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C Wermod«dnamfb_

" The laws of -Hx\ermodzdncmfcs oy ecsr'/tj Le obtained Ffrom +he 'on'ncz'F/cS Of
stahsheal Phﬂ&v'cs, of tahich -/-I/)ej are an v'mcm/p/ek expression . " J W. Gibhg

In des Dishussion statshscher Ensemble  haben woir gesehen,  daf  Feuhtaationen
der relevanten Observablen eines ijs-/cnqs _-fgpn.'gd«u weise  Rlein  sind  2ua Do sltl’ck 2o
den em‘sfwechend en Miltelwerten. Diese Fluktuahoren hkdrmen oic deles of{ oomcl:/asgi\szﬂ,

Statft <Er> els Farhkon won 2.8, T wra N

Ensemble
Schreben  ir denn E(TN)

Begsehun 3ger  2oischen doar*‘{\'&:n mc/uosbopfscl'm C%ré'%cn O Enogfc , 7€:mp<rc.+l4r
terd  nack.  piwrden i A9, Jc%rhanc(tﬂl auf 3(8-/6//‘{' , ohne 2hre  mikrosh oP'ScAe
Griend Ia.Jm 2i kRernen ., Diege Beaiejoun Sk bilden eine P/ﬂmom enolo \S’I'SCBC Theore. —

die ’ﬂ:choa’\Ljnamib.
Hicdornsche Mokvakon toar das Austandnis 4oon L)&rmhrcﬂmsdn'nen.

Avs ha,..ksa Sicht wrd 1n dieses Uoree.su.rzg Loden O nicht dem histonschen

Erherntnisprotess  foleen, sondurn  wir weden dee Thermodyram/k  wostehen als
Grenzfall des  statbshschen "Phﬂsfle e Sio}g Systeme.,

Meclhanische ural +hermische Sﬂskmt
Loir  wwgleichen  ein mechanisches Sash’m , 2.8, eine.  Fedes, rwt einem thermischen

Sasfem, 2. 8. en Gas.

. o . ’ fcs{t Telhen zala|
% A e o " A Vanebles Volumen
M

E = Lr(A-2) =E())

d
z
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Brnzpvell  wnterscheiden Sich die  beiden Sgslemc durch dje  Zabhl des F’e:'/ﬂcﬁl'SSracle.

Das mechanische Sssvzem &X# Sech  durch Loen: e tnd exteon kontrollicrbare
Fe;'ha'zlssradc, beschrejben : E = E(9).

Das the prische Sg&w‘em hat  neben einigen exkrn  bBontrollierborer Farameton A
ene Sf% Zahl mflzroslchfschu Freihedt ssrcde g ( charahtensicst durch Mhrozusiarde r )}
Are  4Xr nicht  hontrolieren honnen. Dahe bkann die Enugﬂ'c des Hhermirschen
Syg-kms nicht  als EC“) Sﬁscf'm’cboo Lesden — tend E(?\,?_) 254 Les Ao Frecheids -
Src.c’cn beine  Alternatve . In dis Stuche nech einem  etercn Perametes hat die

’ﬂacrmodgnwfh die Em‘rop_s__ als  ebensolchen Sefuna'cn.

Beispre|  Fedes / Gas :
bezh'Sch toiedes hoble Uu&nddun&en fohen die Feder dmmer adiede  durch dieselben
Encgien  E(N(£)).

Beim Gas wst dies nicht so. Die Kompression des Gases fihrt den Gaste'khen

G Kollisionen  mit dem Stempel Envye 2w —  Energie wnd Tempochur des Gases
nehmen 2w, Bei eines anschlic/lenden  Sebr schnelen  Dehomprestion, bei der Sich der
Stempel schrelles als dic  Gasteilehen aus dem Gas  hinausbewet | Sind hingegen hene
Kollisionen  drvolwist, So do/f sich heine  Anduuny der Ergie / Tempesatur des Gases
er\g{b?. In diesem  2yhlischen Potes erhitet sich das (Ges also.

Eire  paheliegende ?e-ramefn‘sicruns map  dales EIN,T) sein. Lic enmmon g, .;;%X
Gir die Tempuaher aby aueh  durch die Botropie  Gusdnzchen hamen T=(S)"
fizr eine gegebrene  Entropic  (E). A SCE)

Eine alfernatve ’Pemme7‘n:sfcn,«.n\§I s elie EC(H,R).

/]

> E

(Denn Sich de gcﬁ’ehurx 2eaischen En%roPs'c tnd Env&k tun ehren ec%*, So 8%
ﬁ[r ScScbcnc Ehcgﬂ'c E  trd Facametes A aweh die Euntropie S beshmmt

S =S8N
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Die %modgnam:h ba&{ef‘{' auf des Anmhmc, dg/g eime Solche zusateliche Grgﬂe,
die Eh‘l'ft)’?w't 5) exv'S‘L'Q)'rl/ So d¢ dre Ervosie eines #:cmfsdom St\.,SvtemS als

E(A,3) SCSC‘IAn'QbfY\ t>den  Ram (3‘7/5 einc  Solele Grsfe  ausreickt | 1st des Kerm

du Annahme. . :117/& eine Solele GiSle empinSch na’-ucnd,-'s ist, het dar 05-'4'6

:’Zeisp-\'c’ 3(2313‘)". )

Die EJ‘HL"“OF\Q S(E,'A) heber, wir 9ma erSten Tedl des /Uo»’eeSunS (Kc.P\"{ce ’{)

mf/ZroshoFr’Scln dcfx'm-'d'r/'. In des 'TLmrmoa’\c]namilQ I dee En-;‘rop{c ohne.  narhros -

hopl'sc]nc ge.sr&ndurd auf. S‘/’c.#e/essen Otrde e axiomahsches Zu\yf&n\f Scwil—,?-},
gab&f ereden die fo!fmdm Axiome  2ur Cﬁnro.hfcn'siem.n& des En{fopv'c_fu.n/z*fol’)

an fgcsa‘e oot

Eerop'c - Axiome

4. Es exisheren Zustande ernes Systens, e w/[&-/c':ndis’ durch dic Engpie £
tnd e@ine Reche exfensiver Tacamseles A charaktensiot cind  ( Nolunsen , Teileheneald )
— Glc.‘clkgewr'cHseus-féndc_

Es exiskeot eine Funhkhon S(E,A), welche fr diese Zustarde defoniot ast.
—> S(g,N) = e~ 2(E D)

S = S(EN)  fundamentale Glerebugy der Thernsoclynamik

. S(E,N) 4st einc honkave Firkkon cks Argumente E,5 AS{%‘ g&gf‘%’i?ﬁ
S(Li-1%, + otX, ) » (1-a) S(x,) + 2S(x,) J___‘ >;M

> Gleichgewicht  pwischen 2w Telsystemean  erhoht  die  Entepe — ein Sysfern reduwot
seine Entropie tienges als das andee dic seine echsht, Genn Erosie (odo Tedeher)
aMsSe'feusdn'[' Duden.

. Die Entropye st add:hv dn Subsystermen.

Korstriiof men en System auws n Subsysternen, pret S(rE,nx) = n-S(E )

—> S, E, X Sind extensiv.

Die Entropic st @ine  honknuieCiche, dfferent abere  tnd monoton Ste: gesde

Fanhbon won E. %06 o5t nickt mejakv.  S(ED) ist bei festem A dweterkar,

> Die Tempuraha T st nicht negadkiv.

-4
For  2ugicnde it <OS/ OE ) =0 25+ S/N =0 3. Haup"'ﬁa-‘f‘% les %crmodymm.'h
—_> Gru.nc‘ 2us 1La.nc/ ‘[.S-/' mfcl«a* expoy:cnf\'e/] er)lo\r#e{,



Acbet wnd ALarme —6S -

Arbeit wnd (Jirme hkomen beide gur A?-nddaw des E”’"Ji& emnes «Sﬁskms b:i/-rcgen.

Arbet: Eng,s,'e;,dg,u,a\ des Sgs-lelws durch ;ndq-cmg do a'fu./&utn Parameies A
bei geichtertger thamische Isolierns des Systems
—> Sds-{-em woherrt i seinen Mibhrogustanden, aber deen Enecpien &, (2)

andesn Sich

(arme : Enugv'e.abvt‘ra.{g bei  honstanter c'i-u./&reu Rracceferrn A
—~ ,anuun& des  [Mohrogustande des S‘ashms, bzoy. desen 4)¢r7‘ef/ur£§

Hiztornsch werde die Addrme /zon&P/;'onc// eth-gﬁIer, twn die Enes gt‘eohaeﬁur@
2t "reften”. Alle externecn Rercsiels  sind  wnverandot, dennoch andet sich
de  Enggie. Dohy tourde eine newe Art des Erefpieflesses e’u\geﬁihr'l'.

Man Wiet AIarme zrumaclst for eiue wunbeobeclkfele F/LZ.S’S{S/Z&HL , aas " ba.lorische.
Feeichum ".

fthroslzo]o-’sclq 28t (Ddrme die A'nddwzg 2. 8. deo Rinebschen Eno fie eincs Gases
durcl.  Kollrsionen mit Terlchen eines anderer S‘fjs#cms

51 -.
. / . .7‘ \ E_C "+- ./. ll
’ 2 h} 1 —_—
N { . J f f
{ > l\] 2 i * 2
Larmeleitende
Menbran

In diesern @:f_‘;p:'c/ hebern Sich Rene cextfesnen ‘Paraineter SaE,ndan , dennech ot
Sich die EnUSig von Sgskm 41 zoe_vn'nSQy# tand jere on Sdskm 2 erhohf,
Diesen Enogfcf!u/( begeichnen ir als (Jarme.




[n des %crmodanam:'/a Cxrden doese bLeiden Formen der Encfgn'cénclcra'ay zuna

Tostulat des ersfen Nacptsatees  zusanwmen gebracht
L)tl_.m?l
l erster fHa.,,.F#.sq-}g
Ll\E = AQ + A?r\/ Ao Therme danqm,‘é
Eners rea na’craua Avbert ( Postulat )

D-‘:scs ?os-fu/o.-l- berebt sich au,f EnUS{e&'ndefur:gm 2orschen 2ol Zustanden.
Yeachte, cé»?)ﬁ dre Eno&l des Sds-fems eine Fenhton des Zustands st

E = Z Pr'Er‘

Ackelt ede AISeme h.'n\gc\gen Sind heine a’(}arﬁk'gcn Feunh b onen.
" odu "&rme im S\ejs'l'em ’,

Es 8«'6{ 2m a/(gemeincn heine " Arbet 2m Sg&/em
Arbeil  wnd arme.  sind  wntercehiedliche

Enugv'e “ Ler-/-rad-i .

Methoden Ales

Ein Frogess, far dessen Encrpiecbetms AQ =0 g€, heglt adiabathsch.

[m  steh shschen ?u&arg 15t dies auch |eicht 2w sehen. Ketraclten coir dare  2wes
Mohro 2ustande  mit  wnterschiedliclen /()U/e:'&m\fm Pr tod  externen Forcomckm .

Wt E= 2 g E(B) gt

AE = 3L g0 E (a0) -

\_P—/_'\K’—_/

Mohrogtstand (4)

I

—

2 e ()
—
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Makro zestand (2)

]
iy
-

AP
AEr =

I

Zr': bPr’ Er(%(r)) + Z\ P‘,(') AEr + C)(AZ)
— - L

IO

YA\VY)

Feor Opr, aE, richt h'le'.nl ?A.f
€2 hene einfache Trtnnun\g A

Arbed wnd WDarme
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Fer bc’n'ebig kleine Ana'er(,.n\g(n /ZSny,m tir Schreben

dE = 3 dp cE(A) + X p, dE,
\r v r

—— -

!
da dwW = Tp 57dA = ~FdA b F=-(E0)

(&'eb:z Serte IfS}

Arbed st also e@ine e n.//Scmc:bU‘r[t Kraf-l- —? mal  eine 4)C)’c.//\3<mcfn0/c C.)sr&htd&. dx.
&P.: L-)Cnn 9\'—")( Crne. KoléChPOSr.‘l\'On f&vl, 254 —5‘ epe Scugl"n/fclqg Kfc.f'/'
d'\\/ = - F-dx
Dern A =N en Oolumen 54 , SF 5’—‘ en Drueck .

d\l\/ = - Pdv
(SR Druch des icleclern Geses als Oéh'zg.

Um an’e.‘v\Ze.'dcn , de/& es fvir dW  hene Fumhhon des Zustands W Kv’b‘f,
ist das D'ﬁcrm?‘\'o.’ d" dmh&e:-in'%cn —> anvo//sfémdﬁu :D‘ffucn#o/.

voll S‘t‘&n:L'Scs ' fferentel
(Zus r"a-he/.rsréjc )

|
de = @ + dw

k—/—\/—/
wnvollstandice Differerrhale
( beine Zasi‘apd@rc}/m)

Eine tnsplgife Apnabme dieser stakshschen Beschreibugy  ast, def die I\nduw@ des
Mahoestandes So lanssam  ablauft, dofl cocbrend der Andowny  hinreichend  avele
Mehrotest&rde  derchlawfen weoden. MNur dann miacht  emne Stabshsche &.Sc[are,'lpuzg
mit  AdahrscheinCelbheiden pr  Gbobowpt Simn .

Dir SPrCCLrCn Von Enerm So\‘-enanm/'in c}ucg:skz-kscl,.zn Q@Zﬂ&%.
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Quesistabsche Progesse

In des nermodynm&é tnferessiest mmn sieh be_vorau\?'/' fl,:r _C}uos:.'s{a#scﬁ»c_ ’Proaesse,
d.h. KIDVOZQQSC, de So /O.r\)('.Sam aS’aufen, da/g

(¢ ) Sieh Aas 33.31‘8:01 2 \J'edcm Zec-)tpunfz'{‘ wn Crnemn Gbic})\gewfch"'s?us#md éef\‘rdc-/-

(i) de /j\nchrL«r)‘S' der Eu/{eren Porameter heine Obersénge 2enselen  Mohrozestanden

indec 25 est.

Es hondelt sicl also wm e@nen dealisisten Propess, des in de Prass micht
CXI'S‘L'QI-, aber [eicht belr'c!:fs Sc,q‘ aﬁofoxfrw'c.)‘)‘ veden Pann.

Uas L,D;r

Rret 5!{1«:_’14 5 u:‘cHsPro%egye . Lefatere sind 7&:7 prechowerse  Gum lich whomeo sen etz :

hies  also wernachlassipn  Sind  dre Zn des  Praxis  wmmer awffretenden

O—ﬂ nen eines “Trennamnd —» /()vwv'réve/und
thermisches Kanfaht bel  wnterschieclliches Tc;«fa vette~ TCAAP erc-/arsracl'gm -
* mechanischer Kortaht bei wunterschiedlichem Drwck —> Schocheselle (

Betroehten oir als &:'SP.z-_! die Exfzms-‘on enes (Gases

-

— “— —s
><A xz

Lic betrachten en Gas, aus dem ein Kolten rc.'bw‘ysfref herausgezegen wird, so
daf sich sein  olumen wvon Y, auf V, 4)03:6/50%.

T. Der Stempel wird  selr /anSSorn hcracaSSe?ng.
Die externe Kraft, die den Kolben en eines pepcbenen Tosihon halt  ost
(beliebig germes) gleich crd entpesenesetzt dem Dreck. (und Facke ) des Gases.
Die externe Kraft  wonichiet Ackeit an dem  Sythem ( hics + pegafiv)

)(;_ 2
AWg = + Jdx Fob = — fdvp
x! VA

9qs Vorzeidhen echse| Legen F=-pA (sehe vor her'e Se.i‘e)
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T . Der S-}emFe/ wiral  sehr Schrell hcrausSe%%ncn.

So sehnell , c/z7/3 er (ochrend des Heraustvehens nicht mit  Gasterlhen hollicliot.
Die dagn né-)l{é-c_ Kraf-l st (ft';r einen bcL‘c.E/S lerchten Kolbm) bd.’e_b-:g Rleirn

Die ‘}%c'.sfs)n%'.sclﬁ wernchiete Acbert o3t also hleiws als die be einem allgeneinen
(Sclanc”cnn> Proress vern'chiete Arbc:"['.

Eben <olche s S:’CF fir das Herendrichen des fKolbers — Schrelles Hereindrilchen fche-

2z eints hohen Tleclchendiclhte  pahe des Kolbens, so dg;g mehr  Arbet  etoa J<5emn
Adiese Shochuelle  werrichtet  ¢yeden .

A\'J ase— é A\A/
sta

ahsch

Dieses (Pn'n?{P scL»e,.'n% all &mcfn Zen Se@kn,

ErnlroP-'c und  (arme

S'{G:H' E = E(S, '>\> be"'raeh"'cﬂ Wir Nun S = S(E,’)\) Luac{ Serm Dv'ﬁcrmvk'c/

dS = 2§_ dE + OS

OE Iy oo 9%

Deober karm N mehrere  Perameter PAir Ngyee tumfassen. Dann 25t

- \E dh = - A s 2 da s

1 Z

Nun halten toir am  ercters Kapitel des \/or/r.rufS Sehon  genan  diege Ab’c.'-}-unyn
de Ew/-fonQ hcnnmse/uuq’-

25| |
2

L

T

N \ 23 . = TR
e = .—_r._ L\)Os(’. i X\: 25‘ d(n OGOSJ'\CL) J(‘c.”tn IGSJCD’)
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Damid ers-'bw" sech fir das Dfferenhal  des En+roPic_

d = dE +

[ !
— — A

T T \X\d ,

—ci\n/%

Je@ﬂ-»L nitzen torr den ersten :HQQPJ-SQ.'PZ- dE = @ + dW

ds = %_—(d& +dwW - dW,, )

Fer guasis tatsche Prozesse haben coir

= L
GT\I\/ = C*\A}qs tnd adl = T d&
wund ftor a“gamv'ne. ‘Pozesse et
o 4 2eedes Hawptsafz
d'wqg < a\w ted l dsS > % R0 des %crmad&rx.'m/'/&

(Pestedat )
Der 2eete ?’aufm"&af’é des ’!%ermodanam:.k .bCSaJ'/' , da./i En'i'roph sich  dwrch
(»)a—.rmcf@u./s andest,  Diese Augsndc g-'e-# allperreir, also  wshesondese auel fr offere

Sy&lemc (And fy,(r nicht q.v\csf.sfc'/\'.sclnc /chge’.rsc
Fer ibseschloc&nc. Sy&-lane. (da =0) giet
aS > @) H (aéscstlosscnc SUS'{'WC )

d.h. ce 547‘/1))9(: nimnat  bei Einem Pro 2Zess , dermn Obeu Sa»zr 2uyrSchen 2eer  Gleich Seofcb{-s -
2ustanclen, niemals ab. Dater et auch die Acd des  Progesses < C)!acfdo.ra\ 2) heie
Rolle  wnd eine gtwﬂ_sf.s-fq'k Sclye anuura lean Pm/-o J—\L) P.'Sc-L. betrachtct cooden.



-
:’3@&3’7\‘6’: ’/Empcraﬁ\raussleicla 20 Q\(jsl-m—ve i thermischer Fonfaht

& AQ flight won Systen 2 24, Syatern 1
\
2
ds, = 49
- > d3 = dS ¢ dS, = - -
— = 4¢ = - -
L da 4 dS, d&(’ﬂ 7;)>o
g T,

2

Warme  flicht wor Sgsvlem 2 2w SyStem 4 (dQ>0) , Lenn
L
T, 70 — T>T, [/

Lir kornen  festhalten, de) der Dk fererbalioallil] Sehr méchhg ast.
Statt  des Differerhals won S(E D) hiltten wir auch E = E(S,2) betrachten

honnen
OE OE
dE = To|, ds 4 o | an
[N — 1 l

%€ () (LY" .=
o8 <) =\v) =T X |

= T d3 - ¥ dA

= C‘TQ as + d\h/q’s —> /. :Hm«p'l“so.'f? des 'Mtfmoelalﬂcml'l&

G&mﬁl’ hornen Wt auch gepen , da) [Ddrme  heie ga&-ﬁam’/S&JEﬁ! st , da dQ
ke:n A)o//S‘Fa?ch'Sts g'ﬂ\crm%'a/ st
OE
In tnserem @eﬁgpn'd oben 8«-@!- efLa A=V — Y = —CT\_/lS:' P =0

— d& = T [+ hier nv'cL-‘{'
qs dsS + g dv & o op \ ]
ouls T op L
Oies s hein vo//S”‘a"uc'L’Scs EBi)Cfercn'/\'a/ , Qre et ﬁ:r die Eno&n'c.

- . o€ . D€ o otE T
dE = TdS + pdv  T= 5|, pe 55| - - ey T

oS OV ] - 2[31 ‘
Ov oy Ovilg o3 vy

—



