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Zum ersten Hauptsatz der Thermodynamik

Von Ulrich Grigull VDI, Minchen

Die Definition der inneren Energie mit Hilfe der adiabaten Wand stéf3t auf begriffliche Schwierigkeiten.
Es wird daher vorgeschlagen, Warmeiibertragung durch Schutzheizung oder Schutzkiihlung hierbei auszu-

schliefen.

1. Herkémmliche Definitionen der inneren Energie und der
Wirme

Obwohl die klassische Thermodynamik seit dem Anfang
dieses Jahrhunderts als abgeschlossen gilt, ist die Artihrer
Darstellung noch einem merklichen Wandel unterworfen,
der insbesondere infolge der strengeren Begrundung der
Grundbegriffe durch C. Carathéodory [1] und M. Born [2]
beeinflufit wurde. In den meisten neueren Lehrbiichern ver-
wenden die Verfasser die Uberlegungen von M. Born, auch
zum Einfiithren der inneren Energie und der Wérme in
Verbindung mit dem ersten Hauptsatz. Diese heute bevor-
zugte Darstellung des ersten Hauptsatzes sei im folgenden
kritisch betrachtet, und zwar der Einfachheit halber unter

. Beschrinkung auf geschlossene (massedichte) thermodyna-

mische Systeme. Auch wird vorausgesetzt, dafl die Begriffe
thermodynamisches System, Zustand, ZustandsgroBe und
Zustandsénderung bereits erklirt sind.

Man nehme voriibergehend an, daB der erste Hauptsatz
in der Form

Uy = Uy =Quu—Ap « o o o oo i (1)

bekannt sei. Diese Beziehung sagt aus, da beim Uber-
gang von einem Zustand 1 auf cinen Zustand 2 die Summe
der duBeren Einwirkungen auf das System (M. Planck),
ndmlich dic zugefithrte Wirme @,, und die zugefiihrte Ar-
beit—A4,,, die Anderung U,-U, einer Zustandsgrofie U,
der inneren Energie, bewirkt. Anderungen der kinctischen
und der potentiellen Energie des Systems sollen hicer keine
Rolle spielen.

Da in GL (1) nur die Arbeit 4 aus der Mechanik her
bekannt ist und als definiert gilt, kénnen mit dieser eincn
Gleichung nicht zwei neu einzufithrende Gréfen U und @
definiert werden. Um diese Schwierigkeit zu umgchen,
benutzt man die adiabate (wérmedichte) Wand als Hilfs-
mittel. Da der Wirmebegriff noch nicht eingefuhrt ist,
miissen die Eigenschaften der adiabaten Wand ohne diesen

‘Begriff erklidrt werden. Danach soll ein von adiabaten Win-

Men umgebenes, im inneren Gleichgewicht befindliches

~— "System keine Zustandsinderung erleiden, solange nicht

Arbeit zu- oder abgefithrt wird. Fiir ein derart isoliertes
System (adiabate Isolierung) kann man statt Gl. (1)

Uy U= — Ay o oot (@

schreiben. Diese Gleichung wird als erster Hauptsatz
bezeichnet. Sie definiert zugleich die innere Energie U und
liefert fur U eine MeBanweisung, da Arbeit meBbar ist.
Fiir ein System mit diabaten (wédrmedurchlissigen) Winden
gilt Gl. (2) nicht. Vielmehr sind Zustandsénderungen und
damit Anderungen von U auch ohne Arbeitszu- oder Ar-
beitsabfuhr moglich. Fiir die zusitzlichen Anderungen von
U hat man in Gl. (2) einen neuen Summanden @ eingefithrt
und schreibt fur dieses System (diabate Wand)

Qu=U,— U, + Ay . . oo v i . (3.

Der Anteil @,, der Energiednderung, der nicht durch Arbeits-
tibertragung zustande kommt, wird Wirme genannt, die
durch Gl. (3) als definiert gilt.

Gegen diese Einfuhrung der inneren Energie und der
Wiérme in die Thermodynamik lassen sich einige Bedenken
geltend machen, die teils systematischer, teils grundsétz-
licher Art sind.

1. Wéarme und Arbeit werden in den vorstehenden Her-
leitungen sehr verschieden behandelt, obwohl sie nach
GL (1) die gleiche Bedeutung haben, nidmlich die einer
Energie, die die Systemgrenzen iiberschreitet. Die Uber-
tragung von Wérme und Arbeit bildet die einzigen Wech-
selwirkungen des geschlossenen thermodynamischen
Systems mit der Umgebung oder mit Nachbarsystemen.
Dagegen crscheint nach Gl. (3) die Wérme nur als Defizit
zwischen der Arbeit und der Energieéinderung. Die Ursa-
che einer Warmeiibertragung bleibt nach Gl. (3) vollig
unbestimmt. Es liegt allerdings im Sinne der Verfasser,
dic Bedeutung der Wérme fur die Thermodynamik zu
verkleinern; denn sie wollen zeigen, da3 die innere Ener-
gie ohne den Begriff der Wiirme definiert werden kann,
der auBerdem ,,der atavistische Charakter einer unzer-
stérbaren Substanz anhaftet® [2].

2. Zur Definition der inneren Energie U nach Gl. (2) dient
die adiabate Wand als Hilfsmittel. Die HEigenschaften
ciner solchen Wand lassen sich aber nur durch eine nega-
tive Vorschrift angeben,nédmlich dic, daB dasSystem bei
gechinderter Arbeitsiibertragung keine Zustandsdnderung
erleiden soll. Die adiabate Wand muf3 danach das Sy-
stem gegen Phinomene abdichten, die nach Anzahl und
Art unbekannt sind. Denn da man weder Temperatur
noch Wirme zum Beschreiben der Eigenschafton einer
adiabaten Wand benutzen darf, fehlt jede positive Vor-
schrift, wie eine solche Wand herzustellen wiére. Es
crscheint kaum vorstellbar, daf mit solchen durftigen
Angaben ctwa ein Dewar-Gefidl3 konstruiert werden
konnte, das eine gute Anniiherung an die adiabate Wand
bildet. In der Thermodynamik kennt man é&hnliche
Hilfsmittel, z. B. die halbdurchlédssige Wand nach .J. W.
Gibbs [3], mit deren Hilfe sich Stofftrennungen und
Stoffvereinigungen reversibel ausfithren lassen. Aber
fitr diese halbdurchlissige Wand bestehen eindeutige
und positive Vorschriften; sie soll fiir eine Komponente
villig durchléssig, fiir die anderen Komponenten vollig
dicht sein. Beim Herstellen und Priifen einer halbdurch-
ldssigen Wand braucht nicht mit unbekannten Phéino-
menen gerechnet zu werden.

3. Bei der Definition der inneren Energie nach Gl.(2) ist
von der wichtigen Eigenschaft der Warme weder unmit-
telbar noch mittelbar Gebrauch gemacht worden, nédm-
lich daB sie cine Energie ist, die nur infolge eines Tempe-
raturunterschicds iibertragen werden kann. Man konnte
sogar die zu Gl. (3) fihrenden Gedankengénge umkehren
und die Arbeit als jene Energie bezeichnen, die durch
andere Mechanismen, aber nicht infolge eines Tempera-
turunterschieds iibergeht.

2. Vorschlag zu einer neuen Definition

Im folgenden wird zur Definition von innerer Energie
und Wiérme ein anderer Weg ohne das Hilfsmittel der
adiabaten Wand, aber unter Benutzung der Temperatur
gewdhlt, die als neue GrundgroBe durch den nullten Haupt-
satz bereits in die Thermodynamik eingefihrt worden ist.
Man denke sich ein System, das von der Umgebung oder
von Nachbarsystemen Arbeit empféingt oder an diese
abgibt und dessen Temperatur stindig mit der Temperatur
seiner Umgebung ibereinstimmt. Hierzu kann das System
von einem zweiten System umgeben sein, dem von aufer-
halb z. B.so viel elektrische Arbeit zugefithrt wird, daf



154

U. Grigull: Zum ersten Hauptsatz der Thermodynamik

Forsch. Ing.-Wes.
Bd. 29 (1963)

beide Systeme sténdig die gleiche Temperatur haben. Da
die Temperatur und die Temperaturmessung bekannt sind,
bestehen keine grundsétzlichen Schwierigkeiten gegen cine
solche Einrichtung. Es geniigt, irgendeine empirische Tem-
peratur zur Kontrolle der Temperaturgleichheit zu benut-
zen. In einem solchen System ist die Arbeitszufuhr gleich
der Erhshung der inneren Energie; man erhilt als Defini-
tionsgleichung der inneren Energic fir 7'y = 7'

Uz’* U1:*Alz 4),

wenn Tg und T die Temperatur des Systems bzw. der
Umgebung bedeuten. Diese zur Definition von U vorge-
schlagene Einrichtung ist im Kalorimeter mit elektrischer,
regelbarer Schutzheizung, dem sog. adiabaten Kalorimeter,
lingst verwirklicht. Es sei bemerkt, daB zu Gl. (4) nur der
Begriff Temperatur, nicht der Begriff Wirme gebraucht
wurde.

Zur Definition der Wirme gibt es auBler Gl (3) zwei
weitere Moglichkeiten. Man kann das System gegen Arbeits-
iibertragung abdichten (arbeitsdichte Isolierung) und die
Gleichung

U2 - U1 = le (5)

anschreiben. Da die verschicdenen Arten von iibertragener
Arbeit (Volumarbeit, elektrische Arbeit usw.) bekannt
sind, muf} es grundsitzlich gelingen, arbeitsdichte System-
grenzen zu schaffen. Man kann aber auch die linke Seite
von Gl. (1) gleich null setzen, indem man das System einem
Kreisproze3 unterwirft. Dann wird

§§dA:§dQ . (6),

d. h. die algebraische Summe aller vom System abgegebe-
nen Arbeiten ist gleich der algebraischen Summe aller ver-
schwundenen Wéirmen im System. Die Definitionen von
@ nach Gl. (5) und (6) sind einander gleichwertig.

Bei einem Vergleich zwischen Gl. (5) und (4) erscheint
die Wérme als jone Energie, die unter der Wirkung einer
Temperaturdifferenz iibertragen wird, da bei der arbeits-

dichten Isolierung nach Gl. (5) zugleich die einschrinkende
Bedingung fiir G1. (4) aufgehoben ist. Diese Eigenschaft der
Wirme tritt aber erst nachtriglich hervor; sie wurde bei
der Definition von U nicht ausdriicklich benutzt.

Bei der vorstchend beschriebenen Definition von U wird
nicht die adiabate Wand als Hilfsmittel, sondern die Tem-
peratur 7' als Grundgréfe verwendet. Damit bleiben U
und alle weiteren von U hergeleiteten GréBen auf Systome
beschrinkt, die eine Temperatur haben. Will man die Thor-
modynamik auch auf Systeme ohne Temperatur anwenden,
so kann man die adiabatec Wand als Axiom einfiihren, wie
es in einer neuen Axiomatik der Thermodynamik [4] auch
goschah. Damit sind die begrifflichen Schwierigkeiten, auf
die eingangs hingewiesen wurde, behoben. Sofern man sich
aber auf Systeme mit Temperatur beschrinkt, ist es nicht
notig, ein solches Axiom zusiitzlich vorauszusetzen. Dann
empfiehlt es sich, die Temperatur auch zur Definition der
inneren Energie zu verwenden, wie es vorstehend vorge-
schlagen wurde. ‘

AbschlieBend sei bemerkt, daB Gl. (2) nur eine Teilaus-
sage des ersten Hauptsatzes liefert. Die vollstdndige For-
mulierung entspricht Gl. (1); denn nur in dieser Gleichung
kommt zum Ausdruck, daB Wirme und Arbeit gleiche
Wirkungen hervorbringen kénnen, also einander dquivalent
sind.
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