorlesung iiber Systemtheorie, kinetische Stabilitdtsanalyse)
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