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100 V3. G. H. Bryan. Allgemeine Grundlegung der Thermodynamik.

Leistet das System keine Arbeit nach aussen, so wird d@Q, gleich
dem Zuwachs der inneren Energie dU; Gl (23) ergiebt dann
Us— Us < To(Sp — 84)

oder

(25) Us— T, < Us— T,S.4.

¢) Die Umgebung habe die gleichformige, konstante Temperatur T,
und dbe den gleichformigen, konstanten Druck p, senkrecht gegen die
Begrenzung des Systems aus; dann betrigt die Arbeitsleistung nach
aussen p,dV und es wird dQ,=dU—p,dV; Gl (23) ergiebt jetzt

(26) Ug — T.8s + po Ve S Us — T84 4 paVa.

d) Hat das System selbst konstamte gleichmdssige Temperatur und
konstanten gleichmdssigen Druck, so kann man in (25) und (26) T,
durch T und p, durch p ersetzen. Die dort vorkommenden Ausdriicke
werden dann mit den thermodynamischen Potentialen bei gegebenem
Volumen oder bei gegebenem Druck (vgl. Nr. 16) identisch und
unsere Ungleichungen besagen alsdann, dass unter den angegebenen
Umsténden das System wnur solche Uberginge von Zustinden A zu Zu-
stinden B ausfiihren kann, bei denen die genannien Potentiale wicht
wachsen.

15. Nutzbare Energio oder Wirkungsfihigkeit. Hin Kérper M
befinde sich auf der absoluten Temperatur 7' und es sei 7|, die niedrigste
Temperatur, die fiir den Kiihler einer mit dem Korper M als Quelle
konstruierten Wirmemaschine in Betracht kommt. Wenn dem Korper
die Wirmemenge d¢ entzogen und wenn gleichzeitig dem Kiihler die
Wirmemenge d @, mitgeteilt wird, so betriigt die mechanische Arbeit,
die in einem vollkommen umkehrbaren Prozess im Maximum geleistet

werden kann:
iQ d

/i

)

° .

dA=d@Q —dQ,, wobei

=

Hieraus folgt
T,
(28) d4—dQ(1— )

Bedeutet d7' den Temperaturabfall, der durch Entziehen der Wirme-
menge d@Q in dem Korper M bewirkt wird, und I' die Wirme-
kapazitit des Korpers, so wird die Gesamtarbeit, die aus dem Korper
gezogen werden kann, wenn man seine Temperatur bis 7 erniedrigt:

,
A='fl“<1—~%?)dT.
T,
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Diese Grosse heisst die nutzbare Energie des Korpers oder seine
Wirkungsfahighkeit %8).

Ist der Korper kilter als seine Umgebung, so kann man die
Sache so auffassen, als ob er ebenfalls ein Quantum nutzbarer Energie
besitzt, welches gegeben ist durch

Q-_—flr(-TTl —1)ar,

wo T, die fiir den Prozess in Betracht kommende héchste Temperatur
der Umgebung und 7' << 7, ist. Der Prozess wiirde jetzt darin be-
stehen, dass dem Korper von aussen her Wirme zugefithrt wird, bis
er die Temperatur 7, angenommen hat®?).

Wenn die Wirmemenge d @ durch Leitung von der Temperatur
T, zu der Temperatur 7, iibertragen wird, nimmt die mit Hiilfe eines
Kiihlers von der Temperatur 7, verfiighar werdende Nutzarbeit um

den Betrag
1

1
%40 (7, — 1)
ab; wenn ausserdem die Arbeit d W (etwa durch Reibung) bei der
Temperatur 7' in Wiarme verwandelt wird, nimmt die nutzbare
Energie ferner ab um

T, dW 3,

und nur der Rest von dW kann riickwirts in Arbeit verwandelt
werden.

In allen solchen Fillen sagt man, dass die genannten Energie-
betriige zerstreut worden sind. Da in Wirklichkeit Reibung und
Wirmeabgabe durch Leitung nie vollig zu vermeiden sind, tritt eine
Zerstreuung der nutzbaren Energie iiberall auf. Man spricht daher
von dem Prinzip der Energiezerstreuung oder Dissipation ).

Betrachten wir ein System von K&rpern, welches sich in einem
unendlichen gleichformig temperierten Medium befindet, so konnen
wir iiber die nutzbare Energie des Systems die folgenden Sitze aus-
sprechen:

38) Lord Kelvin, Phil. Mag. 7 (1879), p. 348; Math. Phys. Papers 1, p. 456.

39) Der umgekehrte Prozess, bei dem ein Korper unter die Temperatur
seiner Umgebung abgekiihlt werden soll, verbraucht Nutzarbeit; man denke an
die Erzeugung von kiinstlichem Eis in einer Eismaschine, die durch eine Dampf-
maschine bethiitigt wird.

40) Lord Kelvin, Edinb. Proc. 3 (1852); Phil. Mag. (4) 4 (1852) p. 304 und
4) 5 (1853), p. 102; Math. Phys. Papers 1, p. 511 u. 554.
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1) Sie hingt von der Temperatur T, des wmgebenden Mediums ab.

2) Sie ist, fiir jeden Korper einzeln berechnet, um so grisser, je
mehr seine Temperatur von T, verschieden ist.

3) Sie nimmt bei allen nicht wmkehrbaren Prozessen ab.

4) Ihre Abnakme betrigt bei jedem solchen Prozesse das T-fache
der Zunahme der Entropre.

Wenn man die Arbeit berechnet, die jeder Kérper beim Abkiihlen
auf die Temperatur T, der Umgebung zu leisten vermag, ergiebt sich
der folgende einfache Ausdruck?') der nutzbaren Energie:

Angenommen, es werde dem Korper die Wirmemenge d @ ent-
zogen, und es betrage dabei die Anderung des Volumens dV, die Ande-
rung der inneren Energie d U. Die Arbeit, welche die Wirmemenge d @
zwischen den Temperaturen I' und 7, leisten kann, ist dQ(1—7,/T)
und die Arbeit, welche der Korper vermdge seiner Voluménderung
leistet, ist — pdV. Daher betrigh die gesamte verfiighar werdende
mechanische Arbeit

dd=dQ(1—7) —pav;
da aber
aU=d@Q — paV
war, kann man schreiben

dd=dU—1,°% — aU — T,d8.

Die gesamte nutzbare Energie des Korpers ergiebt sich so zu
T
29) A=[@U—T,a8)=U— U,— T,(S — 5).
T,

Handelt es sich um ein nach aussen hin isoliertes System un-
gleich erwirmter Korper von endlicher Grosse, so ist die innerhalb
des Systems nutzbar zu machende Energie gleich derjenigen Arbeit,
die man erhdlt, wenn man durch vollkommen umkehrbare Prozesse
das ganze System auf eine gemeinsame Temperatur bringt4?).

Die gemeinsame Temperatur sei 7,. Das Endergebnis wird durch
die Annahme nicht geéindert, dass die Vorginge zwischen den Kérpern
des Systems einerseits und einem HiilfskGrper andererseits statt-
finden, der selbst die Temperatur T besitzt, vorausgesetzt, dass die
algebraische Summe der vom Hiilfsk6rper aufgenommenen Wérme-

41) Einen geometrischen Beweis desselben giebt Maxwell, Theory of heat,
chap. 12, 10. Aufl. (1891), p. 188.

42) Lord Kelvin, Edinb. Proc. 3 (1852), p. 139; Phil. Mag. (4) 4 (1852),
p. 304 und (4) 5 (1858), p. 102; Tast, Sketch of thermodynamics, p. 124; Edinb.
Proc. 1867—1868. ’



15. Nutzbare Energie oder Wirkungsfihigkeit. 103

mengen gleich Null ist. Bedeutet 7, die Anfangstemperatur, I, die
Wiirmekapazitit des r'* Korpers, so wird nach dem zweiten Haupt-
satz die von dem r*® Korper auf den Hiilfskorper iibertragene Wirme

Ty
ar
‘TO fFrT;
7

da aber der Hiilfskérper im ganzen keine Wirmezufuhr erhalten soll,
muss sein:

Tr
(30) Enfrr‘i’-} —o0.
T

Diese Gleichung dient zur Bestimmung der Endtemperatur 7,. Ist
letztere bekannt, so berechnet sich die nutzbare Energie als die wih-
rend des Temperaturausgleichs freigewordene Wirmemenge zu

TT
(31) A=W f rdr.
To

Ist die Warmekapazitit der Korper insbesondere unabhingig von der
Temperatur, so lauten die beiden letzten Gleichungen einfach:

2T, log T,
(32) log T, = Z;g—_
und
(33) A= Z=I.1T,— T,>T,.

Besteht das System nur aus zwei Korpern von gleicher Wgrme-
kapazitit (I7 = I, = I'/2, wo I' die Warmekapazitit des ganzen
Systems bedeutet), so ergiebt sich

—— I" — —_
Ty = VI T;; A= ) (VT1 *VT2)2~

Auch im allgemeinen Falle von beliebig vielen Kérpern und be-
liebigen Wirmekapazititen lasst sich ein #hnlich einfaches Resultat
erzielen, wenn man das System in eine Anzahl von Teilen zerlegt
denkt, deren Wiarmekapazititen unter sich gleich sind. Die Voraus-
setzung, dass die Wirmekapazititen nicht von der Temperatur ab-
héngen sollen, wird dabei aufrecht erhalten. Ist % die Anzahl der so
unterschiedenen Teile des Systems und heissen die Anfangstempera-
turen derselben T, T, ..., T,, so ergiebt sich wegen I = I, =
co=1I,=TI/n:

(34) Ty — (L, 1. Ly — G (I)
- und

35) A= (T, 4+ Ty+ -+ T)— I'Ty=T(4 D) — G D).
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Hier bedeutet G (7') das geometrische, A (7T) das arithmetische Mittel
der Anfangstemperaturen 1), ..., T,. Die nutzbare Energie eines nach
aussen hin isolierten Systems erweist sich so gleich dem Produkt aus
der Wiirmekapazitit des Systems in die Differenz aus dem arithmetischen
und geometrischen Mittel der Anfangstemperaturen.

I1. Allgemeine Begriffe und Methoden der Thermodynamik.

16. Thermodynamische Potentiale. Der erste und zweite Haupt-
satz kann in die Aussagen?®) zusammengefasst werden, dass

(36) AU=d@Q —dW
und

aq
(37) s = -

die vollstindigen Differentiale zweier Funktionen sind, deren Werte
durch den augenblicklichen Zustand des Systems bestimmt werden; diese
beiden Funktionen heissen Energie und Entropie des Systems.

Wir gehen jetzt dazu tiber, diese Gleichungen auf die Frage nach
dem Gleichgewicht eines thermisch-homogenen idealen thermodyna-
mischen Systems von % mechanischen Freiheitsgraden anzuwenden.
Der Zustand eines solchen Systems ist durch # allgemeine Koordinaten
Xy, Xy, - . ., @, und durch eine absolute Temperatur 7' vollig festgelegt.
Nennt man X, X,, ..., X, die allgemeinen Komponenten der Kraft
nach den Koordinaten z,, z,, ..., z,, so wird die bei irgend einer
,,Vei‘riickung“ oder Zustandsinderung dz,, dx,, ..., dz, des Systems
geleistete dussere Arbeit gleich

AW = X,dz, + X,dX, + - - + X, du, .

Aus der vorangestellten analytischen Formulierung des ersten und
zweiten Hauptsatzes schliessen wir, dass

(38) AU = TdS — X,da, — Xydwy — - — X,da, .

Nun hingen Energie und Entropie nur von dem augenblicklichen Zu-
stand des Systems ab; sie sind also bekannt, wenn T, x,, ..., z, ge-
geben sind. Andrerseits kann der Zustand des Systems auch durch
S, x,, ..., z, festgelegt werden; dann miissen sich Energie und Tem-

43) Die zweite dieser Aussagen ist mit der Behauptung gleichwertig, dass
T ein ,integrierender Nenner* des Differentials d @ ist. Vgl. Zeuner, Grundziige
der mechan. Wirmeth., 2. Aufl, p. 74, wo die fragliche Eigenschaft fiir den re-
ziproken Wert der Carmot’schen Funktion p ausgesprochen wird, der mit T
identisch ist.



