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Reformulation of the Gibbsian Thermostatics

A generalized state space is introduced with the aim of reformulating the Gibbsian thermo-
statics. The fundamental criterion of equilibrium is cast in a form specially adapted to simple
(multicomponent) systems. A discussion about stable equilibrium states of open systems leads
to the familiar stability conditions. The thermodynamic potentials appear within a framework
more general than that found in customary presentations; the concept of “generalized availability”

is defined.

1. Einleitung

Diese Arbeit liefert einerseits die Grundlage fiir
eine zweite Arbeit, in welcher der Begriff des elek-
trochemischen Potentials neu beleuchtet wird. Ande-
rerseits zeigt sie auch verschiedene Aspekte der
Thermostatik, die nicht oder kaum bekannt sind.

Es existieren zahlreiche und verschiedenartige
Darstellungen der Thermostatik. Zunichst soll an-
gegeben werden, wie der vorliegende Versuch einer
Neuformulierung in dieser Mannigfaltigkeit einzu-
ordnen ist. Nach Tisza! kann man zwei Hauptstro-
mungen in der Entwicklung der Thermodynamik
unterscheiden. Die dominierende Stromung geht auf
Clausius und Kelvin zuriick und hat durch die Axio-
matik von Carathéodory wesentliche Impulse erhal-
ten. (Einer der jiingsten Beitrdge zu dieser Linie
stammt von Jauch2. In seiner Arbeit gibt Jauch
noch weitere Vertreter dieser Linie an.) Die andere
Strémung hat ihren Ursprung in der vor einem Jahr-
hundert erschienenen Arbeit von Gibbs ,,On the
Equilibrium of Heterogeneous Substances“ 3. Tisza
hat in letzter Zeit erneut auf die Niitzlichkeit der
Gibbsschen Thermodynamik aufmerksam gemacht.
Anlehnend an Vorlesungen von Tisza hat Callen in
seinem bekannten Lehrbuch* die Thermodynamik
im Geiste von Gibbs dargestellt. Die hier vorliegende
Neuformulierung der Thermostatik ist auch zur zwei-
ten Stromung zu zdhlen; wir wollen daher die Be-
zeichnung ,,Gibbssche Thermostatik“ verwenden.

Diese Gibbssche Thermostatik ist eine Alternative
zur gewohnten Gleichgewichts-Thermodynamik, in
welcher die sogenannten reversiblen oder quasista-
tischen Prozesse eine maBlgebende Rolle spielen. Die
Gibbssche Thermostatik ist eine Theorie des thermo-
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dynamischen Gleichgewichts, die ohne den Begriff
Prozel auskommt. Auf diesen Unterschied anspie-
lend werden wir uns mit der Abkiirzung TQP fiir
»Thermodynamik der quasistatischen Prozesse“ auf
die gewohnte Gleichgewichts-Thermodynamik bezie-
hen.

2. Der verallgemeinerte Zustandsraum 3

Um fiir die Zustandsvariationen, denen bei Gibbs
eine fundamentale Bedeutung zukommt, eine geeig-
nete mathematische Grundlage zu haben, postulieren
wir den verallgemeinerten Zustandsraum 3. 3 um-
faBt als Teilraum den Zustandsraum Z der TQP, den
Raum der Gleichgewichtszustdnde. Die Variationen
der Zustinde ze€Z fiihren im allgemeinen aus Z
hinaus. Wir postulieren, dafl alle diese Zustands-
variationen durch Punkte { €3 représentiert werden
konnen.

Zu einem besseren Verstindnis fiir den verall-
gemeinerten Zustandsraum verhilft uns das Vor-
gehen von Callen. Callen* betrachtete zusammen-
gesetzte Systeme, in denen Hemmungen (internal
constraints), die auf die einzelnen Teile des Systems
wirken, gehemmte Gleichgewichte erzeugen. Mit die-
sen gehemmten Gleichgewichten konnte er ohne den
abstrakten Begriff der Zustandsvariation auskom-
men, wodurch er gegeniiber Gibbs an Anschaulich-
keit gewann. Da mit den inneren Hemmungen nur
eine beschrankte Klasse von Zustandsvariationen er-
falbar ist, verlor Callen aber gleichzeitig an Allge-
meinheit. Mit der Postulierung des Zustandsraums 3
gehen wir wieder zur Allgemeinheit von Gibbs zu-
riick. Die durch die gehemmten Gleichgewichte ge-
gebene Gesamtheit von Zustinden konnen wir als
Teilraum von 3 ansehen.

Jeder ,,Nichtgleichgewichtszustand“, der wéahrend
eines beliebigen Prozesses durchlaufen wird, soll als
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Punkt (€3 darstellbar sein. Umgekehrt soll jeder
Punkt von 3 einen Zustand (Nichtgleichgewicht oder
Gleichgewicht) reprédsentieren; mit andern Worten,
jeder Punkt €3 sei physikalisch sinnvoll: Fiir den
durch { dargestellten Zustand seien beispielsweise
die Energie u({) oder das Volumen v({) wohldefi-
nierte Grofen. u(£) und v({) sind auf 3 definierte
Funktionale 5.

Diese Einfiihrung des verallgemeinerten Zustands-
raums J halten wir in folgendem Postulat fest:

Postulat 1: Jedem thermodynamischen System X
1Bt sich ein topologischer Raum 3 zuordnen, so dafl
folgendes gilt. Jeder Gleichgewichtszustand von X
ist als Punkt eines Teilraums Z von 3 darstellbar.
Die Punkte einer Umgebung 11,( 3 von z €Z stellen
Variationen des Zustands z dar. Jeder Punkt (€3
reprasentiert einen Gleichgewichts- oder Nichtgleich-
gewichtszustand von 2. Auf 3 sind Funktionale
u(),v(),... definiert, deren Werte gleich der
Energie, dem Volumen, ... von X sind.

3. Das allgemeine Gleichgewichtskriterium
Wihrend in Postulat I alle Zustinde { €3 noch

als gleichwertig angesehen werden missen, erfolgt
nun durch Postulat II die Auszeichnung der Gleich-
gewichte z. Gibbs hat zwei &quivalente Gleichge-
wichtskriterien postuliert, die fiir abgeschlossene
Systeme eine notwendige und hinreichende Gleich-
gewichtsbedingung geben. Mit Postulat II iiberneh-
men wir das zweite dieser Kriterien (jenes in der
Energieform). Wir verwenden dabei die restriktivere
Form, die nur fiir stabile Gleichgewichte gilt.

Postulat 11: Es gibt ein Funktional s({), (€3,
das erlaubt, jedes stabile Gleichgewicht z eines ab-
geschlossenen, beliebig zusammengesetzten Systems
2 durch eine Extremalbedingung festzulegen (Mini-
mum der Energie bei Nebenbedingungen) :

u(l) >u(z), (ell., l+z, (1)

unter den Nebenbedingungen, daf}
s(£) =S (Konstante), (2)
ey (Teilraum von 3, siehe unten). (3)

Die Konstante der Nebenbedingung (2) ist die
Entropie S, die X' im Gleichgewicht z zugeordnet ist.
Die Nebenbedingung (3) tridgt der Einschrankung
Rechnung, daf} das Gleichgewichtskriterium nur fur
abgeschlossene Systeme zutrifft. Wahrend 33 auch
die Zustandsvariationen des nicht abgeschlossenen
Systems zulaft, sind die Zustandsvariationen, die
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durch 3, darstellbar sind, auf interne Variationen
beschriankt, welche die Umwelt von 2 nicht beein-
flussen (z.B. keine Volumendnderung von 2, kein
Materieaustausch). Es mogen noch andere Restrik-
tionen aufler der Abgeschlossenheit bestehen; auch
diese Einschrankungen seien durch (3) erfaBt.

4. Stabile Gleichgewichte nicht abgeschlossener
Systeme

Fiir die stabilen Gleichgewichte nicht abgeschlosse-
ner Systeme gibt Postulat II eine notwendige Be-
dingung, jedoch keine hinreichende, wie uns folgen-
des Beispiel lehrt:

In einem Kolben, der durch einen Stempel abge-
dichtet ist, befinde sich das System 2, bestehend aus
einem kugelformigen Flissigkeitstropfen (Radius R)
und der dazugehorigen Dampfphase. Ist der Stempel
fixiert, so gibt es ein thermodynamisches Gleichge-
wicht z, in dem Dampf und Flissigkeit koexistieren.
Da der Dampfdruck, P(R), eine monoton fallende
Funktion von R ist, wird das System instabil, wenn
wir folgende Anderung vornehmen. Wir heben die
Fixierung des Stempels auf, iiben aber stattdessen
auf den Stempel eine Kraft pg-F aus [pr=Dampf-
druck P(R) im Zustand z, F' = Flache des Stempels],
die genau dem Druck von X entgegenwirkt und die
auch bei einer Bewegung des Stempels konstant
bleibt (Barostat). Eine kleine Storung 16st bei dieser
Anordnung einen Vorgang aus und zwar bestehen
zwei Moglichkeiten: Entweder verdampft der Trop-
fen oder der Dampf kondensiert. Beide Vorginge
laufen vollstindig ab und konnen durch die konstant
bleibende Kraft pp-F nicht aufgehalten werden.
(Detailliertere Angaben zu diesem Beispiel bei Fren-
kel 6, Pippard 7, Falk 8.)

Wie dieses Beispiel zeigt, kann ein Gleichgewicht
z stabil oder instabil sein, je nachdem ob das System
abgeschlossen (fixierter Stempel) oder nicht abge-
schlossen (mit Barostat gekoppelt) ist. Damit der
Zustand eines nicht abgeschlossenen Systems ein
stabiles Gleichgewicht ist, miissen zusitzliche Bedin-
gungen erfillt sein. In Abschnitt 7 werden wir diese
Bedingungen fiir ,.einfache Systeme“ ableiten; wir
werden dabei die gewohnten Stabilitatsbedingungen
erhalten.

5. Gleichgewichtsbedingung fiir einfache
Systeme

Postulat II ist ein allgemeingiiltiges Axiom. Nun
bringen wir die durch Postulat II gegebene Gleich-
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gewichtsbedingung in eine spezielle, nur fiir ,.ein-
fache Systeme“ anwendbare Form. (Diese Gleich-
gewichtsbedingung ist somit ein materialbezogenes
Axiom, ein ,constitutive axiom® im Sinne von
Truesdell 9.)

Die ,einfachen Systeme“ definieren wir folgen-
dermaflen: Fir einfache Systeme konnen wir (3)
durch die Nebenbedingungen v({) =V und n,({)
=N,, 0=1,...,s, ersetzen, wobei v({) das Volu-
men und n,({) die Molzahlen der (chemisch nicht
reagierenden) Komponenten von X im Zustand ¢
bedeuten. Es ist moglich, dal mehrere Zustdnde z
der Extremalbedingung des Postulats II (bei fest
vorgegebenem S und 3,) geniigen. Einfache Systeme
hingegen weisen hochstens ein Gleichgewicht z auf;
somit kann die Bedingung {€ 11, in 1) fallen gelas-
sen werden. Die Gleichgewichtsbedingung fiir ein-
fache Systeme lautet nun:

Fir das stabile Gleichgewicht z eines einfachen
Systems 2 besteht die notwendige Bedingung

u(l)>u(z), ((€3)+z, (4)
unter den Nebenbedingungen, dal}
S(t)IS, U(:)=V, nu(:)=N0’

O=1,..0458.

()
Ist das System abgeschlossen, so ist diese Gleichge-
wichtsbedingung auch hinreichend.
Der Minimalwert u(z) ist die innere Energie U
von 2'; U kann als Funktion der Konstanten der
Nebenbedingungen (5) verstanden werden:

u(z)=U(S,V,Nyy...,Ny) . (6)

Dies ist die sogenannte fundamentale Gleichung.

Gegeniiber der tiblichen Vorstellung tuber einfache
Systeme (vgl. Callen*) ist hier mit (4), (5) eine
groflere Klasse von Systemen zugelassen. Mit (4),
(5) ist vertraglich, dal 2 beliebig zusammengesetzt
und strukturiert ist; 2 braucht nicht aus homogenen
Teilen, Phasen, zu bestehen (in dieser Beziehung
liegt hier eine Verallgemeinerung gegeniiber Gibbs
vor).

Der spezielle Charakter der einfachen Systeme
zeigt sich in ihrer Wechselwirkung mit der Umwelt:
Im Gleichgewicht wirken an der Oberfliche von 2
nur Normalkrafte, die einen konstanten Druck oder
eine konstante Spannung auf die Oberflache aus-
iiben. Uber den Rand von 3 hinweg gibt es keine
weitreichenden intermolekularen Wechselwirkungen.

Fiir das {olgende seien einige Bezeichnungen und
Schreibweisen verabredet: Die extensiven Gréfen
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S, V und N,, die in unserem Formalismus dqui-
valente Rollen spielen, bezeichnen wir vereinheitli-
chend mit X; (i=1,...,2+s), wobei S=X,,
V=X, und N, = X;,,. Fiir die Anderungen der
extensiven Groflen, die mit einer Zustandsvariation
einhergehen, schreiben wir 6U und 6X;; z B.
0X; = s({) —S. Man beachte, daB das Symbol ¢
hier keine ,,Variation erster Ordnung®, sondern eine
totale Anderung bezeichnet. Gibbs hat anstelle von
0 das Symbol 4 verwendet. Bei uns (s. Abschnitt 9)
wird aber A mit einer anderen Bedeutung erschei-
nen.

Die Gleichgewichtsbedingung fiir einfache Systeme
erhilt jetzt die Kurzform: 6U>0, wenn 0X;=0
(i=1,...,2+s),l+z

Wir werden ofter die zweiten Ableitungen von U
antreffen. Abkiirzend schreiben wir U;; fiir

3°U/3X, 3%, .

6. Die intensiven GrofBlen einfacher Systeme

Die Gln. (4), (5) konnen als Extremalproblem
mit Nebenbedingungen angesehen werden. Zur Lo-
sung eines solchen Problems verwendet man mit
Vorteil Lagrange-Multiplikatoren. Jede der 2+s
Nebenbedingungen fiithrt zu einem Lagrange-Multi-

plikator 4; (i=1,...,2+35s).
Satz 1: Mit den Z; 1aBt sich das Funktional
HEs Ay s ovsdneg) =ul(l) —448(0) (7)

s
_;‘20(:) = Z"{o+2na(:)
gl

bilden, und es gilt folgendes:

a) /:i: aU/aXl, (8)
b) l(:;’ila .. -a;':l+s) :l(z; ;"1, . -'5/12+s) +w2(é)

oder

oU= 2 2 0X;+w,({); 9)
i=1

das Funktional w,({), dessen Werte durch (11) ge-
geben sind, ist eine ,,Grofle zweiter Ordnung“: d. h.
w,({) tangierto({)=01inz.

c) Falls (U;;) positiv definit ist, nimmt I({;...)
in z ein Minimum an.

d) Ist 2 homogen, so gilt
2+s

l(z;ll,...,lg”)zU~Z/1,-‘X,-=O. (10)
i=1

Beweis: a) Da dU= Z(aU/aXi)'dXi, mufl (8)

1
wegen (9) notwendigerweise erfiillt sein.
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b/c) Es sei {=(* ein fester, zu z benachbarter Zu-
stand. Es gibt ein Gleichgewicht z*, fiir das

s(E*) =s(z*) = X" v({*) =v(z*)=X,",
na(C‘) . na(z‘) = X'2+o'
Es gilt dann
1€ ) = u(C") —Sh Xt =U—Sh Xt w,(C*)
mit
w,($*) =3 2 Uy (Xi* — Xi) (X;* — X)) + Ry +¢,
o (11)
wobei R; das Restglied dritter Ordnung der Taylor-
entwicklung von U(X,,...,Xs,,) ist und & =u(l*)
—u(z*) eine positive GroBle zweiter Ordnung ist.
Nun folgt (9) und die Aussage c).
d) (10) folgt aus dem Eulerschen Satz fiir homo-

gene Funktionen.

Fiir jedes Teilsystem 2" von 2 besteht die zu (9)

analoge Beziehung

U =34/ 8X{ +w, (L) (12)
(z', ¢’ €3, Zustandsraum von 3’). Wegen der Addi-
tivitit der extensiven GroBen X, folgt die in Satz 2
ausgesprochene Eigenschaft der 1;:

Satz 2: 3 setze sich aus zwei Teilsystemen 3’
und 3" zusammen. Falls keine Hemmungen die
Wechsewirkung zwischen 2" und 2" einschrinken,
so gilt

W=2"=1. (13)
Beweis: a) Wenn 6X; =0, dann ist einerseits
oU=w.({) =0
und andererseits

oU=0U"+90U" =~ Zl (4 86X + 2 6X{")
=Zi (li' = }»i”) 6Xi, .
Da die 6X; beliebig wihlbar sind, gilt somit ;" = 1, .
b) Fiir 6X; #+ O erhalten wir mit 06U =~ > 1;6X;
und 08U’ +0U" ~ 2 4 (60X +0X/") oder,i wegen

1
der Additivitit der extensiven GroBen,

6U% Z)»;(SX,', daB }‘i/=}”i'

Ohne auf die Begriindung einzugehen, halten wir
abschlieBend fest, daf} die Lagrange-Multiplikatoren
2; mit den intensiven GroBen von 2 identifiziert
werden konnen: 1, =T (Temperatur), o= —p (p:
Druck), 45, , = u, (chemisches Potential).
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7. Stabilitdtsbedingung

Es soll abgeklart werden, unter welchen Bedin-
gungen ein Zustand z eines nicht abgeschlossenen
Systems 2’ ein stabiles Gleichgewicht ist. Dazu den-
ken wir uns 2 als Teil eines abgeschlossenen Sy-
stems [2, M], wobei 2 in das duBere Medium M
eingebettet ist. M sei in einem stabilen Gleichgewicht
und die intensiven GréBen von M und 2 seien gleich
grofl (=4;). Wenn nun z ein stabiles Gleichgewicht
ist, so muBl der Zustand von [2, M] der Gleich-
gewichtsbedingung

$(U+U)>0,
wenn O(X;+X;) =0,
geniigen, wobei U und die X; die extensiven Grofien
von 2, U’ und die X; jene von M bedeuten. Aus
der Gleichgewichtsbedingung folgt
Z(U,’j—l— Uij’) 6X16X]>0 5
ij

i=1,...,2+s,

Die Eigenschaften von M sind belanglos, soweit sie
die Frage betreffen, ob z stabil ist. Wir dirfen
daher, ohne damit die Allgemeinheit einzuschrinken,
voraussetzen, dal M viel grofer als 2 ist und somit
U';; <Uj;;. Nun folgt unmittelbar die Stabilitits-
bedingung:

Satz 3: Ein Gleichgewicht eines offenen einfachen
Systems ist genau dann stabil, wenn (U;;) positiv
definit ist.

Wir kommen noch kurz auf das in Abschnitt 4 dis-
kutierte Beispiel zuriick. Vernachldssigen wir die
Kompressibilitat der Flissigkeit und des Dampfes,
so finden wir

2U/3v2 = —3p/aV

[(or—0a) 4t R?] 71 -0q4-dP/dR,

wobei o; und g4 die Dichten der Flissigkeit bzw. des
Dampfes bedeuten. Da der Dampfdruck P(R) eine
monoton abnehmende Funktion ist, gilt 32U/3V2 <0
und somit ist (U;) nicht positiv definit; es liegt
also im Einklang mit Abschnitt 4 Instabilitdt vor.

Il

8. Thermodynamische Potentiale

Unter der Voraussetzung, dall (U;;) positiv defi-
nit ist, konnen wir fiir die stabilen Gleichgewichte
einfacher Systeme zwei &dquivalente Extremalprin-
zipien aufstellen:

u({) =min!, wenn 6X;=0,

i=1,...,2+s.
(15)

(ohne Nebenbedingungen).

(14)

152y,

..s42,5) =min!
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Es lassen sich weitere aquivalente Extremalprin-
zipien angeben:

g(&;T,p)=u() —Ts() +pv({) =min!,

wenn n,({) =N,,0=1,...,s. (16)
(& T)=u(l) —Ts(f) =min!,
wenn v({) =V und n,({)=N,, (17)
o=1,...,s8
h(&;p)=u(l) +pv({) =min!,
wenn s({) =S und n,({)=N,, (18)
o=1,...,s

[und andere Extremalprinzipien, in denen nur ein-
zelne oder keine der Nebenbedingungen n,({) = N,
erscheinen].

Die Minimalwerte der in (16) bis (18) definier-
ten Funktionale sind Legendre-Transformierte von
U(S,V,Ny,...,Ny). Sie sind identisch mit den ge-
brauchlichsten thermodynamischen Potentialen:

9(z;T,p)=G(T,p, Ny, ..
f(z;T)=F(T,V,N,,..
h(z;p)=H(S,p, Ny, ..

., Ny) : freie Enthalpie,
.» N;) : freie Energie,
.» N;) : Enthalpie.
(19)

Von der TQP her sind ebenfalls Extremaleigen-
schaften der thermodynamischen Potentiale bekannt.
Die Extremalprinzipien (16) bis (18) machen je-
doch gegeniiber der iiblichen TQP allgemeinere Aus-
sagen. Betrachten wir als Beispiel (16) :

In der TQP wird gezeigt, da die freie Enthalpie
G bei konstanter Temperatur und konstantem Druck
im Gleichgewicht minimal ist. Unter den Neben-
bedingungen von (16) erscheinen nun aber die For-
derungen nicht, dal T und p konstant sein miissen.
Nehmen wir also fiir { einen beliebigen zu z benach-
barten Gleichgewichtszustand z* [fiir den jedoch
n,(z*) = N,], so gilt auch dann

9:z*;T,p) >G(T,p, Ny, .. (20)

wenn die Temperatur 7* und der Druck p* im Zu-
stand z* von T bzw. p verschieden sind.

Will man wie in der TQP das Extremalprinzip nur
unter Verwendung der Funktion G (T, p, Ny,...,N;)
formulieren, so mufl man zur gewohnten Forderung
T =const, p=const zuriickkehren; denn man be-
achte, dal im allgemeinen g¢(z*; T, p) und
G(T*,p*,Ny,...,N;) verschieden grof sind.

Beziiglich einer konkreten Fragestellung gibt es
jeweils ein thermodynamisches Potential, das am
besten angepalit ist. Die Wahl des geeigneten thermo-

Ny

dynamischen Potentials und der zugehorigen Va-
riablen, der ,natiirlichen Variablen“, ergibt sich
aufgrund der Extremalprinzipien in sinnfalliger
Weise. Dazu ein Beispiel: Gegeben sei ein System,
das durch eine starre und dichte aber warmeleitende
Wand gegen die Umgebung abgegrenzt ist und das
mit einem Thermostat in Kontakt steht. Die Wand
schreibt dem System ein festes Volumen und feste
Molzahlen seiner Komponenten vor. Deshalb ist es
zweckmiaBig, fiir dieses System das Extremalprinzip
(17) zu wihlen, erscheinen doch dort die Restrik-
tionen der Wand in Form von Nebenbedingungen.
Wir finden also, daf} die freie Energie F fiir dieses
System das Potential der Wahl ist. Was die ,,natiir-
lichen Variablen“ anbelangt, so stellen wir folgendes
fest. Die natiirlichen Variablen von U sind die Kon-
stanten S, V, Ny ,...,N; der Nebenbedingungen (5).
Da im Extremalprinzip (17) die Nebenbedingung
s(£) = S eliminiert ist, tritt der Lagrange-Multipli-
kator T an die Stelle von S. Analoges gilt fiir die
tibrigen thermodynamischen Potentiale.

9. Verallgemeinerte Verfiigbarkeit
(“generalized availability™)

An die TQP gewohnt, vermiflt man in der Gibbs-
schen Thermostatik Aussagen iiber Arbeitsleistungen.
Um eine Briicke zur vertrauten TQP zu schlagen,
zeigen wir nun noch, daB [({;...) mit einer rever-
siblen Arbeit, ndmlich der ,verallgemeinerten Ver-
fiigharkeit“, verkniipft werden kann.

Denken wir uns das System [X, M] aus Ab-
schnitt 7 so modifiziert, daB 2 und M sich vonein-
ander isolieren lassen. Sei das isolierte 2 in einem
Gleichgewicht z* +# z, wobei im allgemeinen auch fiir
die intensiven GroBen A4;* +1; gelte. (U;;) sei posi-
tiv definit. M sei weiterhin im Gleichgewicht, das
durch die intensiven Groflen /; gekennzeichnet ist.
Heben wir die Isolierung zwischen 2 und M auf,
so geht der Zustand von X' in z iiber. Es besteht nun
die (zwar praktisch nicht realisierbare) Moglichkeit,
reversible Maschinen zwischen X und M zu schalten
und die Zustandsinderung von ZX,z*—z, als Ar-
beitsleistung an der Umwelt auszuwerten. Schreiben
wir

AA = l(z; ;'13 #i18 -,12+8) _l(Z*;2’19 . a;“_’+s) ’
so gilt
2+s
AA =AU - > 1; AX;, (21)
: i=1
wobei AU=U-U*, 4X;=X;-X;*.
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— 44 ist die (positive) reversible Arbeit, die an der
Umwelt geleistet wird. (Beweis: Die geleistete Ar-

beit betréigt _ (AU-I—AU’)
wobei AU’ =T AS —p AV’ + 3 u, AN, .

Wegen der Reversibilitit ist 4S".= — AS und wegen
der Abgeschlossenheit von [, M] gilt

AV = —AV, AN,/ = — AN, ;

somit ist —AA= — (AU +4U’). Nach Satz 1 ist
—44>0.)
Ohne Materieaustausch zwischen 2 und M ist

AA=AB=AU—~T AS+p AV.

B*=U*-TS*+pV* ist die ,,a\}ailability“ (s.
Pippard 7, Wilkie 1) . Wir konnen daher

A*=U* T S* +pV*— 3 u, N,*

als ,verallgemeinerte Verfiigbarkeit“ bezeichnen
(vgl. Sussman 11).
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