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V3. ALLGEMEINE GRUNDLEGUNG DER
THERMODYNAMIK.

Vox
G. H. BRYAN

IN BANGOR.
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Bezeichnungen.

Vorbemerkung. Volumen, Entropie und thermodynamische
Potentiale sind, fiir jeden Teil eines homogenen Stoffes berechnet,
der Masse dieses Teiles proportional; dagegen sind Druck und Tem-
peratur von der Abgrenzung der Masse unabhiingig. Als Zeichen fiir
die erstgenannten Begriffe werden wir gewGhnlich grosse Buchstaben
benutzen, um anzudeuten, dass sie sich auf den ganzen Korper, kleine
Buchstaben, um anzudeuten, dass sie sich auf die Masseneinheit des
Korpers beziehen. Bei den thermodynamischen Potentialen wird diese
Unterscheidung in den Indices vorgenommen wetden, z. B. F»r, &p-
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Die folgende Ubersicht giebt die in diesem Artikel und die von

anderen Autoren benutzten Bezeichnungen.

Die beigefiigten Formeln

beziehen sich hauptséichlich auf ,einfache thermodynamische Systeme®.

Name Zeichen B ez;?:li?zig on Formeln

Volumen ......... V v
Dichte ........... o 0= %
Druck ........... P
Absolute Temperatur Ty 0,9
Wirmezuwachs . . . . dQy dq dH
Entropie ......... SV s VRN dS =adQT
Aussere Arbeit. ... aw dw z.B.dW = pdV
Energie (innere

Arbeit) ........ UY u e, EY  dU=dQ—padV
Nutzbare Energie

(Arbeitsfihigkeit,

Wirkungsfihig-

keit)........... A
Thermodynamische

Potentiale . . . ... v T P, F9) —H® Fy=U—1T8

g & (& 9N —HOF=U-TS+pV
§ & Fs— UtV

AllgemeineZustands-

koordinaten .. .. x4, Xy,
Zugehorige Kraft-

komponenten ...| X, X,,.. AW = S Xda
Differentialquotient

von y nach x bei
festgehaltenem #
Spezifische Wirme
oder Wirmekapa-
zitét (allgemein) .
Spezifische Wirme
bei konst.Volumen
Spezifische Wirme
bei konst. Druck

Vs

Vp

1
4 )) k) cv

N Ky | 7=

!

=

& 38
Sl L)

CH



Bezeichnungen.
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Name

Zeichen

Andere

Bezeichnungen

Formeln

Verhiltnis der spe-
zifischen Warmen

Latente Wérme der
Voluménderung
bei konst. Tempe-
ratur ..........

Latente Wirme der
Druckéinderung
bei konst. Tempe-
ratur ..........

Kubischer Ausdeh-
nungskoefficient
bei konst. Druck

Kubischer Ausdeh-
nungskoeffizient
bei konst. Entropie

Elastizititsmodul bei
konst. Temperatur
Elastizitdtsmodul bei
konst. Entropie. .

Mechanisches Wiir-
medquivalent oder
spezifische Wirme
des Wassers .

In der Massenein-
heit der Mischung
zweler Phasen be-
findet sich in der
héheren Phase die

In der niederen Phase
die Masse ......

Spezifisches Volu-
men fiir die héhere
und niedere Phase

kY, y

MS)CG

Yo

J 1/49, EY

{ o= (@),

dg=y,dT+1,dv

[ b= (a3)s

dq=y,dT+l,dv

— 1 (%
“p_?(dr),,

v=x0+ (1—a)0v”
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And
Name Zeichen Bez ei(ﬁllfliflgen Formeln
Spezifische Wirme Y = (d_q )
im Sittigungszu- aT)y=0
stande fiir die h- "= (di) ,
here und niedere ( d;)""oo
Phase. .. ... v,y ¢, &Y, hy, BOWO PP, L) =
4 P T e Gleichung der
Sattigungskurve
Latente Wirme des .
Uberganges aus 1
der hoheren in die P
i 1) = (%4
niedere Phase . .. ) r A= ( d.’l:)'.r
Die Massen der Kom
ponenten eines ;
chemischen Ge- |
misches ....... Mgy My, . o . My, ,
Thre Potentiale . ...| u,, u,, .... w2 | AU="TdS—pdV
| + Sudm

Bedeutung der Ziffern in den mittleren Rubriken:

1) Clausius und die meisten deutschen Schriftsteller. 2) Gibbs
und die Amerikaner. 3) Thomson, Tait und andere englische Forscher.
4) Duhem und andere Franzosen. 5) Helmholts. 6) Massieu.

I. Der erste und zweite Hauptsatz.

1. Aquivalenz von Arbeit und Wirme. In der theoretischen
Dynamik ist es iiblich, die Begriffe Kraft und Arbeit an die Spitze
zu stellen. Die lebendige Kraft oder die kinetische Energie des
Systems kann dann als diejenige Arbeitsmenge definiert werden, die
das System in Folge seiner Bewegung zu verrichten im Stande ist,
und als Ausdruck der lebendigen Kraft ergiebt sich von da aus der

Wert 2(% mvz). Sind die im System wirksamen Krifte ,konser-

vativ¥, d. h. lassen sie sich in bekannter Weise aus dem Begriffe der
potentiellen Energie ableiten, so bleibt die Summe der potentiellen
und kinetischen Energie dauernd ungeéndert. Dies ist der Satz der



1. Aquivalenz von Arbeit und Wirme. v

lebendigen Kraft, ein Ausfluss des allgemeinen Gesetzes von der Er-
haltung der Energie.

In Wirklichkeit, unter irdischen Verh#ltnissen, sind aber die Kriifte,
auf die es ankommt, keineswegs konservativ. Man denke an die Reibung
rauher Korper gegeneinander, die Zusammenst6sse unvollkommen
elastischer Korper, die Bewegung zdher Fliissigkeiten, den Luftwider-
stand, an schnelle Verdichtungen von Gasen, an Explosionswirkungen
und so fort. Alle diese Vorginge konnen die Gesamtenergie der sicht-
baren Bewegungen eines Systems abiéndern, d. h. denjenigen Energie-
betrag, den wir in der Form von kinetischer oder potentieller Energie
wahrnehmen. In vielen derartigen Fillen ldsst sich aber nachweisen,
dass in dem Maasse, wie Energie verloren geht, Warme entsteht. Man
wird so zu der Vermutung gefiihrt, dass die verlorene Energie in
Wirme verwandelt wird, dass Wirme eine Erscheinungsform der
Energie ist.

Bis zum Ende des 18. Jahrhunderts hielt man die Wirme im
allgemeinen fiir einen Stoff, den man Feuerstoff, Phlogiston, calorisches
Fluidum nannte, wenngleich sich Ansétze zu einer kinetischen Theorie
der Wirme, in der die Wérme als Molekularbewegung aufgefasst
wurde, bereits in den Schriften von Hooke'), Descartes®), Locke®) u. a.
finden. Im Jahre 1798 beschrieb Graf Rumford?) seine in Miinchen
angestellten Beobachtungen iiber die beim Kanonenbohren entstehende
Wirme. Da die Bohrspéne gleiche Temperatur und gleiche spezifische
Wirme besassen wie das Metall, aus denen das Kanonenrohr gebohrt
wurde, so schloss er, dass die Warme nicht von den Bohrspénen herkam
und kein Stoff sein konne; er kam so zu der Ansicht, dass Warme
nichts anderes wie Bewegung sei. Ungefihr gleichzeitig erzeugte
Davy®) Wirme, indem er zwei Kisstiicke aufeinander rieb und sie
zum Schmelzen brachte, trotzdem die spezifische Warme des Wassers
grosser ist wie die des Eises. Die neue Auffassung drang aber so
wenig durch, dass z. B. J. Fourier in seiner Théorie de la chaleur
(1822) an der stofflichen Vorstellung der Wirme festhielt.

1) Hooke, Micrographia, London 1663, p. 12.

2) Cartesius, Principia philosophiae, Amsterdam 1656; hier ist (IV. p. 157)
die im Text genannte Auffassung der Warme ausgesprochen und (II p. 37, 41,
II, p. 65) das Prinzip von der Erhaltung der Energie aufgestellt.

8) Locke, A Collection of several pieces never before printed, London 1720,
p. 224.

4) Rumford, London Phil. Trans. 1798, p. 80—202. Kleine Schriften II?
p. 353—388.

5) Davy, Collected works 2, p. 5, London 1839,
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Die ersten zahlenmissigen Bestimmungen des Verhiltnisses zwischen
verlorner Arbeit und erzeugter Wirme®) verdankt man Robert Mayer™)
in Heilbronn (Mai 1842) und James Prescott Joule®) in Manchester
(August 1843 und die folgenden Jahre). Mayer ging von den seiner
Zeit vorliegenden Werten der spezifischen Wirmen der Luft bei kon-
stantem Druck und konstantem Volumen aus und errechnete das frag-
liche Verhdltnis, wihrend Joule darauf zielende direkte Messungen
unternahm. Z. B. setzte Joule das in einem geschlossenen Gefiss
enthaltene Wasser durch ein rotierendes Schaufelrad in Bewegung,
das seinerseits durch ein herabfallendes Gewicht getrieben wurde.
Dadurch konnte er die Arbeitsmenge bestimmen, die zu einer ge-
gebenen TemperaturerhGhung des Wassers erforderlich ist. Joule
hat noch eine ganze Reihe anderer Bestimmungen jenes Verhiltnisses
ausgefiihrt (aus der bei der Kompression von Gasen erzeugten Wirme,
aus der Wirmewirkung elektrischer Strome etc.).

Die Resultate, die auf verschiedenen Wegen von Mayer, Joule
und spiteren Forschern?) erhalten wurden, stimmen unter sich so gut
iiberein, wie man es mit Riicksicht auf die Beobachtungsfehler nur
erwarten kann. Sie fithren zu dem ersten Hauptsatz der Thermodynamik,
dessen weltumspannende Bedeutung von seinem Entdecker, Robert
Mayer, bereits voll gewiirdigt wurde. Dieser Satz lautet: Wenn
Arbeit in Warme oder wmgekehrt Wirme in Avrbeit dibergefithrt wird,
ist die dabei gewonmmene oder verlorene Wiirmemenge proportional der
dabei verlorenen oder gewonnenen Arbeitsmenge.

2. Wirmeeinheiten. So wie Newfon's Bewegungsgesetze ein
zahlenmissiges Kraftmaass festlegen, so liefert der erste Hauptsatz
der Thermodynamik ein Wiarmemaass. Die dynamische Wirmeeinheit
ist diejenige Wiirmemenge, die der Arbeitseinheit dquivalent ist*). Im
C-G-S-System ist daher die dynamische Wirmeeinheit das Erg.

Bei Experimentaluntersuchungen ist es oft bequemer, als Warme-
einheit die Calorie zu benutzen (kleine Calorie, Grammcalorie), d. i.
diejenige Wirmemenge, die die Temperatur von 1 gr Wasser von (°

6) Mit teilweisem Erfolg wurde diese Frage auch von Séguin (Etudes sur
I'influence des chemins de fer..., Paris 1839) und Colding (Forhandlinger Skand.
Naturforsk, Stockholm 1851, p. 76) behandelt.

7) Bemerkungen iiber die Kriifte der unbelebten Natur, Ann. Chem. Pharm.
42 (1842), p. 283 = Ges. Werke. 3. Aufl,, Stuttgart 1893, p. 23. '

8) Phil. Mag. (3) 23 (1843), p. 442.

9) z. B. G. A. Hirn, Recherches sur ’équivalent mécanique de la chaleur,
Colmar 1858, 1, p. 58; Edlund, Ann. Phys. Chem. 126 (1865), p. 539.

10) Von Rankine eingefiihrt, London Trans. 144 (1854), p. 115; Misc. scient.
papers, London 1881, art. 20, p. 340.
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auf 1°C. oder, wie man sie heutzutage aus experimentellen Griinden
zu definieren vorzieht!!), von 14%,° auf 15Y,° steigert'?). Die grosse
Calorie (Kilogrammecalorie) ist diejenige Wirmemenge, durch die 1 kg
Wasser von 0° auf 1°C. erwirmt wird; sie ist gleich 1000 kleinen
Calorien.

Das sog. mechanische Wirmedquivalent ist die Zahl der Arbeits-
einheiten, die in Warme umgesetzt werden miissen, um eine Wirme-
einheit zu erzeugen. Sein Wert hiingt von den Einheiten ab, die man
zur Messung von Arbeit und Warme benutzen will. Die gewdhnliche
Bezeichnung ist J. Aus den Messungen von Joule, Hirn und anderen
ergiebt sich J = 426, wenn die Wérme in grossen Calorien, die Arbeit
in Kilogrammmetern gemessen wird, bez. J = 4,18-107, wenn die
Wirme in kleinen Calorien, die Arbeit aber in Erg gemessen wird??).

Bei theoretischen Untersuchungen scheint es indessen angemes-
sener, die Wirme selbst in Arbeitseinheiten zu messen. So soll es
durchgehends in diesem Artikel geschehen, wenn nicht das Gegenteil
hervorgehoben wird. Das mechanische Wirmedquivalent wird dann
gleich 1; gleichzeitig nehmen die thermodynamischen Gleichungen eine
einfachere und symmetrischere Form an.

Man beachte, dass von diesem Standpunkt aus die Messungen des
Wirmeiiquivalentes eine andere Bedeutung gewinnen. Versteht man
namlich unter der spezifischen Wirme eines Stoffes die Warmemenge,
die die Temperatur der Masseneinheit des Stoffes um 1° steigert und
misst man diese Warmemenge ebenfalls in Arbeitseinheiten, so erkennt
man, dass die Mayer-Joule’sche Maasszahl, welche eine Calorie in Erg
ausdriickt, gleich der spezifischen Warme des Wassers wird.

11) Vgl. Warburg, Bericht iiber die Warmeeinheit. D. Naturf. u, A.-
* Versammlung in Miinchen 1899.

12) In einer durchaus konsequenten Behandlung der Thermodynamik wird
der Begriff der Temperatur erst auf Grund des zweiten Hauptsatzes eingefiihrt.
Die vorherige Benutzung der Calorie setzt eine von den Beobachtungen her-
genommene Kenntnis des Temperaturbegriffes voraus.

Zuweilen wird die Calorie etwas unbestimmt als diejenige Warmemenge
erklirt, die ein Gramm Wasser um 1° erwiirmt, ohne Angabe der Anfangstem-
peratur. Es ist aber die Wirmemenge, die Wasser von 20° auf 21° erwirmt,
nicht genau dieselbe, wie die normale Calorie, durch die das Wasser von 0° auf
1° erwérmt wird. So definiert ist daher die Calorie keine absolute Wirmeein-
heit, sondern variiert etwas mit der Temperatur, #hnlich wie die technische
Krafteinheit (kg) wegen der Schwereverteilung auf der Erdoberfiiiche variiert.

13) Die einschligigen experimentellen Arbeiten sind zusammengestellt in
J. 8. Ames, L’équivalent mécanique de la chaleur, Rapports Congrés de physique,
Paris 1900. Die genaueren Resultate liegen zwischen 4,171 - 107 und 4,190 - 10",
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3. Thermodynamik einfacher und zusammengesetzter Systeme.
Auf den ersten Hauptsatz griindet sich die Wissenschaft der Thermo-
dynamik. Sie befasst sich allgemein mit den Anderungen, die in einem
Korper oder einem System von Korpern Platz greifen, wenn dem-
selben Wirmeenergie zugefithrt oder entzogen wird.

Als einfaches thermodynamisches System definieren wir ein System,
dessen Zustand vollstindig durch Angabe einer Variabeln bestimmt
ist, solange ihm keine Wirme zugefiihrt oder entzogen wird. Ein
homogenes Gas oder eine homogene Fliissigkeit bildet das bekannteste
Beispiel eines solchen Systems. Wenn man eine Gasmenge zusammen-
driickt oder sich ausdehnen lisst, ohne dass sie Wirme gewinnt oder
verliert, so hingt der Druck allein von der augenblicklichen Grosse
des Volumens ab; wir konnen daher ein Gas bezeichnen als ein
System wvon einem mechanischen Freiheitsgrade. Das Volumen spielt
dabei im Sinne der allgemeinen Mechanik die Rolle der Lagen-
koordinate des Systems. Wenn indessen ein Gas in einem geschlossenen
Gefiiss erwirmt oder abgekiihlt wird, so dndert sich sein Druck, ohne
dass sich das Volumen #ndert. Insofern sind zwei Variable erforder-
lich, um den Zustand des Gases zu definieren. Wir konnen proviso-
risch als diese zwei Variabeln bei einer beliebigen homogenen (tropf-
baren oder gasformigen) Fliissigkeit den Druck p und je nach Be-
diirfnis entweder das Gesamtvolumen V oder das Volumen der Massen-
einheit » wihlen. Wenn das Volumen ¥V zunimmt um dV, so leistet
die Fliissigkeit nach aussen die Arbeit dW = pdV. Insofern ist p
im Sinne der allgemeinen Mechanik die Kraftkoordinate, die zu der
Lagenkoordinate V' gehort.

Unter einem zusammengesetzten thermodynamischen System werden
wir ein System verstehen, welches mehr als einen mechanischen Frei-
heitsgrad besitzt; die Anzahl der mechanischen Freiheitsgrade wird
dabei gemessen durch die Anzahl der Variabeln, die erforderlich sind,
um den Zustand des Systems fiir den Fall festzulegen, dass dem System
keine Wirme zugefiihrt oder entzogen wird. Diese Variabeln konnen
die mechanischen Koordinaten des Systems heissen.

Sitze, welche allgemein fiir eine Fliissigkeit ohne Bezugnahme
auf ihre etwaigen besonderen Eigenschaften bewiesen sind, diirfen
ohne weiteres auf jedes einfache System, in dem ¥ und p die Lagen-
und Kraftkoordinate bedeuten, iibertragen werden; sie sind auch
anwendbar auf solche Zustandséinderungen zusammengesetzter Systeme,
bei denen nur eine der mechanischen Koordinaten variabel ist.

In der Thermodynamik werden als einzige Energieformen Wirme-
energie und mechanische potentielle Energie in Betracht gezogen,
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wihrend von der kinetischen Energie im allgemeinen abgesehen wird.
Es bedeutet dieses, dass alle Anderungen der mechanischen Koordinaten
als hinreichend langsam vorausgesetzt werden. Soll dagegen ein Fall
untersucht werden, wo Wirme oder Arbeit in kinetische Energie oder
umgekehrt diese in jene umgesetzt wird, so reicht die Thermodynamik
nicht aus, sondern muss durch die Prinzipién der gewohnlichen Dynamik
erginzt werden.

4. Innere Energie. In der Dynamik lernt man, dass die Energie
eines Korpers, an dem eine Kraft eine Arbeit leistet, um den Betrag
der geleisteten Arbeit wichst. Da nun Wirme und Arbeit gleich-
artig sind, so muss auch eine Erwirmung des Korpers seine Energie
steigern und es muss, wenn der Kérper bei der Erwirmung keine
Arbeit verrichtet, die Zunahme der Energie gleich der in mechanischen
Einheiten gemessenen Wérmemenge sein. Die Gesamtenergie, die ein
Korper enthilt, heisst seine ¢nnere Energie'*).

Die innere Energie einer Gasmasse wird z. B. vermehrt, wenn
man das Gas komprimiert oder wenn man es in einem geschlossenen
Gefdss erwiirmt; dieselbe wird vermindert, wenn man das Gas sich
ausdehnen oder sich abkiihlen lisst. Jede Anderung der inneren
Energie des Gases ist von einer Anderung seines Zustandes begleitet:
es dndert sich entweder Druck oder Volumen oder beide gleichzeitig.

Wir sprechen daher das folgende Axiom aus, welches von vielen
Schriftstellern *®) als die grundsitzliche Fassung des ersten Hauptsatzes
angesehen wird: Die innere Energic eines jeden materiellen Korpers
oder materiellen Syslems, welches entweder nach aussen hin abgeschlossen
ist, also keinen dusseren Einwirkungen unterliegt, oder dessen Begrenzung
mechanischen und thermischen Einfliissen (Oberflichendrucken und Wirme-
zufuhren) seitens der unmittelbaren Umgebung ausgesetzt ist, hingt nur
von dem augenblicklichen Zustande des Systems ab: wenn das System
eine Reihe von Zustandsinderungen erfahrt und schliesslich zu seinem
Anfangszustande zuriickkehrt, kehrt auch die innere Energie zu threm
wrspriinglichen Betrage zuriick.

Wenn das System aus zwei Teilen besteht, deren innere Energie

14) Dies ist Lord Kelvin's ,mechanische Energie* (vgl. On the dynamical
theory of heat, Edinburgh Trans. 20. Mérz 1851, p. 475; Phil. Mag. 4 (1852) § 20}
Papers 1, p. 186, 222) oder mit Umkehrung des Vorzeichens Kirchhoff’s ,,Wirkungs-
funktion* (Ann. Phys. Chem. 103 (1858), p. 177 oder Zeuner’s ,innere Wirme*
(Grundziige), oder C. Neumann's ,Postulat® (Die elektr. Kriifte 1, Leipzig 1873).
Die jetzt gebriuchliche Bezeichnung ,innere Energie* rihrt von Clausius her,
Abhd. zur mechan. Wirmeth. 1, p. 280 (Braunschweig 1864).

15) Vgl. z. B. Buckmgham, Outlines of Thermodynamics, p. 58

Encyklop. d. math, Wissensch. V 1,
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bezw. U, und U, heisst, so ist die innere Energie des ganzen
Systems
d U="0,+ 10,

falls die Teile von einander vollstindig abgeschlossen sind oder falls
sie nur durch Druckiibertragung an der gemeinsamen Beriihrungs-
fliche aufeinander wirken. Finden dagegen Fernwirkungen zwischen
den Teilen statt, so nimmt der Ausdruck fiir die Gesamtenergie die

16
Form an’®) U=U,+ U, + U,

wo U, die gegenseitige potentielle Energie ist, die den Fernwirkungen
zwischen den Teilen des Systems entspricht.

Ahnlich hiimgt die innere Energie des Systems, wenn dasselbe Fern-
wirkungen von Korpern ausserhalb desselben ausgesetzt ist, nicht nur von
dem Zustand des Systems selbst, sondern auch von der relativen Lage
dieser Korper zum System ab. Im Folgenden wird das Vorhandensein
solcher Fernwirkungen ausgeschlossen werden.

Es werde einem System die Wirme d¢ mitgeteilt, gleichzeitig
moge es die Arbeit d W verrichten; dann ist der Zuwachs der inneren
Energie!”) gegeben durch

) AU =dQ — dW.

Infolge dieser Definitionsgleichung ist die innere Energie nur bis auf
eine Integrationskonstante bestimmt. Der Wert der letzteren hingt

16) Vgl. C. Neumann, Leipz. Ber. 43 (1891), p. 98—103. W. Voigt, Com-
pendium I. p. 517—520.

17) Clausius und Rankine haben versucht, die innere Energie zu zerspalten
1) in ,wirkliche Wirme*, ,merkliche Wirme* oder ,kinetische Energie der
Molekularbewegung* und 2) in potentielle Energie der Molekiile, herriihrend
von ihrer gegenseitigen Gruppierung. Vgl. Clausius, Abhandl. 1, p. 252; Rankine,
London Trans. 1854, § 3 u. 5 oder Misc. scient. pap., p. 342, 845. Indem er die
beiden Bestandteile H und J nennt und dQ = d H + dJ 4+ dW setzt, bezeich-
net Clausius den Term dJ -+ dW als Arbeit der ,Disgregation* des Korpers
(Ann. Phys. Chem. 116 (1862), p. 73; Phil. Mag. (4) 24 (1862), p. 81). Diese Unter-
scheidung lisst sich indessen nicht strenge durchfihren. Von einem allgemei-
neren Standpunkt aus wird man sich daher begniigen, rein formal diejenigen
Teile von dU zu unterscheiden, die man erhdlt, indem man dU durch die
Differentiale der zur Festlegung des Zustandes gewithlten unabhiingigen Variabeln
ausdriickt; da diese Grossen aber keine vollstiindigen Differentiale sind, kann
man nicht zugleich von den entsprechenden Teilen der inneren Energie selbst
reden. Im ibrigen unterscheidet man, je nach dem besonderen, gerade vor-
liegenden Problem 1) die nutzbare Energie (vgl. Nr. 15), die aber nicht allein
von dem Zustande des Korpers selbst, sondern auch von der Temperatur der
Umgebung abhéngt; 2) die freie Energie (vgl. Nr. 16), die auch als thermo-
dynamisches Potential bezeichnet wird.
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von dem Nullpunkte der Energie ab und bleibt daher unbekannt, so-
lange wir keine experimentelle Kenntnis von einem Zustande haben,
der keine Energie enthilt. Bezeichnet U, und Uy die innere Energie
des Systems in zwei verschiedenen Zustiinden 4 und B, so folgt:

@) U — U, =t/;m—'/zzw.

Geht das System vom Zustande A zum Zustande B {iber und
kehrt dann event. durch eine andere Reihe von Zwischenzustinden
hindurch zu A zuriick, so sagt man, das System habe einen Kreis-
prozess oder einen Cyklus ausgefiihrt. Bezeichnet man die Integration

tiber einen Kreisprozess durch ( f), so gilt fiir einen solchen:

(3) ([)ae=(f)aw

Die aufgenommene Wirme ist also beim Kreisprozess gleich der
geleisteten Arbeit.

In einem einfachen System ist dW = pdV; aus (1) folgt also
4) AU =d@ —pdV.
Unser obiges Axiom berechtigt uns zu behaupten, dass wenn auch
d@ und dW selbst keine vollstindigen Differentiale sind, jedenfalls
dU=d@Q — dW das Differential einer Funktion derjenigen unab-
hingigen Variabeln z und y ist, durch welche wir den jeweiligen

Zustand des in Rede stehenden einfachen Systems festlegen. Clausius
schliesst daher, dass!®)

5) d d@ d dQ ddw  ddWw
( Tdy " dyde —dwdy  dy dw
oder, indem er p und ¥ als Variable wihlt,
©) ddQ ddQ_

dpdV ~— dv dp
Jede der vorangehenden Gleichungen (1) bis (3) kann als voll-
wertiger analytischer Ausdruck des ersten Hauptsatzes angesehen
werden, ebenso Gl. (5) und (6) fiir den Fall eines einfachen Systems.

5. Das Carnot-Clausius’sche Prinzip. Wihrend eine jede Arbeits-
menge (etwa durch Reibung) in Wirme verwandelt werden kann, ist
es im allgemeinen unmdglich, die so erzeugte gesamte Wirmemenge

18) Die hier vorkommenden Quotienten zusaminengehoriger Zuwichse d ¢
und dzx ete. sind nicht partielle Differentialquotienten im gewdhnlichen Sinne,
da @ und W nicht Funktionen von z und % im gewShnlichen Sinne sind; trotz-
dem haben jene Quotienten fiir jeden Zustand x, y einen bestimmten Sinn und
sind bestimmte Funktionen von x und y.

6*
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riickwiirts in Arbeit umzusetzen; man nennt daher den erstgenannten
Vorgang drreversibel, nicht wmkehrbar. Als Beispiel kann die gewohn-
liche Dampfmaschine dienen, wo ein Teil der durch Verbrennen der
Kohle erzeugten Wérme durch den auspuffenden Dampf fortgefithrt
wird, oder bei einer Kondensationsmaschine im Kiihler verloren geht;
dieser Teil der Wirme wird also nicht in Arbeit verwandelt.

Das scharfe Gesetz zur Bestimmung des grossten Wirmebetrages,
der in irgend einer Maschine noch in Arbeit verwandelt werden kann,
beruht auf einem Prinzip, welches vom Standpunkte der stofflichen
Wiirmetheorie aus zuerst von Sadi Carnot'?) im Jahre 1824 aus-
gesprochen und von demselben Standpunkte aus von Clapeyron®) im
Jahre 1834 niher untersucht worden ist. Seine genaue Form und
Bedeutung fiir die mechanische Warmetheorie wurde durch Clausius®')
in Deutschland in einer Arbeit vom Jahre 1850 und durch W. Thom-
son (Lord Kelvin)®®) in England in einer Arbeit vom Jahre 1851 klar-
gestellt.

Das so entdeckte Prinzip ist der zweite Hauptsatz der Thermo-
dynamik (auch Carnot’sches Prinzip, Clausius’sches Prinzip etc. genannt).
Er ist virtuell in dem folgenden Axiom **) enthalten: Es kann nie Warme
aus einem kalteren in einen wirmeren®) Korper iibergehen, wenn wicht
gleichzeitig eine andere damit zusammenhingende Anderung eintritt.

Dieses Axiom fithrt sofort zur Definition des Begriffes

6. Gleiche und ungleiche Temperaturen. Yon zwei Massen-
elementen sagt man?), das eine habe eine hohere oder mniedrigere

19) Réflexions sur la puissance motrice du feu et sur les moyens propres
3 la développer, Paris 1824. Insbesondere p. 38: ,La puissance motrice de la
chaleur est indépendante des agens mis en oeuvre pour la réaliser; sa quantité
est fixée uniquement par les températures des corps, entre lesquels se fait en
dernier résultat le transport du calorique.

20) J. éc. polyt. 14 (1834), cah. 23.

21) Ann. Phys. Chemie 79 (1850), p. 500; Phil. Mag. (4) 2 (1851), p. 102; Ab-
handlg. I, p. 16.

22) Edinb. Proc. 1851 ; Phil. Mag. (4) 4 (1852), p.13; Math. Phys. Papers 1, p. 174.

23) R. Clausius, Ann. Phys. Chem. 93 (1854), p. 488; Phil. Mag. (4) 12, p. 81;
Abhdlg. 1, p. 184. W. Thomson (s. vorige Anm.) sagt: It is impossible by
means of unanimate material agency to derive effect from any portion of
matter by cooling it below the temperature of the coldest of the surrounding
objects.*

24) Es empfiehlt sich, wenigstens #usserlich das Wort Temperatur bei der
Fassung dieses Axioms zu vermeiden, da es erst durch den zweiten Hauptsatz
mdoglich wird, den Begriff Temperatur zu definieren.

25) Lord Kelvin, Edinb. Trans. 21 (1854), p. 125, oder Math. Phys. Papers 1,
_p. 236.
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Temperatur wie das andere, das eine sei wdrmer oder kdilter wie das
andere, je nachdem Wirme vom einen zum anderen oder vom anderen
zum einen iiberzugehen strebt. Findet kein Wirmeiibergang statt,
trotzdem die Massenelemente in solche gegenseitige Lage gebracht
sind, dass ein Warmeiibergang mdglich wire, so sagt man: die Ele-
mente haben gleiche Temperatur, sie sind gleich warm.

Wir schliessen noch auf die folgenden Eigenschaften der Tem-
peratur: Wenn A eine héhere Temperatur hat wie B, und B eine
héhere wie C, so hat 4 eine hohere Temperatur wie C. Es kann
nimlich Wirme von 4 nach B und von B nach C, also auch von
A durch B nach C iibergehen, was unmoglich ist, wenn nicht 4
héher temperiert ist wie C. Geht man zum Grenzfall iiber, so er-
kennt man, dass, wenn 4 und B einerseits, B und C andererseits
dieselbe Temperatur haben, auch 4 und C gleiche Temperatur be-
sitzen. Die Bedingung des Wirmegleichgewichtes zwischen drei Massen-
elementen lautet also:

Ty=Tp=T¢

hier bedeutet 7, T's, T eine Grosse, die nur von dem physikalischen
Zustand des Elementes A4, B, C abhingt und die seine Temperatur
genannt wird.

Es folgt also: Jedes Massenelement besitzt eine gewisse quali-
tative®) Eigenschaft, Temperatur genannt, welche nur von seinem
eigenen physikalischen Zustande abhingt und unabhingig ist von den
Zustinden anderer Massen.

Wenn alle Massenelemente eines Korpers im Warmegleichgewicht
mit einander stehen, so folgt dass sie alle dieselbe Temperatur haben.
Diese Temperatur heisst auch die Temperatur des Koérpers und man
sagt von dem Korper, dass er gleichmdssige Temperatur habe oder dass
er thermisch homogen sei.

Als weitere Folgerung aus dem Clausius'schen Axiom ergiebt sich
noch, dass der Ubergang der Wirme von einem wirmeren zu einem
kiilteren Korper durch Leitung oder Strahlung irreversibel ist.

7. Wirkungsgrad der Warmemaschinen. Es handelt sich jetzt
um die Frage, unter welchen Bedingungen Wirme in Arbeit umge-
setzt werden kann.

Man nehme einen Stoff, den Arbeifsstoff und dehne ihn durch
Wirme aus. Die dabei geleistete Arbeit ist ﬁdV, wo p den Druck,
V das Volumen des Stoffes bedeutet. Soll dieser Stoff fortgesetat

26) Wegen der quantitativen Definition der Temperatur vgl. Nr. 9.
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Arbeit leisten, so muss er fortgesetzt in seinen Anfangszustand zuriick-
gebracht werden, er muss also einen Kreisprozess ausfiihren. Soll
ferner die bei der Ausdehnung geleistete Arbeit bei der Zusammen-
driickung nicht vollstéindig verbraucht werden, so muss der Arbeits-
stoff abgekiihlt werden. Fortgesetzte Arbeitsleistung verlangt also
Wiérmeaufnahme von einem warmen Korper, der Quelle, und Wirme-
abgabe an einen kilteren Korper, den Kiikler, deren Temperaturen
als unverinderlich vorausgesetzt werden. Zusammenfassend werden
beide als Wirmereservoire bezeichnet. Es kann zunichst vorausgesetzt
werden, dass der Arbeitsstoff, wihrend er mit der Quelle oder dem
Kiihler im Warmeaustausch sich befindet, gleiche Temperatur mit
diesen hat. Unter Wirkungsgrad versteht man nun das Verhiltnis
der erzeugten Arbeitsmenge zu der aus der Quelle entnommenen
Wirmemenge. Nennt man die letztere ¢, und die an den Kiihler
abgegebene Wirmemenge ¢),, beide gemessen in Arbeitseinheiten, so
ist die geleistete Arbeit @, — @, und der Wirkungsgrad
Ql - Qz .
&

Unter einer vollkommen umkehrbaren Maschine versteht man eine
solche, die einen Kreisprozess in direkter und in umgekehrter Richtung
ausfiihren kann, derart, dass die erzeugte Arbeit im ersten Fall gleich-
kommt der verbrauchten Arbeit im zweiten, dass die der Quelle ent-
nommene Wiarme im ersten Falle gleich ist der an die Quelle im
zweiten Falle abgegebenen, dass endlich die an den Kiihler im ersten
Falle abgegebene Wirme gleich ist der vom Kiihler entnommenen
Wirme im zweiten Falle.

Aus dem Clausius'schen Axiom folgt nun: Unter allen Wirme-
maschinen, die zwischen gegebenen Temperaturen arbeiten, hat die voll-
kommen wmkehrbare den grossten Wirkungsgrad.

Von den beiden Wirmemaschinen M und N sei nidmlich N voll-
kommen umkehrbar und man nehme an, dass M einen grosseren
Wirkungsgrad wie N habe. Beiden Maschinen mégen Quelle und
Kiihler gemeinsam sein und es moge M Wirme in Arbeit, N bei
dem umgekehrten Prozess diese Arbeit in Wirme verwandeln®). Da
der Wirkungsgrad von M der grossere sein sollte, so entnimmt M
aus der Quelle weniger Wirme, wie N notig haben wiirde, um im
gleichen Sinne wie M arbeitend die gleiche Arbeit zu verrichten.

27) Dieses Beweisverfahren, niimlich durch eine nicht umkehrbare Maschine
eine umkehrbare im entgegengesetzten Sinne treiben zu lassen, ist zuerst von
Carnot (Réflexions, p. 20) benutzt und spiter von Clausius und Lord Kelvin
iitbernommen worden, ‘
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Jene Wirmemenge ist daher auch kleiner wie diejenige, die N an die
Quelle beim umgekehrten Prozess abgiebt. Also empfingt die Quelle
mehr Wirme als sie abgiebt. Diese Wirme kommt aber aus dem
Kiihler, da im Ganzen keine Arbeit verrichtet ist. Also geht Wirme
von dem kilteren Kiihler zu der wirmeren Quelle ohne Arbeitsauf-
wand iiber, entgegen dem Clausius’'schen Prinzip. Also kann der
Wirkungsgrad von M nicht grosser sein wie der von N.

Zugleich zeigt dies, dass alle umkehrbaren Maschinen, die zwischen
den gleichen Temperaturen arbeiten, den gleichen Wirkungsgrad haben.

8. Carnot’s Kreisprozess. Derselbe wird definiert als ein voll-
kommen umkehrbarer Kreisprozess, in welchem ein zwischen gegebenen
Temperaturen 7, und T, (T, > T,) wirkender Korper Arbeit erzeugt.
Der Prozess besteht aus vier Teilen:

1) Der Korper befindet sich auf der Anfangstemperatur 7, und
wird, ohne Wirme abzugeben oder aufzunehmen, durch geeignete
dussere Einwirkungen auf die Temperatur T, gebracht.

2) Der Korper nimmt von der Quelle eine gewisse Wirmemenge
@, auf, wihrend seine Temperatur T festgehalten wird.

3) Man lésst die Temperatur des Korpers bis 7, abnehmen, ohne
dass er Wirme aufnimmt oder abgiebt.

4) Der Zustand des Kérpers wird, bei festgehaltener Temperatur
T,, solange geéindert, bis der Anfangszustand (d. h. gleiches Volumen etc.
wie zu Anfang) erreicht ist. Dabei wird eine gewisse Warmemenge
@, an den Kiihler abgegeben werden.

Ist der Kérper ein .
einfaches System (vgl. 7

+»Nr. 3), so kann der
Kreisprozess geome-
trisch dargestellt wer-
den, indem man Druck
und Volumen als Ko-
ordinaten eines den je-
weiligen Zustand cha-
rakterisierenden Punk-
tes der Zeichenebene
wihlt.

Wihrend des Teil-
prozesses 1) bewegt
sich dieser Punkt auf —
der Linie 4 B(s.Fig.1). Fig. 1.
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Man nennt eine Zustandséinderung, bei welcher Wirme weder aufge-
nommen noch abgegeben wird, eine adiabatische Zustandsinderung;
AB heisst daher eine Adiabate. Bei dem Teilprozess 2) bewegt sich
der Punkt auf BC. Man nennt eine Zustandsinderung bei festgehaltener
Temperatur eine ¢sothermische Anderung. BC heisst daher eine Iso-
therme. Bei 3) beschreibt der Punkt wieder eine Adiabate CD, bei 4)
eine Isotherme DA, die zum Anfangspunkte A zuriickkehrt.

Da die ganze Arbeit des Kreisprozesses gleich f pdV ist, wird
sie durch den Inhalt des krummlinigen Vierecks A BCD gemessen.
Unser Diagramm heisst ein Indikatordiagramm des Kreisprozesses®).

Bei den wirklichen Prozessen muss die Quelle betrichtlich hoher
wie T und der Kiihler betrichtlich niedriger wie 7, temperiert sein,
damit ein Wirmeiibergang iiberhaupt stattfindet; dieser Ubergang ist
aber nicht umkehrbar. In dem Grenzfall, wo die Leitfahigkeit
zwischen dem Korper und der Quelle bez. dem Kiihler vollkommen
ist, kann man dagegen die Temperaturen 7; und 7, mit den Tem-
peraturen von Quelle und Kiihler identisch annehmen. Der Prozess
wird dammn vollkommen wmkehrbar.

Nach Nr. 7 war der Wirkungsgrad aller umkehrbaren Prozesse
bei gleichen Temperaturen T, und T, der gleiche; es ist also 1 — @,/Q,
eine Funktion dieser Temperaturen allein und man kann schreiben:
(M) o 11y, 1),

Man nehme jetzt statt eines zwei Korper, welche je einen Kreis-
prozess zwischen den Temperaturen T, 7, bez. T, T, ausfiihren, so-
dass Wirme von dem ersten zu dem zweiten Korper bei der Tem-
peratur 7' tibergeht. Der Wirkungsgrad dieses Doppelprozesses ist
derselbe wie vorher; die Darstellung der beiden Einzelprozesse (4 BCD®
und ADEF) ist in Fig. 2 gegeben; @, und @, moge wieder die der
Quelle entzogene bez. an den Kiihler abgegebene Wirme und @, die-
jenige Wirme sein, die vom ersten zum zweiten Korper bei der
Zwischentemperatur T iibergeht. HEs gilt dann neben (7)

& (1, T, B =T, T)
und daher fiir alle moglichen Werte von T, T, und 7}:

f(Tu Ta) = f(Tu Ts) ‘f(Ts; Tz)
(T, Ty)
f(T3, Tz) = fETu Ts).

28) Das Indikatordiagramm ist von James Watt bei der Dampfmaschine
eingefiihrt und von Clapeyron weiter ausgebildet.

oder
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Der letztgenannte Quotient ist also unabhingig von 7, und kann mit
o(T,)/p(T,) bezeichnet werden. Solcherweise ergiebt sich:

(8) QzA — o (Ty) _Qs_ — o (Ty) 9-1_ — (1) .
@ o(Ly) @ o(1,)’ ¢ o (Ty)
B
P

Fig. 2.

9. Absolute Temperatur. Bis jetzt ist von den Eigenschaften

der Temperatur nur die Definition gleicher und ungleicher Tempera-
turen benutzt. Diese Definition ist nur eine qualitative und ldsst
das quantitative Maass von Temperaturunterschieden unbestimmt. Die
Form der Funktion ¢(7) hingt aber von der Wahl dieses Maasses
ab. Wir konnen daher die Temperaturskala so einrichten, dass ¢(T')
der Temperatur 7' proportional wird, ¢(7") = kT, wo k konstant ist,
und dass mithin die Gleichungen (8) iibergehen in
9 Q:Q: Qs =T1,:T,:T;.
Alsdann heisst 7' die absolute Temperatur und es gilt die folgende
Definition: Die absoluten Temperaturen zweier Korper verhalten sich
wie die Warmemengen, welche von den Korpern verloren oder gewonnen
werden, wenn n einem vollkommen umkehrbaren Kreisprozess der eine
die Rolle der Quelle, der andere die des Kiihlers spielt®®).

Die Einheit der absoluten Temperatur ist hierdurch noch nicht
festgelegt. Als solche wird gewdhnlich die Einkeit der Celsiusskala

29) Diese Definition riihrt von Lord Kelvin her; vgl. die Arbeit ,,On thermo-
electric currents*, Edinb. Trans. 21 (1854), p. 125; Math. Phys. Papers 1, p. 235.
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gewihlt, indem der Unterschied der absoluten Temperaturen am Ge-
frierpunkte und Siedepunkte des Wassers gleich 100 gesetzt wird
Da aus den Beobachtungen folgt, dass sich die absoluten Tempera-
turen des Gefrier- und Siedepunktes etwa wie 273 zu 373 verhalten,
so sind sie auf Grund der genannten Festsetzung selbst annihernd
gleich 273 bez. 373 zu setzen. In diesem Sinne sagt man in den
Lehrbiichern der Experimentalphysik gewohnlich, dass die Temperatur
des absoluten Nullpunktes gleich — 273° C. sei.

10. Die Carnot’sche Funktion w ist dadurch definiert, dass man
den Wirkungsgrad einer umkehrbaren Maschine, die zwischen den un-
endlich benachbarten Temperaturen 7' und 7'— 0T arbeitet, gleich
u0T setzt. Sie wird daher gleich dem Verhiltnis ¢ (7)/@(T)
(s. GL (8)) oder gleich 1/T, wenn T’ absolut gemessen wird®). Der
hierbei benutzte Grenzfall eines Carnot’schen Kreisprozesses zwischen
unendlich benachbarten Temperaturen mége ein Carnot’scher Elementor-
prozess heissen.

In den é&lteren Schriften von Carnot, Clapeyron, Thomson, Tait
und Rankine wird die folgende Berechnungsweise der Carnot’schen

Funktion benutzt. Man

betrachtet einen Carnot-

schen  Elementarprozess,

dessen Indikatordiagramm

A BCD ein unendlich klei-

nes Parallelogramm wird.

Die Seiten BC, DA des-

7 selben entsprechen den
Temperaturen 7T  und

r-6T T — 0T; die der Quelle
entnommene Wirme heisse
0@ und man definiere eine
0 P ] Grosse I, (,latente Wirme
Fig. 3. der Voluménderung®, vgl.

»Bezeichnungen pag. 75)

dadurch, dass man die Wirmemenge, welche erforderlich ist, um das
Volumen des Arbeitsstoffes bei festgehaltener Temperatur 7' um oV

p

30) Im Anschluss hieran hat Lord Kelvin 1848 eine absolute Temperatur-
skala vorgeschlagen, bei welcher p = 1 genommen wird. Die Temperaturen
dieser Skala sind die Logarithmen der Temperaturen der jetzt gebriuchlichen
Skala. (Vgl. Cambridge Phil. Proc. 1 (1848), p. 66; Phil. Mag. 33 (1848), p. 313;
Math, Phys. Papers 1, p. 100).
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zu vermehren, /07 nennt. Dann wird die bei dem ganzen Kreis-
prozess verrichtete Arbeit (vgl. Fig. 3) gleich
Fliche A BCD = Fliche BCEF = FB- PqQ.

Es ist aber FB= (¢p/0T)dT, wo V bei der Bildung von (8p/oT)
festgehalten wird, und PQ — 6 @/l,; also wird die genannte Arbeit

op aQ
o107 7
oder mit Riicksicht auf die Definition von p auch gleich:
udTaoQ.
Durch Gleichsetzen der beiden vorangehenden Ausdriicke folgt®!)
0
(10) 5% = lf:‘

Nach dem zweiten Hauptsatz ist g eine Funktion von 7' allein. Wird
die Temperaturskala wieder so gewihlt, dass u = 1/T ist, so schreibt
sich die vorstehende Gleichung:

’ l 0
(10') b oder k=1,
Dies Resultat werden wir spéter aus einer allgemeineren analytischen
Betrachtung wiederfinden.

11. Die Entropie eines einfachen Systems. Durch den zweiten
Hauptsatz wird eine neue thermodynamische Grosse eingefiihrt, welche
die Entropie®®) heisst. Wir beschréinken uns zunichst auf Fliissig-
keiten oder andere einfache Systeme, deren Zustandséinderungen durch
ein Indikatordiagramm dargestellt werden konnen. Gleichung (9) aus
Nr. 9 liefert fiir ein System, das zwischen den absoluten Tempera-
turen 7, und 7, einen Carnot’schen Kreisprozess ausfiihrt, die Beziehung
(1) e—%—o,
wo ¢, die bei der Temperatur T, verlorene Wirme bedeutet und auch

31) Diese Formel riihrt von Clapeyron her (J. éc. polyt. 14 (1834) cah. 23, p. 173;
Ann. Phys. Chem. 59 (1843), p. 568); sie geht in England unter dem Namen der
Thomsow’schen Gleichung (Edinb. Trans. R. Soc. 20 (1851), p. 270; Math. Phys.
Papers 1, p. 187). Schreibt man C (Carnot'sche Funktion) statt w, bezeichnet
mit M die in Calorien gemessene Wirmemenge I, und nennt J das mechanische
Wirmeiquivalent, so lautet sie g—lto =.J.C-M. Die Buchstaben rechter Hand
sind die Initialien von James Clerk Maxwell, der daher %%) als Schriftsteller-
namen benutzte.

32) Vgl. Clausius, Ann. Phys. Chem. 125 (1865), p. 390. Die Entropie ist
identisch mit Rankine’s ,,thermodynamischer Funktion*; Clausius benutzte friher
dafiir das Wort ,,Aquivalenzwert‘_‘.
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aufgefasst werden kann als eine negative Wirmemenge — ¢,, welche
bei der Temperatur T, gewonnen wird. Diese Gleichung kann auf
einen beliebigen umkehrbaren Kreisprozess iibertragen werden, wenn

p

Fig. 4.

man denselben als Grenze eines Netzwerkes von solchen Carnot’schen
Prozessen ansieht, bei welchen die in jedem Prozess aufgenommene
und abgegebene Wirmemenge unendlich klein ist (vgl. Fig. 4; die das
Indikatordiagramm durchsetzenden Linien bedeuten Adiabaten, die
kiirzeren Verbindungslinien Bogen von Isothermen). Bezeichnet all-
gemein d@ die (positive oder negative) Wirmemenge, die bei der
Temperatur 7' aufgenommen wird, so gilt

(12) ()% —o.

Es sei A der Anfangszustand (p,, ¥;) und B der Endzustand
(py, V,) des Systems. Der Ubergang von A nach B kann entweder
auf dem Wege APB oder auf dem Wege 4 QB erfolgen. Nach (12)
muss der Wert des Integrals

B

aQ
T
s .
derselbe sein fiir die beiden Wege APB und AQB. Dieses Integral
héngt also nur von den Koordinaten der Punkte 4 und B, d. h. von
Anfangs- und Endzustand ab, und wir konnen schreiben:
B
ae
13 % =, V) — (o V) = 51— Sa.

A
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S bedeutet eine nur von dem augenblicklichen Zustand des Korpers
abhiingige Grosse und S,, Sz ihre Werte in den Zustinden 4 und B.
Wird die Zustandséinderung unendlich klein, so ergiebt sich

Q
(14) X —as.

S heisst die Entropie des Systems. Ihre Definition ist in der Aus-
sage enthalten: Wenn ¢in System eine Wirmemenge d @ bei der abso-
luten Temperatur T in einem umkehrbaren Prozesse aufnimmt, so wichst
die Entropie um den Betrag d@Q/T .

Diese Uberlegung gilt auch in dem Falle, wo das betrachtete
System Wirme von Korpern erhilt, deren Temperatur von seiner
eigenen verschieden ist, vorausgesetzt, dass man unter 7' die beim
Wiirmeaustausch ¢ @ im System selbst, nicht die in den umgebenden
Kérpern statthabende Temperatur versteht. Denn fiir das System
selbst macht es keinen Unterschied, ob man sich die umgebenden
Korper durch Korper von der Temperatur des Systems 7' ersetzt und
von diesen die Wirmemenge d¢@ hergenommen denkt. Bei dieser
Auffassung wird die ganze Folge von Zustandsinderungen, die z. B.
durch Fig. 4 dargestellt wird, vollig umkehrbar33).

Die Entropie enthélt ebenso wie die innere Energie eine unbe-
stimmte Integrationskonstante; um sie festzulegen, miisste man irgend
einen bestimmten Zustand 4 des Systems als ,Entropie-Nullpunkt“
definieren.

12. Ubertragung des Entropiebegriffes auf zusammengesetzte
Systeme. Um die Definition der Entropie auf ein thermodynamisches
System von gleichférmiger Temperatur mit einer beliebigen Anzahl
von Freiheitsgraden auszudehnen, muss gezeigt werden, dass fiir ein
solches System (f) d @/T fiir jeden Kreisprozess verschwindet, gleich-
viel wie die verschiedenen Koordinaten des Systems wihrend des
Prozesses variiert werden. Ein allgemeiner Beweis hierfiir ldsst sich
folgendermassen fithren:

Ein beliebiges System M mache einen beliebigen umkehrbaren
Kreisprozess K durch; es seien d@ die dem System nach einander
zugefithrten Wirmemengen, 7' seine Temperatur. Um dem System
die Wirmemenge d@ zuzufiihren, benutzen wir einen Hilfskorper (etwa

33) Man hat hierin ein Beispiel dafiir, was gelegentlich als bedingt irre-
versibler Prozess bezeichnet ist, worunter man einen Prozess versteht, der durch
Abinderung der Umstiinde ausserhalb des betrachteten Systems zu einem um-
kehrbaren gemacht werden kann. Im Gegensatz dazu bezeichnet man als
wesentlich irreversibel einen Prozess, bei welchem nichtumkehrbare Verinde-
rungen ¢nnerhalb des betrachteten Systems stattfinden.
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eine Gasmasse), der einen Carnotf'schen Prozess durchliuft; fiir diesen
Prozess sei das System M das eine Wirmereservoir und diene als
zweites Reservoir irgend ein hinreichend grosser Koérper M, von
der konstanten Temperatur 7. Letzterer ist fiir alle die unendlich
vielen Hilfsprozesse derselbe; er ist gleichsam die Quelle, aus der alle
fir den Prozess K erforderlichen Wirmemengen geschdpft werden.
Um nun dem System M die Wérmemenge d @ zuzufiihren, hat man
der Quelle M, die Menge d@), zu entnehmen, wobei nach Gl (11)
dQy— 1,2
Im ganzen ist also aus M, die Wérmemenge

)%
T, T
verschwunden.

Wiire dieselbe positiv, so miisste ein entsprechender Arbeits-
betrag aus dieser Wirme gewonnen sein, was (da alle Korper in den
Anfangszustand zurtickgekehrt sind) dem Clausius’schen Grundsatze
widerspricht. Also wird fiir jeden Kreisprozess im allgemeinen:

(f)5g<o

Denken wir uns aber den als reversibel vorausgesetzten Kreisprozess K
in der umgekehrten Folge durchlaufen, so wiirde die vorstehende

Gleichung nunmehr ergeben
aqQ
(f) T 20

Fiir einen umkehrbaren Prozess gilt daher motwendig:

(15) (f)iTQ=o.

Auf diesem Satz, der damit ganz allgemein (z. B. auch fiir elas-
tische Korper, chemische Systeme etc.) bewiesen ist, beruht die all-
gemeine Definition der Entropie:

Sind 4 und B zwei Zustinde des Systems, welche durch eine
umkehrbare Folge von Zustandsinderungen verbunden werden konnen,
so wird die Entropiedifferenz in den Zustinden A uwnd B definiert
durch den Wert des bestimmien Integrals

B
(1) s—8= [,
A

berechnet fiir einen wmkehrbaren Ubergang von A mach B. Dagegen ist
die Entropie fir den einzelnen Zustand A wur bis auf eine Integrations-
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konstamte C festgelegt®) wund durch das unbestimmte Integral ge-
geben:

A
amn SA=de—Q+O.

Fiir einen isothermischen Kreisprozess nimmt Gl. (15) die Form
an (/)d@Q=0.

Offenbar muss, wenn eine bestimmte Zustandséinderung in einem
homogenen Stoffe von gleichmissiger Temperatur hervorgebracht werden
soll, die hierzu erforderliche Wirmemenge verdoppelt werden, wenn
die Masse die doppelte ist. Die Entropie eines Korpers in einem be-
stimmten Zustande ist also (ebenso wie die Energie) seiner Masse
proportional.

Die Gesamtentropie S eines Systems von gleichtemperierten Massen
my, My, ... setzt sich daher aus den Entropien s,, s, ,.. der Massen-
einheiten der fraglichen Stoffe derart zusammen, dass

S = mys, + mys, + -+ oder S = Zms.

13. Die Entropie eines thermisch inhomogenen Systems. Die
Clausius’sche Ungleichung bei irreversibeln Vorgéingen. Wenn sich
die verschiedenen Teile eines Systems auf verschiedenen Temperaturen
befinden, wird man die Gesamtentropie dadurch bestimmen, dass man
das System in Bestandteile zerlegt, die klein genug sind, um als
gleichformig temperiert angesehen werden zu konnen und dass man
die Entropie jedes Bestandteiles mittels eines Hiilfsk6rpers wie in der
vorigen Nr. definiert. Die Differenz der Gesamtentropie in zwei ver-
schiedenen Zustinden A4 und B ist alsdann gegeben durch

B

(18) s—5, =2 [ 4%,

wo sich die Summation auf die verschiedenen Bestandteile des Systems
erstreckt und wo zunichst jeder Bestandteil fiir sich auf umkehrbarem
Wege aus dem Zustande A4 in den Zustand B iiberzufithren ist. Ein
gegenseitiger Wirmeaustausch zwischen den Teilen des Systems
braucht bei dieser gedachten Uberfiilhrung nicht zugelassen zu werden.

Will man dagegen bei der Uberfiihrung von 4 nach B thermische
Wechselwirkungen zwischen den Teilen des Systems nicht ausschliessen,
so miissen bei der Berechnung der Gesamtentropie die durch solche

34) Sind die Integrationskonstanten fiir irgend welche » Stoffe bestimmt,
so sind sie auch fiir jedwede aus jenen Stoffen gebildete Mischung oder Ver-
bindung vollig bekannt, wie unmittelbar aus den Gleichgewichtsbedingungen der
Nr. 26 folgt. Vgl. hierzu C. Neumann, Anm. 16.
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Wiirmeaustausche hervorgebrachten Entropieinderungen in Rechnung
gesetzt werden. Es bestehe z. B. das System aus den beiden Teilen
M,, My von den Temperaturen T, 7, und es seien d @, , dQ,, die-
jenigen Wirmemengen, welche sie von ausserhalb aufnehmen. Um
auch dié Warmestrahlung zu beriicksichtigen, denke man sich in
iiblicher Weise die Wirmemenge d¢,, von M, nach M, und gleich-
zeitig die Wirmemenge d @, von M, nach M, transportiert. Dann
ist dQy + d@y — dQ,, die gesamte Wirmezufuhr nach M, und
dQw + dQys — d@y, die nach M,. Der Zuwachs der Entropie be-
trigt daher im ganzen

a8 = 49, +d%21 —d@, + d Qo5 +d¥:z —d@y

Wollte man dagegen nur die Wirmezufuhr von ausserhalb beriick-
sichtigen, so erhielte man

dS dQOl + dQ02
Der Unterschied betriigt

dS — dSy = (dQy — d@y,) (';_’1 T 717,)

= (d@Q; — dQy) (% o 7}71) '

Hierin bedeutet d@,, — d@,; den Wirmereingewinn von M, bei der
Strahlung; derselbe ist positiv, falls 7} < 7T, da Warme niemals von
einem wirmeren zu einem kilteren Korper iibergeht. Deshalb sind auch
die Produkte in der vorstehenden (leichung positiv und dS > dS,.
Die gesamte Entropiefinderung ergiebt sich auch bei dieser Betrach-
tung gleich der Summe der Entropieinderungen der Teile®), wird
aber nicht mehr gemessen durch

d Qm + onz .

Wenn sich die beiden Zustande A und B des Systems, deren
Entropien miteinander verglichen werden sollen, nur dadurch von-
einander unterscheiden, dass eine Wirmeme<ns1:XMLFault xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat"><ns1:faultstring xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat">java.lang.OutOfMemoryError: Java heap space</ns1:faultstring></ns1:XMLFault>