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Ubersicht

Dieses Kapitel gibt eine Ubersicht tiber den in diesem Skript behandelten Inhalt. Es kann sowohl als
Einleitung, als Zusammenfassung, aber spater auch als Repetition gelesen werden. Die im Text und in
den Formeln verwendeten Begriffe und Formelzeichen fiir physikalische Grossen sind alle weiter hinten
im Skript erklart.

Einleitung

Die Warmelehre oder Thermodynamik (Link, Link) ist ein Teilgebiet der Physik. Sie hat ihren Ursprung
im Studium der Dampfmaschinen und beschaftigte sich insbesondere mit der Frage, wie Warme in
mechanische Arbeit umgewandelt werden kann. Als Begriinder gilt Sadi Carnot (1796 - 1832, Link), der
im Jahr 1824 die Ergebnisse in einer Schrift zusammenfasste.

Die grossen klassischen Entwicklungen fanden in den Jahren 1820 - 1890 statt und sind mit den Wis-
senschaftlern Sadi Carnot, Julius Robert Mayer, Rudolf Clausius, Lord Kelvin und Ludwig Boltzmann
verkniipft. Eine interessante geschichtliche Entwicklung kann im Anhang F und unter Link gefunden
werden.

Im Rahmen der Behandlung der Thermodynamik kommen viele neue Begriffe vor: Warme, innere
Energie, Arbeit, Entropie, Enthalpie, Verdampfungswarme, spezifische Warmekapazitdt, molares Volu-
men, Volumenausdehnungskoeffizient, Joule-Thomson Koeffizient, Warmeleitfahigkeit usw. usw. All
diese Begriffe und viele weitere werden wir im Rahmen dieses Skripts kennenlernen und erldutern. Eine
Zusammenstellung mit den Formelzeichen und Einheiten dieser Begriffe (nicht alle) kann auch in der
Physik Merkhilfe gefunden werden.

Nullter Hauptsatz der Thermodynamik (T)

Wir beginnen dieses Skript mit dem Kapitel “Nullter Hauptsatz der Thermodynamik (T)”. Darin wird der
wichtige Begriff der Temperatur mit Hilfe des nullten Hauptsatzes der Thermodynamik erlautert:

Nullter Hauptsatz der Thermodynamik
Zwei Systeme, die jeweils mit einem dritten System im thermischen Gleichgewicht stehen,

stehen auch untereinanderim Gleichgewicht.

A - > B

Der nullte Hauptsatz besagt somit im Wesentlichen, dass man mit einem Thermometer verschiedene
Systeme bezliglich ihres thermischen Gleichgewichts eindeutig charakterisieren kann. Er ist die Grund-
lage fiir die Definition und Messung der Temperatur, da die Zustandsgrosse, die bei diesen Systemen
Ubereinstimmt, die Temperatur ist.
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Im Laufe der Jahrhunderte haben sich verschiedene Temperaturskalen (Kelvin, Celsius, Fahrenheit,
Reaumur, Rankine) etabliert. Wir besprechen ihre Definition (d.h. durch welche Fixpunkte sie festgelegt
sind), wie sie ineinander umgerechnet und wie sie (mit Hilfe von physikalischen Grossen, die von der
Temperatur abhangen) gemessen werden kénnen. Es gibt auch eine wichtige Erkenntnis: der absolute
Nullpunkt der Temperaturskala (0 Kelvin bzw. -273 Grad Celsius) ist eine untere Grenze und kann nicht
einmal erreicht werden.
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absoluter Schmelzpunkt Siedepunkt
Nullpunkt von Eis vonWasser

Zur Messung der Temperatur werden heute vor allem Flussigkeitsthermometer, Metallthermometer,
Widerstandsthermometer, Thermoelemente und Strahlungspyrometer verwendet. Die menschliche
Haut ist als Temperatursensor ungenau und unzuverlassig: Sie ist eher ein Warmetransportsensor
(splirbar eim Angreifen von Holz und Metall gleicher Temperatur).

Erster Hauptsatz der Thermodynamik (U, Q, W)

Nach dem nullten Hauptsatz behandeln wir im Kapitel “Erster Hauptsatz der Thermodynamik (U, Q, W)”
den ersten Hauptsatz der Thermodynamik ...

Erster Hauptsatz der Thermodynamik
mathematisch dU=6Q+6W fiirinfinitesimal kleine Anderungen
AU=Q+W fir endliche Anderungen
verbal Wenn einem System Warmeenergie zugefiihrt oder Arbeit an ihm

verrichtet wird, dann erhoht sich seineinnere Energie.

Dieser Satz ist Im Wesentlichen eine Energiebilanz.

Wir erlautern dann eingehend die darin vorkommenden zentralen physikalischen Grossen. Wir
unterscheiden dabei zwischen der Zustandsgrosse Innere Energie und den beiden Prozessgrossen
Warme und Arbeit.

In der obigen Formulierung des ersten Hauptsatzes kommen nur drei Terme vor. Wenn man genauer
hinschaut, wird es ein wenig komplizierter. Es gibt zwar nur einen Warmeterm ...

6Q = TdS
jedoch kann es je nach Anwendung sehr viele Arbeitsterme geben ...
OW = —pdV+EdN-psdm+ e dg+EdMe+ BdMy + FAL+y,dA £ ...

je nachdem, ob das Volumen komprimiert wird, chemische Umwandlungen stattfinden, Masse im
Gravitationsfeld oder eine Ladung im elektrischen Feld verschoben wird usw.
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Wir beschranken uns in diesem Skript meistens auf den einzigen Arbeitsterm —p dV. Der erste Hauptsatz

lautet dann ...
dU=TdS-pdVv

Bei der Optimierung von thermodynamischen Maschinen wurde festgestellt, dass sich die Arbeit voll-

standig in Warme, die Warme jedoch nicht vollstandig in Arbeit umwandeln lasst. Wir werden diesen

wesentlichen Unterschied zwischen Warme und Arbeit erldutern.
Bei der Diskussion von thermodynamischen Prozessen ist nicht immer die innere Energie die geeignetste
Grosse. Sehr gebrauchlich sind auch die folgenden Grossen ...

H=U+pV

Freie Energie F=U-TS

Freie Enthalpie G=U-TS+pV
Wir werden in diesem (etwas mathematischeren) Teil die Beziehungen zwischen ihnen genauer unter die

Enthalpie

Lupe nehmen.
Am Schluss dieses Kapitel werden wir noch verschiedene Energiequellen besprechen.

Warmezufuhr und Phaseniibergange
Im Kapitel “Warmezufuhr und Phaseniiberginge” werden wir die Ubergénge zwischen Festkdrpern,

Flussigkeiten und Gasen naher untersuchen. Sehr anschaulich und umfassend konnen diese
Phaseniibergdange mit Hilfe von pVT-Diagrammen untersucht werden, bei dem die Gleichgewicht-

szustande im pVT-Raum dargestellt werden.

\ kritische
-\Isotherme

SUolDSUSpLGY,;

Uaiuy)

Man sieht, wie die Gréssen Druck p, Volumen V und Temperatur T fiir Gleichgewichtszustande
zusammenhangen, den kritischen Punkt, die Tripellinie (die den Tripelpunkt enthalt), die Schmelzlinie

und vieles mehr.
Projektionen auf die pT-, die pV- oder die TV-Ebene liefern weitere anschauliche Darstellungen.
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Die Projektion des pVT-Raums auf die pT-Ebene liefert eine anschauliche Darstellung, bei welchen
Temperaturen und Driicken die verschiedenen Phasen existieren und bei welchen p/T Kombinationen
die Phaseniibergange stattfinden, dass es auch direkte Ubergdnge zwischen fest und gasférmig gibt, bei
der die fllissige Phase libersprungen wird (Sublimation und umgekehrt Resublimation) ...

Druck

kritischer + Kritischer
Tripelpunkt
gasformig
kritische | Tetwemr
Temperatur

Die Projektion des pVT-Raums auf die pV-Ebene liefert eine schéne Ubersicht von thermodynamischen
Prozessen: die geleistete Arbeit, die Isothermen, die Adiabaten ...
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Nitzlich ist auch ein TQ-Diagramm: Es zeigt anschaulich, was bei einer Warmezufuhr geschieht und dass
die Temperatur beim Phaseniibergang konstantist ...

fliissig

Wir werden sehen, dass Energie notwendig ist, um einen Phaseniibergang (bei konstanter Temperatur)
zu bewirken, und dass dazwischen eine lineare Zunahme der Temperatur stattfindet ...

Q=c,mAT bei konstantem Druck

und mit Hilfe der spezifischen Warmekapazitat ¢, beschrieben werden kann.
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Weitere wichtige Themen sind ...

m das Verdunsten, bei der unterhalb des Siedepunkts Teilchen von der fliissigen Phase in die Gasphase
tbergehen.,

m gesattigte und ungesattigte Dampfe,

= die Luftfeuchtigkeit mit den Begriffen relative Feuchte, Taupunkt und Nebel sowie

= die Mischungstemperatur, die sich ergibt, wenn zwei Kérper unterschiedlicher Temperatur in Kontakt
gebracht werden.

Ideale und Reale Gase

In der Thermodynamik ist fiir die theoretische Analyse die Modellvorstellung eines idealen Gases
(ausdehnungslose Massepunkte mit elastischen Stossen zwischen den Teilchen, aber ohne Anziehungs-
oder Abstossungskraften) dusserst wichtig. Sie konnen durch die thermische Zustandsgleichung
beschrieben werden. Je nachdem wie die Stoffmenge angegeben wird, gibt es unterschiedliche
Formulierungen ...

%/ =Nks =nR =mR; = nMR; = konstant

Alle diese Konstanten werden erlautert.

Diese Zustandsgleichung enthalt die folgenden (vertrauten) Gasgesetze ...

T = konstant - pV = konstant Gesetz von Boyle - Mariotte
V = konstant - 5 = konstant Gesetz von Amontons

p = konstant - % = konstant Gesetz von Gay - Lussac

p, T = konstant - N = konstant Satz von Avogadro

In der Realitat haben wir es mit Gasen zu tun, bei denen auch Kréafte zwischen den einzelnen Molekiilen
bestehen. Die Zustandsgleichung des idealen Gases muss abgeandert werden. Wir besprechen insbeson-
dere die van-der-Waals Gleichung, bei der der Druck (auf Grund der Wechselwirkung zwischen den
Gasteilchen) erhoht und das Volumen (auf Grund der endlichen Ausdehnung der Gasteilchen) verkleinert
wird ...

(p+a£—§) (V-nb)=nRT

Im Gegensatz zum idealen Gas hat das van-der-Waals Gas Phaseniibergange. Im pV-Diagramm kdnnen
diese genauer untersucht werden.

b* nb
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Wir besprechen verschiedene Moglichkeiten, ein Gas zu verfliissigen. Die am haufigsten verwendete
Methode ist die adiabatische Expansion bei konstanter Enthalpie, der Joule-Thomson Effekt. Die
Temperaturreduktion ergibt sich zu ...

AT = urAp uyt ist der Joule-Thomson Koeffizient

Wir erwdhnen auch das Lindeverfahren, bei dem durch die wiederholte Anwendung des
Joule-Thomson Effekts sehr tiefe Temperaturen (bis nahe an den absoluten Nullpunkt) erreicht
werden und Gase verflissigt werden konnen.

Volumen- und Langenanderung (a, y)

Wenn einem Kérper Warme zugefiihrt wird, andert sich neben der Temperatur auch die Lénge eines
Stabes, die Flache einer Platte oder das Volumen eines Festkorpers. In der Naherung 1. Ordnung gilt ...

AL = al AT Langenausdehnungskoeffizient a
AA =2a A AT
AV =3a Vi AT

oder das Volumen einer Fliissigkeit oder eines Gases ...

AV =y VAT Volumenausdehnungskoeffizient y
Es gibt einfache Beziehungen fiir den Volumenausdehnungskoeffizienten fiir ein ideales Gas ...
=1 it AV _
=7 mit i YAT

Er ist umgekehrt proportional zur absoluten (Anfangs)temperatur. Das gleiche gilt fiir den Spannungsko-
effizienten des idealen Gases ...

=1 ir 2P _
V=1 fir o = yAT
Thermodynamische Prozesse

Im Kapitel “Thermodynamische Prozesse” besprechen wir die wichtigsten thermodynamischen

Prozesse ...
= |sochore Zustandsénderung Volumen konstant
= |sobare Zustandsanderung Druck konstant
= |sotherme Zustandsénderung Temperatur konstant
= |sentrope Zustandsanderung Entropie konstant (reversible Adiabaten, keine Warmezufuhr)
= Polytrope Zustandsanderung Verlauf zwischen isentrop und isotherm
plbar
1.0 0 -
ALY
\‘\\\
os ANAY
NN\ = |sochore
ANMN
05 N Isobare
- AN l = |sotherme
04 \X === |Sentrope
\“.\
i o — P
. SSS=- olytrope
0.0 Vv/m?
0.0 0.2 04 06 08 1.0
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Wir leiten fiir diese fuinf Prozesse die Ausdriicke fiir die geleistete Arbeit, die Ubertragene Warme, die

Anderung der inneren Energie und die Anderung der Entropie her.
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isochor isobar isotherm isentrop polytrop
V = konst p = konst T = konst S = konst
w=0 AU=0 Q=0
1. Hauptsatz AU=Q AU = Q+W Q=-w AU=W AU = Q+W
pVT - Beziehung —'; = konst \—; = konst p V =konst p V* = konst p V" = konst
T V*'=konst
T* P'™=konst
Arbeit W 0 -p AV mRJIn[% cy mAT
2
-mRAT mR;T In[2] DRAT DRAT
p1 x-1 n-1
p v In[ﬂ P2 Vo-p1 V4 P2 Vo-py Vi
Vz x-1 n-1
P2
pVin[:]
Warmeenergie Q cy mAT cp mAT -w 0 cym %‘AT
Innere Energie AU cy mAT cymAT 0 w cymAT
i I I W7 xn
Entropie AS cym In[T1] cpm In[T1 mR, In[V1 0 ovm— In[Tz]
P2 P2 2
cym In[p1] cpm In[p1] mR; In[P2

Diese Beziehungen werden fiir die Analyse der thermodynamischen Maschinen gebraucht.

Thermodynamische Maschinen

Im Kapitel “Thermodynamische Maschinen” untersuchen wir verschiedene zyklisch arbeitende

thermodynamische Maschinen ...

Thermo ische Maschine | isobar isochor isotherm adiabatisch
Camot ja ja
Kaltemaschine/Warmepumpe ja ja
Otto-Motor ja ja

Diesel-Motor ja ja

Stirling-Motor ja ja

Gasturbinen ja ja
Dampfmaschine ja ja ja ja

Sehr detailliert gehen wir auf den Carnot Kreisprozess, der aus zwei adiabatischen und zwei isothermen

Prozessen zusammengesetzt ist, ein.

Druck p in Pascal

35000 F
30000
25000 |-

20000 F adiab

2,

atiseh

isotherm
Z
X\z

15000

wsch

10000

isotherm

5000

L) N AP I

Loy ooy

00 0.1 0

.2 03

P
04 05

Volumen V in m*

06 07

Die Arbeit entspricht der Flache.

Wir untersuchen den Wirkungsgrad dieser Warme-Kraft Maschine, die Energie aus dem Reservoir
hoherer Temperatur bezieht und einen Teil in nutzbare Arbeit umwandelt und den Rest in das Reservoir
tieferer Temperatur abgibt. Die Carnot Maschine hat den maximal moglichen Wirkungsgrad. Er betragt ...

r]:

Thoch_ 7—tief —
Thoch

_ Ttief

Thoch
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Wenn die Carnot Maschine in umgekehrter Reihenfolge betrieben wird, resultiert eine Kraft-Kalte
(Kiihlschrank) oder eine Kraft-Warme (Warmepumpe) Maschine.

Umgebun i
| T, g g Heizung
7 7 T1 > T2 T] > Tz
Q
ll zu OLs Qab
 Wirmekraft- I i 5 G
o TR =) |V Kaltemaschlne K]/} Warmepumpe
MQab IQZU WQZU
I 1 T:
To<T | I il I | I |
| 25541 Kiihlraum Umgebung
Wir werden die Leistungsfaktoren dieser beiden Maschinen berechnen ...
e _ Qzugefﬂhrt - Ttief — ;
Kihlschrank = W " Thoch = Ttief . Thoch/Ttief =1
Ews _ —Qabgef'uhrt _ Thoch — 1
Wormepumpe = W T Thoch - Teief  1- Tt/ Thoch

Zweiter und Dritter Hautpsatz der Thermodynamik

Auf Grund von Beobachtungen von Carnot, Joule, Watt, Kelvin und anderen hat Rudolf Clausius im Jahre
1850 den Begriff der Entropie mit dem Formelzeichen S eingefiihrt. Es gelang ihm, die Beobachtung,
dass sich zwar Arbeit vollstandig in Warme, jedoch Warme nicht vollstandig in Arbeit umwandeln [asst,
quantitativ zu erklaren. Clausius fand, dass es fiir eine zyklisch arbeitende Warme-Kraft Maschine eine
den Arbeitsstoff charakterisierende Grosse gibt, deren Differenz zwischen zwei Gleichgewichtszustanden
A und B durch die Ungleichung ...

S[B] - S[A] = /f GLTQ

gegeben ist, wobei das Gleichheitszeichen flir reversible Prozesse gilt. Aus dieser Ungleichung kann auch
geschlossen werden, dass in einem abgeschlossenen System die Entropie des Systems nur zunehmen
kann.

Zweiter Hauptsatz der Thermodynamik
mathematisch  S[t,] = S[t;] >t
verbal - Warme kann nicht von selbst von einem Korper niedriger
Temperatur auf einen Kérper hherer Temperatur tibergehen.
-  Esistunmoglich, eine periodisch arbeitende Maschine zu
konstruieren, die weiter nichts als die Hebung einer
Last und die Abkiihlung eines Warmereservoirs bewirkt.

Es gibt auch noch andere dquivalente Formulierungen dieses Hauptsatzes.

Die Entropie ist eine Zustandsgrosse, die Warme(zufuhr) eine Prozessgrosse. Nur fiir reversible Prozesse
ist die Warme auch eine Zustandsgrosse und wir konnen schreiben ...

dQ =TdS
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Reversible Prozesse sind solche, die quasistatisch (also sehr langsam, so dass das System immer in der
Nahe des Gleichgewichts liegt) und verlustfrei ablaufen.

In der Praxis interessieren meistens nur die Entropiednderungen, die gemass AS = |, %2 berechnet
werden. Die absolute Entropie wird durch den dritten Hauptsatz der Thermodynamik festgelegt. Er
besagt ...

Dritter Hauptsatz der Thermodynamik
mathematisch  lim7,¢S[T] = 0 S[0]=0
verbal Die Entropieistam absoluten Nullpunkt gleich 0.

Wir kdnnen die Enropiednderungen bei den verschiedenen Prozessen bei einem idealen Gas berechnen

und erhalten ...

= jsentrop (adiabatisch) AS=0
= isotherm (T; =T>) AS = mR;ln[%]
m isochor (V; = V,) AS = cvmln[%]

Kinetische Warmetheorie

Ein Paradebeispiel flir Emergenz bzw. die Erklarung der Makrophysik durch die Mikrophysik ist das
Kapitel “Kinetische Warmetheorie”. Aus Eigenschaften von mikroskopischen Teilchen (Atomen,
Molekiilen, ...) wie Energie, Impuls kdnnen die Eigenschaften von makroskopischen Systemen (Gase)
wie Druck oder Temperatur hergeleitet werden. Wir erhalten ...

p==, = é p? Druck & Geschwindigkeit

Exinm = % kT = % muR; T mittlere kinetische Energie ¢ Temperatur

Wir untersuchen auch die Geschwindigkeitsverteilung von Gasen und erhalten die Maxwell
Geschwindigkeitsverteilung ...

3 2

> Vv’
)2 4mviert

dpv] _ dN/N _( 1

dv ~  dv 2nR T

dNIN

dv
0.0035
0.0030 T 1o
0.0025 300K
0.0020 — 500K
0.0015 N = 700K
0.0010 N
- \QQ\\ — 1000 K
- NN m
0.0000 1T 1500 1000 1500 ! 2000"/(2
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Bei hoheren Temperaturen nimmt die mittlere Geschwindigkeit zu. Wir kdnnen zwischen den drei
Geschwindigkeiten unterscheiden ...

V= q2RT wahrscheinlichste Geschwindigkeit
V= 1’% R T mittlere Geschwindigkeit
\/ﬁ = A3R; T Wurzel aus der mittleren quadrierten Geschwindigkeit

Die Teilchen bewegen sich mit grosser Geschwindigkeit und stossen immer wieder mit anderen Teilchen
und der Wand zusammen. Die mittlere Stosszahl ...

s _ 2 .o, P
Z= \/Errd *Vx =

betrégt zirka 10° bis 10%° Stésse pro Sekunde, und die mittlere freie Weglinge ...

T = Vit _ v _ ks T
Zxt \/Errdz*V*kiT N2t d?ep

betrégt zirka 10~ m = 100 nm.

N

Jeder Freiheitsgrad eines Teilchens enthalt die gleiche Energie. Dies ist die Aussage des
Gleichverteilungssatzes oder Aquipartitionsprinzips ...

Aquipartitionsprinzip
Die Energie verteilt sich im Gleichgewicht gleichmassig auf alle Freiheitsgrade. Jeder

Freiheitsgrad enthalt eine Energie von % kg T.

Ein ideales Gas enthalt drei Freiheitsgrade (Translation in x, y, z Richtung). Molekiile mit mehreren
Teilchen kdnnen auch Rotations- und Schwingungsfreiheitsgrade enthalten.

Warmetransport

Wir unterscheiden drei Arten von Warmetransport ...
= Konvektion bzw. Warmestromung
= Warmeleitung (mit Warmeiibergang und Warmedurchgang)
= Warmestrahlung

Die Warmekonvektion kann sowohl natdirlich (Aufwind, Wasser beim Kochen) als auch erzwungen
(Haartrockner, Ventilator) sein. Sie fiihrt dazu, dass Volumina mit innerer Energie bewegt werden.

Die Warmeleitung kommt in zwei verschiedenen Situationen vor. Wenn sich zwischen zwei verschiede-
nen Positionen eines Korpers ein Temperaturunterschied besteht, dann wird Warme vom Ort hoherer
Temperatur zum Ort tieferer Temperatur geleitet.

T] é/// Tz
A

TR

Der Warmestrom (¢ = %, d.h. die pro Zeit transportierte Warmeenergie) wird durch die Warmeleit-

fahigkeit A bestimmt und ist folgendermassen definiert ...

=9 _ ) A =W
d)_t_/\*LA w_mK
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Die zweite Situation besteht beim Warmeubergang zwischen einem Fluid hoherer Temperatur und
einem Festkorper ...

TA

AR \;

i

Der Warmestrom wird durch den Warmeiibergangskoeffizient a bestimmt und ergibt sich zu ...

¢ =< =aAAT [a] = =

m? K

Wir konnen diese beiden Situationen auch kombinieren ...

~Y

und erhalten den Warmedurchgangskoeffizienten k zu ...

1_ 1 _ L 1 - W
;_a1+)\+a2 I:k]_mzK
¢=(—f=kATA

Die dritte Moglichkeit der Warmeiibertragung ist die Warmestrahlung. Jeder Korper, dessen Temper-
aturvon 0 K verschieden ist, emittiert Strahlung aller Wellenlangen und wellenlangenabhangiger
Leistung. Man bezeichnet diese Strahlung deshalb als Temperatur- oder Warmestrahlung. Bei gegebener

Temperatur und Wellenlange strahlt der schwarze Kérper am starksten. Fiir ihn gilt das Planck’sche
Strahlungsgesetz,

dPA, T] = 220S *—— dAdA

@AkT

= Leistung

— 2000K

1750 K
— 1500K
— 1250K
—— 1000K

r
y ; — - —
—

" T PR S TS —— | ' — s . _ I 'm
0 1x10% 2x10% 3x10% 4x10% 5x10¢ 6x10"3)
Die abgestrahlte Leistung tiber alle Wellenléngen ist gegeben durch das Stefan-Boltzmann Gesetz.
P[T] = gT*A

Und die maximale Leistung ist bei der Wellenlange An.y , die gemass dem Wien’schen Verschiebungsge-
setz wie folgt gegebenist ...
2 b = 2.898%10° mK

Amax =
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Der Strahlungsfluss ¢.[A, T] eines realen Korpers ist geringer als der Strahlungsfluss eines schwarzen
Korpers ¢sk[A, T] gemdss dem Emissionsgrad €[A, T] ...
PelA, T] = €[A, T] * PsklA, T]
Die insgesamt Uiber alle Wellenlangen abgestrahlte Energie ist gegeben durch die Emissivitat ¢[T] ...
GelT] = €[T] » Psk[T]
Das Stefan-Boltzmann Gesetz lautet fiir reale Korper ...
P=¢TloT*A
Mit Hilfe dieser Gesetze konnen wir aus der Solarkonstanten die Oberflaichentemperatur der Sonne....

T=(@@Q@ﬂsg%ff4=5m9K

a

sowie die Oberflachentemperatur der Erde (ohne Atmosphare) berechnen ...

0.7+Solarkonstante « 7t R,ge2 \1/4
Terge = (PFooeiommmernfiee |~ 256K = -18°C
rde

Ohne die déampfende Wirkung der Athmosphare ware die Erde extrem kalt und vollstandig mit Eis
bedeckt.
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Nullter Hauptsatz der Thermodynamik (7)

Was ist die Temperatur?

Wir alle haben eine Vorstellung, was die Temperatur ist, und kennen die Bedeutung von warm oder kalt.
Aber wie in der Akustik oder Optik gilt auch hier: unsere Sinne kénnen uns tauschen.

m Wenn wir zunachst die linke Hand in heisses Wasser und die rechte Hand in kaltes Wasser halten, und
dann gleichzeitig beide Hande in laues Wasser, dann empfinden wir die Temperaturen als
unterschiedlich.

= Wenn wir ein kaltes Holz- und ein Metallstiick gleicher Temperatur anfassen, dann empfinden wir das
Metallstlick als kalter.

= Wenn im Winter der Wind weht, empfinden wir die gleiche Termperatur als kiihler im Vergleich zu
Windstille.

Mit anderen Worten: die Haut des Menschen ist ein schlechter Temperaturmesser: Die Haut misst eher
den Warmetransport.

Nullter Hauptsatz

Obwohl der physikalische Begriff Temperatur schon lange in Gebrauch war und auch in vielen Formeln
der Thermodynamik vorkam, wurde er erstim Jahre 1931 von Ralph H. Fowler (1889 - 1944, Link) mit der
Formulierung des “Nullten Hauptsatzes” auf eine eindeutige Grundlage gestellt.

Die Bezeichnung bzw. Nummerierung mit nulltem Hauptsatz ist ungewohnt, hat aber historische
Griinde. Der erste Hauptsatz und der zweite Hauptsatz wurden schon friiher eingefiihrt. Erst viel spater
erkannte man, dass die wichtige physikalische Grosse “Temperatur” ungeniigend spezifiziert war. Und
da die “Temperatur” Grundlage der Hauptsatze 1 bis 3 ist, wurde der Begriff “Nullter Hauptsatz”
gewahlt, um ihn vor die anderen Hauptsatze zu stellen.

Die Thermodynamik hat auch eine interessante Geschichte, und viele Wissenschaftler haben zu ihrer
Entwicklung beigetragen. Die wesentlichen Meilensteine in der Formulierung der Hauptsatze der Thermo-
dynamik fanden zu diesen Zeitpunkten statt ...

m Erster Hauptsatz der Thermodynamik
= 1824  SadiCarnot (1796 - 1832, Link)
m 1842  Julius Robert Mayer (1867 - 1878, Link)
= 1850 Rudolf Clausius (1822 - 1888, Link)
m Zweiter Hauptsatz der Thermodynamik
= 1865 Rudolf Clausius
m 1877 Ludwig Boltzmann (1844 - 1906, Link)
= Dritter Hauptsatz der Thermodynamik (Link)
m 1905 Walther Nernst (1864 - 1941, Link)
= Nullter Hauptsatz

m 1931 Ralph H. Fowler (1889 - 1944, Link)
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Der nullte Hauptsatz kam also lange nach den andern. Der Nullte Hauptsatz der Thermodynamik (Link,
Link) besagt ...

Nullter Hauptsatz der Thermodynamik
Zwei Systeme, die jeweils mit einem dritten System im thermischen Gleichgewicht stehen,
stehen auch untereinanderim Gleichgewicht.

Zwei Systeme, die durch eine flir Warme durchlassige Wand verbunden sind, sind im thermischen
Gleichgewicht, wenn keine thermische Energie zwischen ihnen fliesst. Ein System ist im thermischen
Gleichgewicht mit sich selbst, wenn die Temperatur raumlich gleichmassig und zeitlich konstant ist.

2 3
8 7=7 I=%
a) o —" b)
7
h L
%.
)
Abbildung Illustration des nullten Hauptsatzes. Schwarze Balken stellen warmedurchlassige Wande

und schraffierte Balken stellen warmeundurchlassige Wande dar.

a) lund3wieauch2und 3 stehen im thermischen Gleichgewicht.
DARAUS FOLGT

b) 1und 2 stehen auch im thermischen Gleichgewicht.

Der nullte Hauptsatz hort sich trivial an, ist er aber nicht. Es kdnnte ja sein, dass beim thermischen
Kontakt untereinander die Systeme 1 und 2 noch eine andere energetische Wechselwirkung besitzen,
die vorher durch die warmeundurchlassige Trennwand unterbunden war, und dass sich ihre Temperatur
durch diese andere Wechselwirkung verandert. Die Erfahrung sagt uns jedoch, dass so etwas nicht
vorkommt (Stierstadt).

Der nullte Hauptsatz besagt somit, dass man mit einem Thermometer verschiedene Systeme beziiglich
ihres thermischen Gleichgewichts eindeutig charakterisieren kann. Er ist die Grundlage fiir die Definition
und Messung der Temperatur: die Zustandsgrosse, die bei diesen Systemen libereinstimmt, ist die
Temperatur.

= Wenn zwei Korper die gleiche Temperatur wie ein drittes (Thermometer) haben, dann haben sie auch
untereinander die gleiche Temperatur und kdnnen als temperaturmassig ,.eins” betrachtet werden.

= Durch die Anwendung des nullten Hauptsatzes kann die Temperatur eines unbekannten Systems
bestimmt werden, indem man es mit einem kalibrierten Thermometer in Kontakt bringt.

Temperaturskalen

Einleitung

Um die Mitte des 17. Jahrhunderts erkannte man, dass die Anzeige der damals verwendeten Gas- und
Fliissigkeitsthermometer sich durch eine Gleichung der Form ...

T=aX+b
darstellen lasst. Dabei ist T die Temperatur, X eine an der Skala des Thermometers abzulesende Strecke

und a sowie b sind Konstanten, die durch Eichung zu ermitteln sind. Zur Bestimmung dieser beiden
Konstanten braucht man zwei Fixpunkte.
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Die bekannten und gebrauchlichen Temperaturskalen haben die folgenden Fixpunkte ...

100 200 300 400
[_‘?_} t - t ——+ ——>
Kelvin 25312735 B K
|
I
IRy &
- T o >
-27315 Celsius -1778 100 <
I
|
0 >
-45967 Fahrenheit 32 212 °F
1
| |
4 45967 49167 6767 R
4 Rankine t T
absoluter Schmelzpunkt Siedepunkt
Nullpunkt von Eis vonWasser
Abbildung  Fixpunkte der verschiedenen Temperaturskalen (Stierstadt)
= Kelvin (K) absoluter Nullpunkt (0 K) und Schmelzpunkt von Eis (273.15 K)

Die Kelvin Temperaturskala wurde im Jahre 1848 von
Lord Kelvin (1824 - 1907, Link, Link) vorgeschlagen.

= Celsius (°C) Schmelzpunkt von Eis (0 °C) und Siedepunkt von Wasser (100 °C)

= Rankin (°R) absoluter Nullpunkt (0 °R) und Schmelzpunkt von Eis (491.67 °R)
Die Rankine Temperaturskala wurde im Jahre 1859 von
William Rankine (1820 - 1872, Link, Link) vorgeschlagen.

= Fahrenheit (°F) Schmelzpunkt von Eis (32 °F) und Siedepunkt von Wasser (212 °F)
= Réaumur (°Ré) Schmelzpunkt von Eis (0 °Ré) und Siedepunkt von Wasser (80 °Ré)
Bemerkung

= Das Kelvin ist die SI-Einheit der Temperatur (Formelzeichen T) und seit 2019 durch die Boltzmann-
Konstante kg definiert.

= Definition: Ein Kelvin entspricht einer Anderung der thermodynamischen Temperatur, die mit einer
Anderung der thermischen Energie von exakt 1.380649 » 102 J einhergeht.

= Der Nullpunkt der Kelvinskala (0 K) entspricht der kleinstmoglichen Temperatur.

= Man sagt Kelvin und nicht Grad Kelvin (im Gegensatz zu Grad Celsius, Grad Fahrenheit ...).
= Der Schmelzpunkt von Eis (bei Normdruck) entspricht 0°C = 273.15K = 32°F = 491.67°R
373.15K = 212°F = 671.67°R

= Der Siedepunkt von Wasser (bei Normdruck) entspricht 100 °C

= Der Nullpunkt der Fahrenheit Skala entspricht 0 °F = -17.78 °C = 255.37K = 459.67 °R

= Die Kelvin- und die Rankine-Temperaturskalen sind absolute Temperaturskalen. Sie starten beim
absoluten Nullpunkt mit 0 K bzw. 0 °R.

= Temperaturdifferenzen haben in der Kelvin und Celsius-Skala den gleichen Zahlenwert.
= Temperaturdifferenzen haben in der Rankine und Fahrenheit-Skala den gleichen Zahlenwert.

= Fahrenheit verwendete urspriinglich als Nullpunkt seiner Skala (0 °F) die tiefste Temperatur, die er mit
einer Mischung aus Eis, Wasser und Salmiak (= Ammoniumchlorid) oder Seesalz (Kadltemischung)
erzeugen konnte: —17,8 °C. Heute hat sie die gleichen Fixpunkte wie die Celsius Skala (aber andere
Zahlenwerte).
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= Vom Schmelzpunkt von Eis bis zum Siedepunkt von Wasser sind bei der Celsius-Skala 100 °C und bei der
Fahrenheit-Skala 180 °F. Eine Temperaturdifferenz von 1 °C entspricht somit einer Differenz von E °F.

= Die Fahrenheit und Rankine-Skala sind v.a. in Nordamerika in Gebrauch.

= Die Réaumur-Skala wurde im Jahr 1730 von René-Antoine Ferchault de Réaumur (1683 - 1757, Link)
eingefiihrt. Sie ist veraltet.

Die Umrechnung (fiir die Zahlenwerte) erfolgt gemass den folgenden Formeln ...

%8 tc t-r tp
te = t.c +273.15 g tr g (t-¢ +459.67)
fog = t - 273.15 g (t-r - 491.67) g (t-r - 32)
tr = -‘; t g tc +491.67 | — t.r + 459.67
top = g t - 459.67 5; tog +32 t.r - 459.67

Tabelle Umrechnung zwischen Kelvin, Celsius, Rankine und Fahrenheit

Viele Eigenschaften von Gasen werden fiir Normbedingungen angegeben, d.h. fir ...
To = 0°C = 273.15K Normtemperatur
po = 1013.25hPa=101325Pa Normdruck

Man verwendet Uliblicherweise die folgenden Formelzeichen ...

t,o Celsiustemperatur, [t] = °C
T Kelvintemperatur, [T] = K es gilt: {To} = {T}-{t},
In den meisten Formeln der Thermodynamik ist die absolute Temperatur zu verwenden.

Um Verwechslungen mit der physikalischen Grosse Zeit zu vermeiden, sollte fiir die Celsius-Temperatur
das Formelzeichen o verwendet werden.

Thermometer

Die menschliche Haut ist kein zuverlassiger Temperatursensor. Deren Sensoren messen eher die
Warmestromung.

Zuverlassiger sind Thermometer. Sie beruhen darauf, dass physikalische Eigenschaften von Korpern
temperaturabhangig sind. Sie zeigen jedoch immer ihre Eigentemperatur an. Erst nach einer gewissen
Zeit stimmt diese Eigentemperatur mit der (zu messenden) Umgebungstemperatur liberein. Thermome-

ter besitzen also eine gewisse Tragheit. Bei sehr kleinen Proben kdnnen sie auch die Temperatur der zu
messenden Probe verandern.

Fliissigkeitsthermometer

Das Flissigkeitsthermometer benutzt die Tatsache, dass sich das Volumen einer Fliissigkeit bzw. die

Lange einer Flussigkeitssdule mit der Temperatur verdndert. Die Grosse dieser Anderung ist durch den
Volumenausdehnungskoeffizienten gegeben.

Bemerkungen
m Der Messbereich ist begrenzt durch den Erstarrungs- und den Siedepunkt der Flussigkeit.

= Messfehler kdnnen entstehen, wenn nicht die ganze Flussigkeitssaule der gleichen Temperatur
ausgesetzt ist.
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Metallthermometer

Das Metallthermometer besteht aus einem Bimetallstreifen, d.h. aus zwei miteinander verschweissten
oder vernieteten Streifen unterschiedlichen Metalls. Infolge der ungleichen Ausdehnung der beiden
Metalle beim Erwarmen, krimmt sich dieser Bimetallstreifen. Langere Streifen werden zu einer Spirale
verbogen.

Widerstandsthermometer

Das Widerstandsthermometer benutzt die Tatsache, dass sich der elektrische Widerstand von Metallen
und Halbleitern mit der Temperatur andert.

Bemerkungen

m Der von der Temperatur abhangige elektrische Widerstand fiihrt in einem Stromkreis zu einem
unterschiedlichen Strom, der gemessen werden kann.

= Dieses Thermometer hat den Vorteil, dass zwischen der Messstelle und dem Messgerat ein grosserer
Abstand moglich ist. Dieser Abstand wird durch ein elektrisches Kabel Giberbriickt.

= Als Widerstand wird meist ein diinner, ausgegliihter Platindraht verwendet.

Thermoelemente

An der Kontaktstelle von verschiedenen Metallen entsteht eine temperaturabhangige Spannung (See-
beck-Effekt). Eine Spannungsmessung ermoglicht die Temperaturbestimmung.

Strahlungspyrometer

Je grosser die Temperatur eines schwarzen Korpers ist, desto grosser ist die abgestrahlte Leistung ...
P=0gT*A Stefan-Boltzmann Gesetz

Bemerkungen

= Dies ist eine berlihrungslose Messung.

= Temperaturen kénnen zwischen -50 °C und 3000 °C gemessen werden.
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Erster Hauptsatz der Thermodynamik (U, Q, W)

Erster Hauptsatz

Bei der Untersuchung von verschiedenen Konfigurationen wird grundsatzlich zwischen den folgenden
Systemen unterschieden (ob Teilchen ausgetauscht, Arbeit geleistet oder Warme zu- oder abgefiihrt
werden kann) ...

Type of system Mass flow | Work | Heat

Open 4 v v 4

Closed X v v
Thermally isolated X 4 X
Mechanically isolated X X v
Isolated X X X

Abbildung  Ubersicht (iber die mdglichen Systeme (Link)

Der Zustand eines Gases ist durch die drei Zustandsgrossen Druck, Volumen und Temperatur bestimmt.
Bei thermodynamischen Prozessen andern sich zwei oder alle drei dieser Zustandsgrossen. Bei diesen
Prozessen sind der erste Hauptsatz der Thermodynamik und der zweite Hauptsatz der Thermodynamik
einzuhalten.

Wir untersuchen in diesem Kapitel den ersten Hauptsatz. Er wurde um 1860 von Rudolf Clausius for-
muliert und lautet bei infinitesimal kleinen Anderungen ...

du = 6Q + oW
mit du infinitesimale Anderung der inneren Energie U
Anhang E erklart die Bedeutung der Differentiale.
6Q zu/abgefiihrte Warme (positiv/negativ)
ow am/vom System geleistete Arbeit (positiv/negativ)

Bei grosseren Anderungen wird der Hauptsatz haufig so geschrieben ...

AU=Q+ W

mit AU endliche Anderung der inneren Energie U
Q zu- oder abgefiihrte Warme
w am oder vom System geleistete Arbeit

Man muss beachten ...
= Die innere Energie ist eine Zustandsvariable. AU, die Anderung von U; zu U,, ist vom Weg unabhingig.
= Die zugefiihrte Warme Q und die geleistete Arbeit W sind Prozessvariablen. Sie sind vom Weg abhangig.
= Deshalb die unterschiedliche Schreibweise bei infinitesimalen Anderungen: dU, 6Q und 6W.
= Nur wenn 6Q =0 ist, dann ist W/ ein Differential: wir knnen dann dW schreiben.
= Nurwenn W = 0 ist, dann ist 6Q ein Differential: wir konnen dann dU schreiben.
m Fir reversible Prozesse konnen wir dU = dQ + dW schreiben.

Es gibt noch viele weitere Schreibweisen. Ausserdem war friiher die vom System geleistete Arbeit W
positiv. Dies alles sollte uns jedoch nicht verwirren.

Wir untersuchen nun die einzelnen Bestandteile des ersten Hauptsatzes etwas genauer.
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Was ist die innere Energie?

Die innere Energie U (Link) ist die gesamte flir thermodynamische Umwandlungsprozesse zur Verfligung
stehende Energie eines physikalischen Systems, das sich in Ruhe und im Gleichgewicht befindet.
Wichtige Energien sind ...
= Thermische Translationsenergie i mv;? der ungeordneten Bewegung der Teilchen. Diese Bewegung hat
drei Freiheitsgrade (Bewegung in x, y, z Richtung). Dies ist die einzige innere Energie des idealen Gases.
Die Translationsenergie des Schwerpunkts bleibt unberiicksichtigt.

= Bei mehratomigen idealen Gasen kommt auch noch die Rotationsenergie (2 Freiheitsgrade bei 2-
atomigen und 3 Freiheitsgrade bei 3-atomigen Molekiilen) dazu.

m Bei Festkdrpern kommt noch die Schwingungsenergie der Molekiile (6 Freiheitsgrade) dazu.

= Bei mehratomigen realen Gasen, Fliissigkeiten und Festkorpern kommt die potentielle Energie zwischen
den Teilchen (anziehende und abstossende Krafte) dazu.

= Bei chemischen Reaktionen kommt noch die Bindungsenergie dazu.
= Bei Berlicksichtigung von Kernreaktionen kommt noch die Bindungsenergie der Kerne dazu.
= Bei Berucksichtigung von Teilchenerzeugung und -vernichtung kommt auch noch die Ruheenergie der
Teilchen (m ¢?) dazu.
Bei Berechnungen werden fiir U meist nur jene der aufgefiihrten Energien berticksichtigt, die sich bei der
Umwandlung verandern.

Was ist die Warme?

Der Begriff “Warme” hat im Alltag und in der Physik eine unterschiedliche Bedeutung ...

= Im Alltag werden die Begriffe “Warme”, “Kalte” und “Temperatur” oft gar nicht unterschieden. Der
Begriff “Warme” wird eher als eine Eigenschaft eines Korpers gesehen.

= Fiir den Physiker ist die Warme eine Energie, aber nur wahrend sie von einem Korper zu einem anderen
transportiert wird (Prozessvariable). Vorher und nachher gibt es die Energieform Warme nicht.

= Und die Temperatur ist eine Eigenschaft der Verteilung der Energie auf die Bestandteile eines Korpers
(Aquipartitionsprinzip).

Was ist Warme? Uber diese Frage haben Naturwissenschaftler schon sehr lange nachgedacht. Bis zum
Ende des 18. Jahrhunderts hielt man Warme fiir einen Stoff (caloricum), von dem man aber nicht wusste,
aus was er besteht, ob er Masse besitzt, ob er unveranderlich ist oder nicht. Auch Sadi Carnot (1796~
1832) vertrat diese Auffassung. Dass Warme aber kein Stoff ist, wurde 1798 von Benjamin Thompson
(Graf Rumford, 1753- 1814) gezeigt. Er erkannte in der Warme eine Art von Bewegung der kleinsten
Bestandteile eines Korpers. Im Jahr 1842 postulierte Julius Mayer (1814~ 1878), dass die gesamte
Energie eines abgeschlossenen Systems unveranderlich (,, erhalten®) ist und dass die Warme ein Teil
dieser Energie sein muss. Um 1860 formulierte Rudolf Clausius dann den sogenannten ersten Hauptsatz
der Thermodynamik. Unklar war jedoch, warum sich Arbeit vollstandig in Warme umwandeln lasst,
umgekehrt jedoch nicht. Die Losung lieferte dann der zweite Hauptsatz der Thermodynamik.
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Was ist die Arbeit?

Wir haben den Begriff der Arbeit (Energiedifferenz) bereits friither kennengelernt.

W=Fs

Arbeit ist Kraft mal Weg

Skript - W&rmelehre.nb

Es gibt jedoch viele weitere Moglichkeiten, Arbeit zu leisten. Die folgende Tabelle gibt eine Ubersicht
Uber die moglichen Systeme bzw. Arbeitsterme. ...

Extensive Grésse Intensive Grosse Arbeit
Volumen V Druck p Vp
Anzahl Teilchen N chemisches Potenzial ¢ N ¢
Masse m Gravitationspotenzial ¢g m ¢g
elektrische Ladung q elektrisches Potenzial ¢g q ¢e
elektrisches Moment M, elektrische Feldstarke E Me E
magnetisches Moment M,, Magnetfeld B M., B
Lange L mechanische Kraft F LF
Oberflache A Grenzflachenspannung y, Avyy

Tabelle Extensive und intensive Grossenarten von Arbeit

Wir unterscheiden in obiger Tabelle zwischen extensiven und intensiven Grossen ...

= Extensive Grossen sind solche, deren Zahlenwert proportional zur Menge der in einem Korper

vorhandenen Teilchen ist.

= Intensive Grossen sind solche, deren Zahlenwert von der Stoffmenge unabhangig ist.

Die Arbeit (bzw. Energiedanderung) lasst sich immer als Produkt einer extensiven Grosse und einer inten-
siven Grosse schreiben. Den erweiterten ersten Hauptsatz konnten wir somit folgendermassen schreiben
(wenn wir die intensiven Grossen als abhangige und die extensiven Grossen als unabhangige Grossen

betrachten) ...

dU=TdS - pdV+ {dN- ¢cdm+ ¢edq+ EdMe + BdMy + FAL+ ygdA £ ...

Bemerkung

m T dSist der Warmeterm.

= Alle weiteren Terme auf der rechten Seite der Gleichung sind Arbeitsterme.

= Die Punkte am Schluss der Gleichung sollen andeuten, dass weitere Terme wie kinetische Energie des
Schwerpunkts, die Energie der Van-der-Waals-Wechselwirkung, Mehrkorperkréfte usw. je nach
Anwendung auch noch gebraucht werden.

Wir werden uns in diesem Skript aber vor allem auf den folgenden Ausdruck beschranken ...

dU=TdS - pdv

Auf die Entropie S werden wir im weiter hinten noch eingehen.
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Unterschied zwischen Warme und Arbeit

Die im ersten Hauptsatz auf der rechten Seite vorkommenden Grossen Warme und Arbeit ...
= sind Prozessgrossen (nicht Zustandsgrossen), die nur eine Bedeutung wahrend des Prozesses haben,
= vermogen einem System Energie zuzufiihren oder von ihm abzufiihren und
= sind Energien mit der SI-Einheit Joule.
m Es gibt nur einen Warmeterm, es kann jedoch sehr viele Arbeitsterme geben.

Vor der Mitte des 19. Jahrhunderts hielt man die Warme fiir einen Stoff (caloricum), die Arbeit aber nicht.
Bei der Formulierung des ersten Hauptsatzes durch Clausius blieb dieser Unterschied noch erhalten,
ohne dass man wusste, worin er eigentlich besteht. Es war lediglich bekannt, dass durch periodisch
arbeitende Maschinen Arbeit zwar vollstandig in Warmeenergie umgewandelt werden konnte. Warme
liess sich dagegen mit solchen Maschinen nicht vollstandig in Arbeit verwandeln; ein Teil der Warme ging
dabei immer ,verloren®“. Er wurde zur Erwdarmung der Umgebung ,verbraucht“.

Was ist aus heutiger Sicht die Ursache dieses prinzipiellen Unterschieds zwischen Warme und Arbeit?

Wenn wir die Ausdriicke fiir die Warme und Arbeit (bei reversiblen Prozessen) vergleichen (siehe das
Kapitel zum zweiten Hauptsatz der Thermodynamik) ...

dQ Boltz=r11ann de[ln[Q]] Clauzsius TdS
dw B T(%)U dy et _ T(%)U dv analog fiir andere Arbeitsterme

so hilft uns dies nicht unbedingt weiter.

Hilfreicher ist es, wenn wir die Wirkung der Warmezufuhr und der geleisteten Arbeit genauer unter-
suchen und das Energieniveauschema betrachten. Zunéachst fiir ein diskretes System (siehe Stierstadt).

W il o
——————— }AU’ >AU
— B r — min
it A
= = ..-}Aum'n ’AW‘ ——————
ul— — — — - = P v
& — w—>
(a) Arbeit: AW>0,00=0,Aw=0
= | I 25 =T T T ==
————— 4= -Arcr| = = - - .
7 —— — }Aumin~-- | - - - }AUmon I
ulZ — — — - _— 0 | e v
) ——> ) ———
{b) Wirme: AQ> 0,AW =0,4 w>0

Abbildung Unterschied zwischen Arbeitsleistung (a) und Warmetbertrag (b)
Schwarze Kreise sind die belegten Zustande.
Weisse Kreise sind die beim Warmelibertrag freigewordenen Zustéande.
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Wir stellen fest ...
= Wenn Arbeit W geleistet wird, ...
= dann wandern die Energieniveaus nach oben.
= Die Abstande zwischen den einzelnen Energieniveaus nehmen zu.

= Bei quasistatischer Anderung bleibt das System immer nahe beim Gleichgewichtszustand und wandert mit
diesem entlang der Energieskala nach oben.

= Die Zahl Q der dem System zugdnglichen Zustdnde bleibt konstant.
= Wenn Warme Q zugefiihrt wird ...

= dann bleibt die Lage der Energieniveaus unverdndert.

= Die Abstande zwischen den Energieniveaus andern sich nicht.

= Wenn die Energie des Systems um Q erhdht wird, dann geht das System in einen hoherenergetischen
Zustand Uber.

= Dabei erhoht sich die Anzahl Q der dem System zugéanglichen Zustande.

Das gleiche kdnnen wir auch bei einem kontinuierlichen System darstellen.

A 13 3
In, InN—s> /l \nn—.

n+0 AN<0 lnﬂo AN>0

Abbildung  Unterschied zwischen Arbeitsleistung (a) und Warmelibertrag (b)
a) DasEnergieschema wandert, Q bleibt gleich.
b) Das Energieschema bleibt gleich, Q dndert sich.

Wir werden das besser verstehen, wenn wir die Quantentheorie und die Komplexitatstheorie (inkl.
Boltzmann Formel fiir die Entropie) behandelt haben.

Thermodynamische Potenziale U, F, H, G

Die obige Formulierung ...

dU = TdS - pdV+ N~ ¢pgdm+ pedg+ EdMe+ BdMy + FAL+ ygdA £ ...
besagt, dass die Zustandsvariable innere Energie U eine Funktion der ...

unabhangigen Variablen S,V,N,m, q, Mg, Mpy,, L, A, ...
und der ...

abhangigen Variablen T,p, & @6, ¢, E, B, F, v

ist.
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Wir konnen jedoch bei den Paaren die abhdngigen und unabhangigen Grossen vertauschen. Dies ist
manchmal sinnvoll, um einfachere Berechnungen zu erhalten oder die theoretischen Berechnungen
einfacher mit den Experimenten vergleichen zu kdnnen. Wir erlautern dies nicht mit allen 9 Energieter-
men auf der rechten Seite (dies wiirde 2° = 512 verschiedene thermodynamische Potenziale ergeben),
sondern nur mit dem einzigen Arbeitsterm -pdV ...

dU=TdS - pdV
Bemerkungen

= Der Arbeitsterm enthalt ein negatives Vorzeichen (- p dV). Dies kommt daher, dass per definitionem die
am System geleistete Arbeit positiv ist und bei der Volumenarbeit (Kolben verkleinert das Volumen)
dV<OQist.

= Die physikalischen Gréssen zwischen den eckigen Klammern (siehe weiter unten: dU[S, V] oder H[S, p])
geben die unabhéangigen Variablen fiir die jeweiligen thermodynamischen Potenziale an.

= Von einem thermodynamischen Potenzial zum andern gelangt man via Legendre-Transformation (Link).

= Die thermodynamischen Potenziale sind keine neue Physik, sondern nur eine andere Formulierung.

Innere Energie U (engl. internal energy)

Wir schreiben die unabhangigen Grossen explizit ...
dU=TdS - pdV

Die innere Energie U hat die unabhangigen Variablen S und V und wir kdnnen das Differential dU
schreiben als (siehe AnhangF) ...

dufs, V] = (%), ds + (5)sdv
Ein Vergleich der beiden Gleichungen zeigt ...
(Z_g)v =11 (g_g)s =-pP
Ableitungen der inneren Energie ergeben die messbaren Grossen p und T. Diese Ableitungen werden wir
spater noch brauchen.
Bemerkung
m Firideale Gase giltauch: U =cymT

Wir vertauschen nun der Reihe nach eine (oder zwei) unabhangige Variablen mit einer (oder zwei)
abhangigen Variablen. Auf diese Weise erhalten wir die wichtigen thermodynamischen Potenziale
Enthalpie, freie Energie und freie Enthalpie.

Enthalpie H (engl. Enthalpy)

Wenn wir bei der inneren Energie U[S, V] die unabhangige Variable V mit der abhangigen Variablen p
vertauschen, resultiert die Enthalpie H ...

HIS, pl = U +pV
und wir erhalten (Produktregel der Differenzialrechnung) ...
dH[S,p] = dU +d(pV) = (TdS - pdV) + (pdV + Vdp) = TdS + Vdp
. oH oH
sowie  dHIS, p] = (g)p ds + (a_p)s dp
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Ein Vergleich zeigt ...
=T (G)=v
Bemerkungen
m Das Produkt p V wird als Verdrdangungsarbeit bezeichnet.
= Die Enthalpie ist wichtig bei Prozessen mit konstantem Druck.
= Fiir einen Prozess mit konstantem p gilt: dH =T7dS = dQ
= Die Anderung von H entspricht dann der zu- oder abgefiihrten Warme.
= Dies ist auch der Grund, warum im 19. Jahrhundert die Enthalpie als “Warmeinhalt” bezeichnet wurde.
= Prozesse bei konstantem Druck spielen in der Chemie eine wichtige Rolle.
= AH <0 sind exotherme Reaktionen
" AH>0 sind endotherme Reaktionen
= Die Enthalpie spielt auch bei Phaseniibergangen eine wichtige Rolle.

= Firideale Gasegilt H=U+ pV =cymT + mR; T =mT(cy+cp-cy) = cgmT

Freie Energie F (engl. Helmholtz free energy)
Wenn wir bei der inneren Energie U[S, V] die unabhangige Variable S mit der abhangigen Variable T
vertauschen, resultiert die freie Energie F ...
FIT,VI=U-TS
und wir erhalten (Produktregel der Differenzialrechnung) ...
dF[T,V] =dU - d(TS) =(TdS - pdV) - (TdS + SdT) = =SdT - pdV
sowie  dF[T, V] = (£),dT + (3),dv
Ein Vergleich zeigt ...
(g_,;)v ==S (ZT,;)T =l
Bemerkungen
= Die freie Energie ist wichtig bei Prozessen mit konstanter Temperatur.
= Fiir einen Prozess mit konstantem T gilt: dF = - pdV
= Die Anderung von F entspricht der Volumenarbeit.
= Die freie Energie spielt bei der Analyse von Warme-Kraft-Maschinen eine wichtige Rolle.
m “Freie Energie F” wird auch (vor allem in der Chemie) als “Helmholtz Energie A” bezeichnet.
mU=F+TS
= Fist die freie Energie, d.h. der Anteil an der inneren Energie, der zur Leistung von Arbeit zur Verfligung steht.

= Der Rest T Sist gebunden und kann nicht zur Erbringung von Arbeit verwendet werden.
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Freie Enthalpie G (engl. Gibbs free energy)

Wenn wir bei der inneren Energie U[S, V] die unabhangigen Variablen S und T mit den abhangigen
Variable T und p vertauschen, resultiert die freie Enthalpie G ...

G[T,p]=U-TS+pV
und wir erhalten (Produktregel der Differenzialrechnung) ...
dG[T, pl = dU - d(TS)+ d(pV) = (TdS - pdV) - (TdS + SdT) + (pdV + Vdp)= =SdT + Vdp
. 3G 06
sowie  dG[T, p] = (a—T)pdT + (5)7 dp
Ein Vergleich zeigt ...
86y __ G\ _
(E')P_ S (ap)r =V
Bemerkungen

= Die Freie Enthalpie G ist vor allem bei Reaktionen wichtig, die bei konstanter Temperatur und
konstantem Druck ablaufen. Dann gilt: dG = 0

m Dies ist natirlich nur interessant, wenn mehrere Arten von Teilchen vorkommen: dG = ¥ & dN;

m G kann auch geschrieben werdenalsG = H - TSoderG=F +pV

Messung von thermodynamischen Potenzialen

Aus den obigen thermodynamischen Potenzialen bzw. Differenzialen haben wir die folgenden Relatio-
nen erhalten ...

UIS, V1 (%)=T (5)s =P
HIS, pl (&), =T (g—’;)s =V
FIT, V] (&h=-5 (5)=-p
GIT, I (Z),=-s  (2) =v

Diese konnen nun benutzt werden, um die thermodynamischen Potenziale zu bestimmen, und zwar
durch folgende Integrationen ...

(1) (Z—‘S’)V =T AU = Sslsz/S =AQ bei konstantem Volumen
2) (%’;)p =T AH = SS:TdS =AQ  beikonstantem Druck

G _ —_ [P2 H
(3) (ap)T =V AG = fpl Vdp bei konstanter Temperatur
(4) (g—g)r =-p AF = “//lzp dv bei konstanter Temperatur

In den ersten zwei Fallen miissen wir die Warme und die Temperatur messen, wahrend wir bei den
anderen zwei Fallen den Druck, die Temperatur und das Volumen verfolgen miissen.
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Maxwell Relationen

Wir machen uns nun die mathematische Tatsache zu Nutze, dass es bei der zweiten Ableitung keine
Rolle spielt, ob wir zuerst nach x und dann nach y ableiten oder umgekehrt.

o)) (o)
ay X_ ax ,

oder in Kurzschreibweise ...

ax,yf[)(: y] = ay,xf[x’ Y]
Damit erhalten wir die sogenannten Maxwell-Beziehungen (Link). Die Maxwell-Beziehungen ermdglichen
es, Anderungen von Zustandsgréssen (z.B. T oder S) als Anderungen anderer Zustandsgréssen (z.B. p
oder V) auszudiircken.

aU[s V]

a a U[S l/]

us, vl -

A - (z_vT)s = '(Z_g)v

5= (),
Hs, Pl - ( ) ) =( Gl ) > (2), = (&),
(5, = ()

BF[T V] aF[T V]

6

8

FIT,V] -

- (:‘f)T:_(Z_f)V

aG[Tp] -

() - @),
p

Der Vorteil dieser Relationen besteht darin, dass die Entropiednderungen (die nicht direkt bestimmt
werden konnen) durch Temperatur-, Druck- oder Volumenmessungen abgeleitet werden konnen.

T v

aG[Tp]
T | _
GIT,pl - ( - )T-

Zusammenfassung

Wir kdnnen zusammenfassen ...

U= [(TdS - pdv) firidealeGase: U=TS-pV
H=U+pV

F=U-TS

G=U-TS+pV =H-TS=F +pV
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Energiequellen

Einleitung
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Wir diskutieren hier wichtige im Alltag vorkommende Energiequellen.

Verbrennungsenergie

Bei einer Verbrennung (Oxidation) wird Warmeenergie frei. Unter dem spezifischen Heizwert H versteht
man das Verhaltnis der bei der Verbrennung frei werdenden Warmemenge zur Masse des verbrannten

festen oder fliissigen Brennstoffs. Somit ergibt sich ...

= -3
Typische Werte fiir feste Brennstoffe sind ...
Spezifischer Heizwert fester Stoffe Hin T—:
Holz frisch 8.4
Holz trocken 16
Braunkohle hart 17
Holzkohle 31
Typische Werte fiir fliissige Brennstoffe sind ...
Spezifischer Heizwert flissiger Stoffe Hin T—:
Methanol 19.5
Ethanol 27
Erdol 41
Benzin 42

Bei gasformigen Brennstoffen bezieht man den spezifischen Heizwert H' auf das Normvolumen V,, (das
ist das Volumen bei Normbedingungen p, = 101325 Pa, Ty = 273.15K).

Q=VyH'
Typische Werte fiir gasformige Brennstoffe sind ...

Spezifischer Heizwert gasférmiger Stoffe H'in %
Wasserstoff 10.8
Erdgas trocken 29
Methan 35.9
Erdgas nass (inkl. Ethan, Propan, Butan) 42
Ethan 64.5
Propan 93.4

Elektrische Energie

In jedem stromdurchflossenen Leiter entsteht Warme. Wenn bei einem Verbraucher eine Spannung U
anliegt und ein Strom / fliesst, dann wird in der Zeit t die folgende Energie in Warme umgewandelt ...

Q=Pt=UIt denn:

Bei einem ohm’schen Widerstand ergibt sich daraus....

Q:Rlztz%t denn:

P=Ul

U=RI

gemass “Elektrizitatslehre”

gemass “Elektrizitatslehre”
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Energie der Lage

Wir kennen schon die Formel fiir die potenzielle Energie einer Masse m im Erdgravitationsfeld mit der
Gravitationsfeldstarke g ...
E=mgh

Diese Energie kann in elektrische Energie (Stausee und Turbine) und dann in Warmeenergie umgewan-
delt werden.

Sonnenenergie

Die Sonne strahlt stindig in alle Richtungen eine Gesamtleistung von zirka 3.9« 102° W ab. Ein sehr
kleiner Teil davon erreicht die Erde. Dies wird mit Hilfe der Solarkonstante (Link) ausgedriickt. Sie ist
die mittlere Intensitat (Strahlungsleistung pro Flache) der Sonnenstrahlung am oberen Rand der Atmo-
sphare ...

Solarkonstante = 1361 %

Bemerkungen
m Der Wert ist keine exakte Konstante. Schwankungen treten auf, ...

= durch die elliptische Umlaufbahn der Erde um die Sonne, wodurch der Abstand variiert. Die Variation
betragt zirka £3% um den Mittelwert.

= durch die Sonnenaktivitat (11-jahriger Zyklus), jedoch nur in geringem Masse (0,1 %).
= Der obige Wert wurde im Jahr 2015 von der Internationalen Astronomischen Union festgelegt. Er gilt fiir

einen mittleren Abstand zwischen Sonne und Erde und an der Obergrenze der Atmosphare, ohne den
Einfluss der Erdatmosphare.

= Am Erdboden ist die tatsachlich ankommende Strahlung aufgrund von Absorption und Reflexion in der
Atmosphare und dem jeweiligen Sonnenstand geringer. Bei klarem Himmel erreichen etwa 75% der
Strahlungsleistung den Erdboden, bei Bewdlkung oder tieferem Sonnenstand sinkt der Anteil noch
deutlich weiter.

= Diese Angaben beziehen sich auf eine Flache, die senkrecht zur Verbindungslinie Sonne/Erde steht.
Wenn die bestrahlte Ebene geneigt ist, ist die Flache mit Cos[a] zu multiplizieren, wobei a der
Einfallswinkel (gemessen vom Lot der Oberflache ausgehend) der Strahlungist.

Vergleich der Energiequellen

Um ein Geflhl fir diese Energiequellen zu bekommen, untersuchen wir die folgende Frage.
Wieviel ...

trockenes Holz (in kg),
Erdol (in kg),
c) Methan Gas (in Liter, in kg),
)  Zeit Sonneneinstrahlung auf ein 5 m? grosses Solar Modul bei senkrechtem
Einfall (20% Wirkungsgrad n, inklusive Abschwachung in der Atmosphare) und
e) Wasser (in Liter), das in einem Wasserkraftwerk 700 m fallt und eine Turbine antreibt
(90% Wirkungsgrad, d.h. n = 0.9)

braucht es, um eine Energie von 1 kWh zu erzeugen?
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Ein kWh kann folgendermassen umgerechnet werden ...
1kWh =1%10%%3600Ws =3.6%10°J = 3.6 MJ
Wir erhalten die folgenden Werte ...

a) trockenes Holz (in kg) Energie = Myo1z * Hyolz
Mioly = Energie _ 3.6*206J =0.225kg

b) Erdél (in kg) Energie = Mgrgs1 * Herdsl
Energie _ 3.6 »10°J
Mergs| = —— = ——— = 0.088 k
Brdol= “he  a1x 106kig &

c) Methan Gas (in Liter,inkg)  Energie = Vyethan * H 'Methan

E i . * 6 .
Vitethan = ——g = 38107 4 100.3 Liter

H'vethan 359 10° ——
Liter

*100.279 Liter = 0.072 kg

0.7174 kg
1000 Liter

Myethan ®

d) Sonneneinstrahlung (in Min) Energie = Solarkonstante * nx Flache = Zeit

Energie 3.6+10°J .

t= & — = - ~ 2628 s ~ 43.8 min
SolarkonstantexWirkungsgrad«Flache 137,103 = %0.2%5m?

m

e) Wasser (in Liter) Energie = Myasser*g*h*N= Pwasser *V*xg+h=*n

Energie 3.6+10°J .
V= ET__ - - - = 583.6 Liter
Pwasser g *h*n 09982 & 4981 3 *700m«0.90

Liter
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Warmezufuhr und Phasenlibergange

Phasen
Die Materie kommt in verschiedenen Erscheinungsformen bzw. Phasen vor. Eine Phase ist innerhalb

eines Materials ein raumlich begrenzter Bereich, der chemisch und physikalisch einheitliche Eigen-
schaften aufweist. Der Begriff Aggregatzustand (Link) ist ein verwandter Begriff, ein Aggregatzustand

kann jedoch mehrere Phasen umfassen.

Beispiele unterschiedlicher Phasen sind ...
m Festkorper (kristallin, amorph), Flussigkeit, Gas, Fluid

= Plasma
m Supraleiter, Suprafluid, Ferromagnet

= Bose-Einstein-Kondensat
Die Umwandlung zwischen ihnen wird als Phaseniibergang bezeichnet. Diese Phaseniibergéange kon-

nen stattfinden, indem dussere Bedingungen (wie Temperatur, Druck, chemische Zusammensetzung,

elektrisches Feld) gedndert werden.
Am besten sind uns die verschiedenen Phasen des Wassers vertraut, weil sie im téglichen Leben (bei

Normaldruck) omniprasent sind ...
als Eis bei Temperaturen unterhalb von 0 °C

m fest

= fliissig als Wasser bei Temperaturen zwischen 0 °C und 100 °C

= gasformig als Gas oberhalb von 100 °C

= Plasma als Gemisch von ionisierten Wasser-, Wasserstoff- und Sauerstoffmolekiilen sowie
Elektronen oberhalb von einigen Tausend °C.

Phasenumwandlung - Zustandsdiagramm im pVT-Raum
Einen Uberblick tiber die Existenzgebiete im thermischen Gleichgewicht eines Korpers gibt das

dreidimensionale Zustandsdiagramm.

.
sw."DSUapUO

Uaiuy

Abbildung  Zustandsdiagramm des Wassers im pVT-Raum (Stierstadt, Abb. 9.2)
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Bemerkungen

= Es werden die drei Achsen verwendet ...

= p (Druck)
= T (Temperatur)
= log[Vsp] Logarithmus des spezifischen Volumens Vs, = % = 71) = Diclhte

= Die dreidimensional gekrimmte Zustandsflache stellt die moglichen Gleichgewichtszustande dar.
Prapariert man einen Zustand (pVT), der ausserhalb der Zustandsflache liegt, geht er spontan in einen
Gleichgewichtszustand liber.

= |Im Gleichgewicht kdnnen nur zwei der drei Grossen pVT gewahlt werden, die dritte ist dann festgelegt.

= Die eingekreisten Buchstaben bedeuten K (Kristall), F (Fliissigkeit), G (Gas), F (Fluid, oberhalb der
kritischen Temperatur).

= Wenn der Zustand durch Wahl der pVT in eines der drei Zweiphasengebiete K+L, L+G und K+G gebracht
wird, dann zerféllt es (bei gegebenem p und T) in die beiden an die Gebietsrander angrenzenden Phasen.
Die Mengenanteile der beiden Phasen ergeben sich gemdss dem “Hebelgesetz”. Siehe nachste
Abbildung.

= Die durchgezogenen Linien sind Phasengrenzen/Koexistenzkurven zwischen je zwei Aggregat-
zustanden: Erstarrungslinie, Schmelzlinie, Siedelinie, Kondensationslinie, Sublimations- und
Resublimationslinie.

m Fiir Punkte entlang der Tripellinie existieren alle drei Phasen im Gleichgewicht nebeneinander (bei
konstantem p, und Ty,), aber in unterschiedlichem Volumenverhaltnis.

= Wo alle drei Zweiphasengebiete zusammentreffen, ist der Tripelpunkt TP. Fiir Wasser liegt er bei
3
pre = 611.3Pa, Trp = 0.01°Cund Vqp = 1.11 %

m Die strichpunktierte Linie ist die Isotherme, die durch den kritischen Punkt KP geht. Fiir Wasser liegt er
3
bei pp = 224.1Pa, Tp = 374.15°Cund Vip = 3.17 %

m Fir T > Tgp konnen Flissigkeit und Gas nicht mehr unterschieden werden. lhre Dichten sind gleich: man
spricht von Fluid. Ein Gas lasst sich auch durch noch so hohen Druck nicht verfluissigen.

= Unterhalb von Tp sind Gas und Flissigkeit auf Grund ihres Dichteunterschieds deutlich voneinander zu
unterscheiden. Die Fliissigkeit hat ein bestimmtes Volumen und eine wohldefinierte Oberflache, das Gas
jedoch nicht.

= Unterhalb der Schmelztemperatur (0 °C bei Normaldruck) im Bereich K (Kristall) kann Eis, je nach Druck
und Temperatur, in verschiedenen Kristallmodifikationen vorkommen. Diese sind hier aus Griinden der
Ubersichtlichkeit weggelassen.

= Das Wasser stellt eine Besonderheit dar, weil es sich beim Gefrieren ausdehnt.

In der folgenden Abbildung ist die Zustandsflache eines Stoffes abgebildet, der sich beim Schmelzen
ausdehnt. Ausserdem sind zusatzliche Kurven eingezeichnet.
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Abbildung  Zustandsflache eines Stoffes mit Isolininen (Stierstadt, Abb. 9.4)
Bemerkungen
= Die folgenden Isolinien sind eingetragen ...
= Isobaren Linien mit Kreisen
= Isothermen Linien mit Kreuzen
= Isochoren Linien mit Dreiecken

m Hier ist auch das Mengenverhaltnis fiir den Zustand 8’ (auf der Verbindungslinie 8 - 9; 8 ist reine
Flissigkeit; 9 ist reines Gas) mit Hilfe des Hebelgesetzes bestimmbar. Denn ...

= Mit Miotal =M + Mg

= und Viotal = VL + Vg = my Vsp 1 + Mg Vsp 6
v, m Vsp +mg Vep o

n fOl t V. L total = p,| A

& P Miotal me +mg
. Vsp™ - Ve
= und weiter % = V"—V"L Hebelgesetz der Phasenumwandlung
L sp,G ~ Vsp

Wie kommen diese Phasendiagramme Gberhaupt zustande? Kann man sie berechnen?

Leider nein. Bisher ist es noch nicht gelungen, einen einzigen Schmelz- oder Siedepunkt irgendeines
realen Stoffes aus den physikalischen Grundgesetzen herzuleiten. Die einzigen Bereiche der Zustands-
flache, die man theoretisch gut versteht, sind das Gebiet des idealen Gases und die Umgebung der
kritischen Punkte.
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Die oben diskutierten pVT-Diagramme sind zur Veranschaulichung von Zustandsanderungen ausserst
nitzlich. Einfacher darzustellen sind jedoch Projektionen dieser Zustandsflache auf die pT, pV oder VT

Koordinaten.

Abbildung

Projektion von pVT auf die pT, pV und VT Ebenen (Stierstadt, Abb. 9.5)

Diese Projektionen sieht man auch meistens in den Lehrbiichern. Sie erzdhlen jedoch nicht die ganze
Wahrheit. Zum richtigen Verstandnis des engen Zusammenhangs der drei Zustandsvariablen pVT beim
Ubergang zwischen Phasen sowie zwischen den Zweiphasengebieten ist das pVT-Diagramm heran-
zuziehen. Wenn nur die Projektion betrachtet wird, muss man die dritte nicht dargestellte Koordinate in

Gedanken dazunehmen.

Im Folgenden gehen wir auf die anschaulichen pT, pV und VT-Diagramme ein.

pT-Diagramm

ey \

ritischer | R

Druck fliissig

Tripelpunkt

gasformig

Kritischer
Punkt

>

kritische
Temperatur

Abbildung

>
Temperatur

0,006 bar

Wasser-
i dampf

Tripelpunkt

Kritischer
Punkt

>

0.01°C

100°C

Phasendiagramme (pT) fiir Stoffe ohne und mit Anomalie (Link)

. >
374°C | Yemperatur

Hier sieht man sehr schon den Druck und die Temperatur fir wichtige Punkte (Tripelpunkt, kritischer
Punkt) und Kurven (Sublimation/Resublimation, Schmelzen/Erstarren, Sieden/Kondensieren).

Man sieht aber nicht, dass beispielsweise die Siedelinie und Kondensationslinie nicht zusammenfallen.
Sie haben ein unterschiedliches Volumen. Die Information liber das Volumen geht bei dieser Darstellung

verloren.
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©
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Abbildung pVT-Diagramm (Stierstadt, Abb. 9.2)

pV-Diagramm

Im pV-Diagramm lassen sich d
35000 T

Z;

30000 \
25000 \
\\ isotherm
20000 | adiabatisch \ \
k z
: X Z

Druck p in Pascal

15000 \%ﬁnhnﬁ ch
10000 - isotherm \'z
r 4
5000 F
0 I I ERATRR ! ]
0.7

0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6

Volumen V in m®

Abbildung  Carnot-Prozess (siehe Kapitel “Thermodynamische Maschinen”)

VT-Diagramm
Diese Diagramme eignen sich bei Prozessen mit konstantem Druck.

ie thermodynamischen Maschinen sehr (ibersichtlich darstellen.
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Temperaturerhéhung (cy, ¢,), Warmekapazitat

Wenn Warme einem Korper zugefiihrt wird, dann erhoht sich seine Temperatur. Mit Hilfe der spezifis-

chen Warmekapaztitat ¢ kann die Beziehung folgendermassen dargestellt werden ...

- - L
Q=cmAT [c] = ek

Bemerkung
m Die spezifische Warmekapazitat ist temperaturabhangig.

= Die Tabellenwerte gelten fiir 20 °C, kdnnen aber bei festen Korpern ohne grosseren Fehler im Bereich
von -40 °C bis 100 °C angewendet werden.

m Es gibt zwei Arten von spez. Warmekapazitat ...

= Cy spez. Warmekapazitat bei konstantem Volumen

=, spez. Warmekapazitat bei konstantem Druck
Sie stehen in folgender Beziehung ...

Q=¢,mAT =cymAT +pAV

denn bei konstantem Druck erhoht die zugefiihrte Warme die thermische Bewegung der Molekiile. Dies
erhoht die Temperatur und den Druck. Dieser grossere Druck fiihrt bei konstantem dusseren Druck auf
eine Vergrosserung des Gasvolumens und damit zu einer Arbeitsleistung. Die Temperaturerh6hung ist

beim Prozess mit konstantem Druck geringer als beim Prozess mit konstantem Volumen, weil ein Teil
der Warmeenergie in die Vergrosserung des Volumens gesteckt wird.

Den Arbeitsterm p AV kénnen wir mit Hilfe der Zustandsgleichung (p V = mR; T) des idealen Gases auch
schreibenals p AV = mR; AT und damit...

ComAT = cymAT + mR;AT
Division durch m AT gibt dann die Gleichung ...
Cp =Cy + R;

Das Verhaltnis von ¢, und ¢, wird auch als y oder x (Isentropenexponent) definiert ...

S

y: = =

Cy
Im Folgenden sind einige typische spezifische Warmekapazitaten flir Festkorper, Fllissigkeiten und Gase
aufgefiihrt.

Material c/ l:]—JK Material c/ é—JK Material c/ k;—JK
Uran 0.115 Baustahl 0.48 Porzellan 0.84
Gold 0.129 Kronglas 0.666 Ziegelstein 0.84
Platin 0.133 Sandstein 0.71 Teflon 1.0
Silber 0.235 Granit 0.75 Eis 0°C 2.1
Eisen 0.452 Marmor 0.80 Polyethylen 2.5

Tabelle Spezifische Warmekapazitat fiir Festkorper (bei 20°C)

kJ K kJ

Material c/ ER Material c/ R Material c/ ==
Quecksilber 0.139 Nitrobenzol 1.47 Oktan 2.186
Brom 0.46 Olivenodl 1.97 Ethanol 243
Chloroform 0.959 Aceton 2.16 Wasser 4.128

Tabelle Spezifische Warmekapazitat fur Fliissigkeiten (bei 20°C)
Wasser hat eine grosse spezifische Warmekapazitat.
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Material Cp / é—JK ¢/ kZ—JK X
Xenon 0.159 0.095 1.67
Argon 0.523 0.317 1.648
Sauerstoff 0.917 0.656 1.398
Stickstoff 1.038 0.741 1.401
Luft 1.005 0.717 1.402
Methan 2.219 1.696 1.308
Helium 53 3.21 1.63
Wasserstoff 14.32 10.17 1.41

Tabelle Spezifische Warmekapazitat fiir Gase (bei 20°C)

Festkorper, Flussigkeiten und Gase

Stoffe konnen in drei klassischen Aggregatzustanden (Phasen) vorkommen: fest, fliissig und gasformig.
Jeder Aggregatzustand bedingt eine bestimmte innere Struktur, was auf unterschiedliche Eigenschaften
flihrt. Sie unterscheiden sich beispielsweise darin (Hier steht FK flir Festkorper, FL fiir Fliissigkeit und GA

fir Gase) ...
= ob die Molekiile oder Atome in einem festen Kristallgitter angeordnet sind, FK
m ob sie eine bestimmte Gestalt haben, FK
m ob sie ein bestimmtes Volumen haben und FK, FL
m ob Kohésionskrafte zwischen ihnen wirken oder FK, FL
= ob nichts von alledem gilt. GA

Zwischen diesen Aggregatzustanden konnen Ubergange stattfinden. Diese Phaseniiberginge haben
unterschiedliche Namen.

Plasma
0%
‘\\e* “_\63‘\00
\O
Gas c
'/e%
A 4—%0 re,,
3 IA s,
=l e,
© % ’IJ - .
EfE Flussig
E B keit
gL a «e
v ‘g""a S
yie®
o
Fest-
kérper

Abbildung  Bezeichnungen fiir die Phaseniibergange (Link)

sublimieren

@

f@i schmelzen verdampfen
s Eis —— & Wasser —» Dampf
= ofest ————o flissig <+———— gasformig
< erstarren kondensieren

resublimieren

Abbildung Die unterschiedlichen Phasen bei Wasser (Link)

Jeder Ubergang zu einem hdheren Aggregatzustand ist mit Energiezufuhr verbunden, Ubergange zu
einem niedrigeren Aggregatzustand mit Energieabgabe.
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Isobares Schmelzen und Verdampfen

Wenn wir mit konstanter Leistung (—3 isobar einem Stoff Warmeenergie Q zufiihren, ...

()

Abbildung  Isobares Schmelzen und Verdampfen (Stierstadt, Abb. 9.10.a)
Der Kolben mit der Masse m sorgt fiir einen konstanten Druck.
Die Temperatur wird mit einem Thermometer gemessen.

dann konnen wir das Schmelzen und Sieden anschaulich darstellen. Da wir eine konstante Leistung
haben, kénnen wir an Stelle der eingetragenen Zeit t die horizontale Achse auch als zugefiihrte
Warmemenge Q interpretieren.

] Sieden
Schmelzen

Abbildung  Isobares Schmelzen und Sieden(Verdampfen) (Stierstadt, Abb. 9.10.bc)

Wir sehen schon, wie sich die Temperatur T und das Volumen V verandern. Der Druck p ist beim isobaren
Prozess konstant. Wir stellen fest (Q « t), dass...

m t; bist,
= Die Temperatur nimmt zu: Q=cpmAT
= Das Volumen nimmt zu: AV=3aV,AT
= t, bist; Schmelzen (fest + fliissig)

= Die Temperatur andert sich nicht.

= Das Volumen nimmt zu oder bei Anomalie (u.a. bei Wasser) ab.

L) bis ty
= Die Temperatur nimmt zu: Q=cpmAT
= Die Flissigkeit dehnt sich aus: AV =y VAT
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m t, bis ts Sieden (fllssig + gasformig)
= Die Temperatur andert sich nicht.
= Das Volumen nimmt zu.

u 5.
= Die Temperatur nimmt zu: Q=cp,mAT

= Das Gas dehnt sich aus: AV =y VAT

Im Folgenden sind typische Werte flir die Schmelztemperatur T, die spezifische Schmelzwarme s,
die Siedetemperatur Ty und die spezifische Verdampfungswarme r aufgefiihrt.

K

K

Material Tsm/ °C s/ ” Tsq/°C r/ ”
Neon -249 16.7 -246.1 105
Sauerstoff -219 13.8 -183 213
Argon -189 -186 163
Wasser 0 334 100 2257
Zink 420 111 907 1755
Aluminium 660 397 2450 10900
Gold 1064 65.7 2700 1650
Aluminiumoxid 2250 1108 2980 4730
Diamant 3540

Graphit 3650

Wir sehen, dass ein riesiger Temperaturbereich tiberstrichen wird.

Schmelzen und Erstarren

In festen Korpern schwingen die Molekiile/Atome im Kristallgitter um ihre Gleichgewichtslage. Bei
Energiezufuhr wird die Schwingung starker (die Temperatur erhoht sich), bis das Kristallgitter zerstort
wird. Diese Phasenumwandlung fest/fliissig geschieht bei einer bestimmten druckabhéangigen
Schmelztemperatur 7.

= |m Allgemeinen steigt die Temperatur des Schmelzpunkts mit steigendem Druck (Ausnahme: u.a.
Wasser)

m Wahrend des Schmelzens ist die Temperatur konstant.

= Fiir die Phasenumwandlung fest/fliissig ist eine bestimmte Umwandlungswérme, die sogenannte
Schmelzwidrme Qgp,, erforderlich. lhre Einheit ist Joule.

= Die tabellierten Werte fiir den Schmelzpunkt und die Schmelzwarme sind tiblicherweise flir den
Normdruck py = 101325 Pa angegeben.

= Unter der spezifischen Schmelzwidrme s versteht man die Warmemenge, die notwendig ist, um ohne
Temperaturanderung 1 kg eines Festkorpers zu verfliissigen

Qsm =Sm [Qsm] = Joule [s]=Joule/kg [m]=kg
oA o
Schmelz- - - - - .
punkt dgm : :
i festund | fliissig =
| fliissig ! Qsm = sm
fest | i
Q
Schmelz-
warme Qsm

Abbildung  TQ-Diagramm beim Schmelzpunkt
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Die umgekehrte Phasenumwandlung fliissig/fest findet beim sogenannten Erstarrungspunkt statt.
m Schmelz- und Erstarrungstemperatur sind gleich.
m Schmelzwarme und Erstarrungswarme sind gleich.

Die meisten Stoffe haben im festen Zustand ein kleineres Volumen und damit eine grossere Dichte als im
flissigen Zustand.

Prest > Prlussig fiir die meisten Stoffe

Deshalb kénnen sie allein durch Druck nicht verflissigt werden. IThr Schmelzpunkt steigt bei Drucker-
hohung. Beim Giessen von Metallen muss dieses Schrumpfen des Volumens beim Erstarren beriick-
sichtigt werden. Die Gussform muss dementsprechend grosser gemacht werden.

Eine Ausnahme zur obigen Regel prest > priissig Stellt Wasser dar. Die Dichte von Eis ist kleiner als die
Dichte von Wasser.
PEis < Pwasser d.h. Veis > Viwasser
m Beim Erstarren vergréssert sich das Volumen um zirka 9%.
m Deshalb schwimmt Eis auf Wasser.

m Unter Druck schmilzt Eis, weil seine Schmelzpunkttemperatur sinkt.

Verdampfen und Kondensieren

In einer Flissigkeit wirken zwischen den Molekiilen Kohasionskrafte. Wenn einer Fliissigkeit Energie
zugefiihrt wird, erhoht sich die Temperatur, und die thermische Bewegung wird starker. Bei einer
betimmten stark druckabhangigen Siedetemperatur s,q konnen diese Kohadsionskrafte liberwunden
werden, und es findet der Phaseniibergang flissig/gasformig statt.

A

Siede- [---
punkt J4

g e
i ﬂﬂ;ﬂgi gasformig Qsa =rm
!

ﬂﬁSSigi gasformig

oV

[
Verdampfungs-
warme Qsq

Abbildung  ©Q-Diagramm beim Siedepunkt
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= Wahrend des Verdampfens ist die Temperatur konstant.
m Der Siedepunkt steigt mit wachsendem dusseren Druck.

= Fir die Phasenumwandlung fllissig/gasformig ist eine bestimmte Umwandlungswarme, die sogenannte
Verdampfungswarme Qq, erforderlich. Ihre Einheit ist Joule.

= Unter der spezifischen Verdampfungswarme r versteht man die Warmemenge, die notwendig ist, um
ohne Temperaturanderung 1 kg einer Fliissigkeit zu verdampfen.
Qg =rm [Qsq] = Joule [r]=Joule/kg [m]=kg
m Die spezifische Verdampfungswarme ist druckabhangig. Sie wird bei steigendem Druck kleiner.
= Die tabellierten Werte sind tiblicherweise fiir den Normdruck py = 101325 Pa angegeben.
Die umgekehrte Phasenumwandlung fliissig/fest findet beim sogenannten Kondensationspunkt statt.
= Siede- und Kondensationstemperatur sind gleich.
= Verdampfungswarme und Kondensationswarme sind gleich.
= Wahrend des Verdampfens/Kondensierens bleibt die Temperatur konstant.

Alle Stoffe besitzen (bei gleichem Druck) im gasférmigen Zustand ein viel grésseres Volumen (und damit
eine kleinere Dichte) als im fllissigen Zustand. Beispielsweise entsteht aus 1 kg Wasser (1 Liter) beim
Verdampfen (bei Normdruck) Wasserdampf mit einem Volumen von 1700 Liter.

Sublimieren und Resublimieren

Es gibt auch Phasenubergange von fest zu gasformig, bei denen die fliissige Phase libersprungen wird.
= Den Phaseniibergang von fest zu gasformig nennt man Sublimieren.

= Den Phaseniibergang von gasférmig zu fest nennt man Resublimieren (oder Desublimieren,
Solidifikation, Deposition, Link).

= Bei den Druck- und Temperaturbedingungen, bei denen eine Sublimation/Resublimation auftritt,
existiert kein flissiger Aggregatzustand.

A

H

kritischer

ficel Kritischy
Druck flissig e
fest

Tripelpunkt

gasformig
>
kritische Temperatur

Temperatur

Phasendiagramm fir einen Stoff ohne Anomalie

= Die Sublimationskurve, die die mdglichen Sublimationspunkte (Sublimationstemperatur und
Sublimationsdruck) enthalt, ist in der obigen Abbildung die Kurve (unterhalb des Tripelpunkts), die die
feste Phase von der gasformigen Phase trennt.

= Die Sublimationswarme ist gleich der Summe aus Schmelzwarme und Verdampfungswarme.
= Sublimationswarme und Resublimationswarme sind gleich gross.
= Beispiele fiir die Resublimation (Link).

= Die Resublimation ldsst sich beispielsweise im Gefrierfach eines Kiihlschranks beobachten. Das als
Wasserdampf in der Luft enthaltene Wasser wird im Kontakt mit den kalten Wanden unmittelbar fest, ohne
dass sich zuvor fliissiges Wasser ausbildete. Das Resultat ist ein vereistes Kiihlfach, das von Zeit zu Zeit
abgetaut werden muss.

= Bildung von Eisblumen.

= Entstehen von Raureif.
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Verdunsten

Beim Sieden (Verdampfen) findet der Ubergang zum Gaszustand bei der Siedetemperatur statt, wobei
es zu Blasenbildung im Inneren der Flissigkeit kommt. Es gibt aber auch einen Prozess, bei dem Fliis-
sigkeitsmolekiile unterhalb des Siedepunkts langsam aus der Fliissigkeit entweichen und in die Gas-
phase tbergehen kdnnen: die Verdunstung (Link).

Befindet sich ein einziger Stoff in einem abgeschlossenen Gefass, so bildet sich ein Gleichgewicht
zwischen Fliissigkeit und dem Dampfim dann dampfgesattigten Gasraum (iber der Fliissigkeit (gleich
viele Molekiile verlassen die Fliissigkeit wie solche, die von der Gasphase wieder in die Fllssigkeit zurlick-
kommen). Der Druck, der im Gefass vorliegt, ist der Dampfdruck der Fliissigkeit.

Abbildung  Verdunsten

a) Flissigkeit wird in einen Behalter gegeben und verschlossen.
- Dieschnellsten Molekiile konnen die Fliissigkeit verlassen.

b) Die schnellsten Molekiile verlassen weiterhin die Fliissigkeit.
- Es hat aber schon einige Molekiile, die von der Gasphase auf die

Flissigkeitsoberflache treffen und absorbiert werden.

- Es treten aber immer noch mehr aus als ein.

c) Nach einiger Zeit ist ein Gleichgewicht erreicht.
- Gleich viele Molekiile treten aus wie ein.
- Der Druck entspricht dem Dampfdruck.

Pumpt man den Dampf ab (oder 6ffnet man den Behalter), so stért man das Gleichgewicht zwischen Gas
und Flissigkeit, sodass wiederum Fliissigkeit in die Gasphase libergeht.
Wie funktioniert dies genau?

= Molekiile an der Oberflache haben durch die Energie der Umgebung (z.B. Sonnenlicht) genligend
Bewegungsenergie, um die Bindungskrafte der anderen Molekiile zu {iberwinden und als Gas in die Luft
lberzugehen.

= Die Molekile mit der grossten Energie (Geschwindigkeit) verlassen die Fliissigkeit.
= Dieser Vorgang entzieht der Umgebung Energie und fiihrt zur Abkiihlung (Verdunstungskilte).

= Die Verdunstungsrate wird durch Faktoren wie Temperatur, Oberflache, Luftfeuchtigkeit und
Luftbewegung beeinflusst.

= Temperatur: Eine hohere Temperatur erhoht die Bewegungsenergie der Molekiile und damit die
Austrittswahrscheinlichkeit und die Geschwindigkeit der Verdunstung.

= Oberflache: Eine grossere Oberflache ermdglicht eine schnellere Verdunstung, da mehr Molekiile
gleichzeitig entweichen konnen.

= Luftfeuchtigkeit: Eine hohe Luftfeuchtigkeit verlangsamt die Verdunstung von Wasser, da die Luft bereits
mit Wasserdampf gesattigt ist.

= Luftbewegung: Wind transportiert den feuchten Dampf ab, wodurch neue Wassermolekiile verdunsten
konnen und der Prozess beschleunigt wird.

45/121


https://de.wikipedia.org/wiki/Verdunstung

Skript - W&rmelehre.nb

= Wenn weitere Stoffe vorhanden sind, andert sich der Dampfdruck der Fliissigkeit.
= Auch Festkdrper kdnnen verdunsten.

= Bei Temperaturen unterhalb des Tripelpunktes geht das Gas nicht in die fliissige Phase liber, sondern
direkt in den festen Zustand. Es bildet sich Reif, und man spricht hier vom Reifpunkt (statt Taupunkt).
Die Raten sind so, dass sich Sublimieren und Resublimieren die Waage halten.

Beispiele im Alltag
m Schwitzen: Der menschliche Korper kiihlt sich ab, wenn Schweiss verdunstet.
m Waschetrocknen: Wasche trocknet, da das Wasser im Stoff verdunstet und abtransportiert wird.

= Wasserkreislauf: Aus Seen und Fliissen verdunstet Wasser, steigt auf, bildet Wolken und fallt als Regen
wieder herunter.

Dampfe

Wir kénnen verschiedene Gasphasen unterscheiden ...
= |deales Gas
= Hier gilt die Zustandsgleichung des idealen GasespV=nRT.
= Bei konstanter Temperatur sind Druck und Volumen umgekehrt proportional zueinander.
= Reales Gas
= Ein reales Gas kann ndherungsweise als ideal angesehen werden, wenn ...

der Druck nicht zu hoch,
die Temperatur nicht zu tief und
das Volumen nicht zu klein ist.

m Gesattigter Dampf

= Wenn sich in einem geschlossenen Behalter gesattigter Dampf befindet, dann entspricht der Druck des
Dampfs dem Sattigungsdampfdruck.

= Gesattigte Dampfe folgen nicht den Gasgesetzen.

= Eine Volumenverkleinerung fiihrt nicht zu einer Druckerhéhung.

= Sondern, ein Teil des Gases wird kondensieren, der Druck bleibt gleich.
m Ungesattigter Dampf

= Ungesattigter Dampf entsteht, wenn das Gas von der Flissigkeit getrennt und das Gasvolumen (oder die
Temperatur) vergrossert wird.

= Der Druck des Dampfs ist unterhalb des Sattigungsdampfdrucks.
= Die Gasgesetze gelten fiir ungesattigte Dampfe in grober Ndherung.

= Sie gelten fiir stark ungesattigte Dampfe in guter Naherung.
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Luftfeuchtigkeit

In der atmospharischen Luft befinden sich immer mehr oder weniger grosse Mengen an Wasserdampf.
Der Gehalt schwankt zeitlich und ortlich und wird als Luftfeuchtigkeit (Feuchte) bezeichnet. Der Druck
des Wasserdampfs (Partialdruck) kann jedoch den temperaturabhangigen Sattigungsdampfdruck nicht
Uberschreiten.

p/Pa p/kPaT
o N | 22103 ——— — P
107 Wasser krit. 1013 e
106 Punkt < Schmelzpunkts-
105 |— Iz :
Eis Wasserdampf i .
ot / Siedepunkts-
o Tripelpunkt; RS TP kurve
102
o[/ =
/ [ 0001 100 374 9/°C
1 ’
Hﬁ - Sublimations-
<100 0 100 200 300 ¥/°C kurve (nicht maRstabsgerecht)

Abbildung  Phasendiagramm von Wasser (Kuchling, Seite 280)
Wir sehen die Anomalie des Wassers.
Der Sattigungsdampfdruck entspricht der Siedepunktskurve.

Unter der maximalen Feuchte f,,,, versteht man die maximal mogliche Wasserdampfmasse, die bei
einer bestimmten Temperatur pro Kubikmeter Luft enthalten sein kann:

£ _ maximale Wasserdampfmasse min der Luft
max = Volumen V der feuchten Luft

[fmax] = % iibliche Einheit: %
In den meisten Fallen enthalt die Luft weniger Wasserdampf als maximal moglich. Dies fiihrt auf die

folgenden Definitionen.

Als absolute Feuchte f bezeichnet man das Verhaltnis zwischen der im Volumen V enthaltenen Wasser-
dampfmasse m und diesem Volumen.

_ Wasserdampfmasse min der Luft [f] _ ke
= = 3
m

. . . . i
Volumen V der feuchten Luft Ubliche Einheit: m3

Und als relative Feuchte ¢ bezeichnet man das Verhaltnis zwischen der enthaltenen Wasserdampf-

masse und der maximal moglichen Wasserdampfmasse.

0= = «100% [¢] = 1

fmax max

Bemerkungen

= Da die maximale Feuchte f,,,x temperaturabhangig ist, andert sich mit der Temperatur die relative
Feuchte auch wenn die absolute Feuchte f konstant bleibt.

m Bei Abkuhlung bis zum Taupunkt steigt die relative Feuchte auf 100%.

= Als Taupunkt bezeichnet man die Temperatur, bei der die Abkiihlung feuchter Luft zur Kondensation
(Tau) fiihrt.

= In der Natur schladgt sich kondensierender Wasserdampf als Tau an den Oberflachen fester Korper
(Fenster) fest.

= Fehlen Oberflachen, dann bildet sich Nebel, wenn in der Luft Kondensationskerne (Staub) enthalten
sind.

= Ohne Kondensationskerne kann der Taupunkt unterschritten werden.
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Mischungen

Wenn zwei Korper unterschiedlicher Temperatur in Kontakt gebracht werden, erfolgt ein Warmeaus-
tausch und die beiden Korper nehmen die gleiche Temperatur an. Gemass dem Energieerhaltungssatz
gibt der Kérper hoherer Temperatur T; genausoviel Warmeenergie Q an den Korper tieferer Temperatur
T, ab, wie jener vom Korper héherer Temperatur aufnimmt. Das heisst ...
Q = my ¢1(T1 = Tmischung) = M2 C2(Tmischung — T2)
Massen my, m,, spezifische Warmekapazitaten cy, ¢,
absolute Temperaturen T, T,

Dies ist die sogenannte Richmann’sche Mischungsregel.
Bei Temperaturdifferenzen konnen wir statt der Kelvin-Temperatur T auch die Celsius-Temperatur ¢
schreiben. Somit ...
my C1(<91 - GMischung) =m Cz(OMischung - 02)
d.h. abgefiihrte Warme = zugefiihrte Warme

Bei Warmeaustausch zwischen mehr als 2 Kdrpern (aber ohne Phasenlibergange), eignet sich die fol-
gende Form besser (oMischung auf eine Seite bringen) ...

MyC101 + MyCy & oo = (M1 Cy + MyCy + ...) * Opischung
d.h. Warmeinhalt vorher =Warmeinhalt nachher
Bemerkungen
m Die Ausdriicke m; ¢; o; werden als Warmeinhalte bezeichnet. Der Warmeinhalt flir e = 0°Cist 0 J.

= Alle an der Mischung beteiligten Korper (auch Gefésse mit ihren Warmekapazitaten) miissen
beruicksichtigt werden.

= Wenn wahrend des Mischens eine Phasenanderung stattfindet, muss auch diese Phasebiibergangs-
warme beriicksichtigt werden.

Beispiel 1

Wenn 1 kg Wasser von 20 °C und 4 kg Wasser von 50 °C gemischt werden, resultiert eine Mischungstem-
peratur von 44 °C, denn ...

= Wir entnehmen einer Tabelle den folgenden Wert: cyasser = 4.182 %( (bei 20 °C).

= Die Dichte und die spezifische Warmekapazitat von Wasser hdngen leicht von der Temperatur ab. Wenn
diese Abhangigkeit vernachlassigt wird, kiirzen sich diese Material”’konstanten” heraus.

= Wir setzen in die obige Gleichung ein und erhalten...

MiCio1+MyCG o C1=C mysi+mys, _ _ 1kgs20°C+4kg+50°C _ 1x20+4+50 °C = 44°C
= = = = " =

myCy+myCy my+m, lkg + 4kg 1+

OMischung =
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Beispiel 2

Wenn 10 kg Wasser von 30°C und 1 kg Eis von —10 °C gemischt werden, resultiert eine Mischungstemper-
atur von 19.55 °C, denn ...

= Wir entnehmen einer Tabelle die folgenden Werte: cyasser = 4.182 k%« (bei 20 °C), cgis =2.12 %(,

spezifische Schmelzwadrme von Eis: sg;s = 334 t—;

= Die Warmeinhalte sind (1 ist Wasser, 2 ist Eis) ...
Wasser: myc1o; = 10kg » 4.182 %( %*30°C = 1254.6 kJ
Eis: my a0 = 1kg * 2.12 %( #(~10)°C = -41.82kJ
Schmelzwarme Eis: Q = 1kg * 334t—; = 334kJ

= Wir durften oben bei %( %30 °C die Einheiten Kelvin und Celsius kiirzen, da das Kin k:—JK eigentlich pro

Kelvin Temperaturdifferenz bedeutet. Und Temperaturdifferenzen haben in Kelvin und Celsius den gleichen
Zahlenwert.

= Der Warmeinhalt des 30°C-warmen Wasser reicht somit, das Eis bis 0°C zu erwdarmen und dann zu
schmelzen.

= Die Richmann’sche Mischungsregel inklusive Schmelzwédrme gibt dann ...
my Cl(al - oMischung) =My 2(0°C-) + Qschmelzwarme + M2 Cl(@Mischung -0 OC)

(_ml Ci—my Cl) OMischung = —MpC161 —My 6 + QSchmelzwérme + (mZ C—my Cl) 0°C
My €1 61+ My €3 & = Qschmelzwirme

Ovi =
Mischung My G+ Cp

10kg*4.182 % x30 K+ 1 kg #2.12 = «(-10) K- 1kg 334~
kg K kg K

kg
OMischung = T 9 = 19.5513K
10kg+4.182 — +1kg»4.182 —
kgK kgK

Wenn verschiedene Materialien beteiligt sind und Phaseniibergange stattfinden, wird die Berechnung
etwas komplizierter.

Angenommen ein Korper 1 habe die Temperatur ¢; und ein zweiter Korper 2 die Temperatur ¢, < o; .
Wenn die beiden Korper in thermischen Kontakt gebracht werden, schmelze der Korper 2 (Schmelztem-
peratur Sschmelz, Spezifische Schmelzwarme s,) und es stellt sich eine gemeinsame Mischungstemperatur
©1; €in. Beispiel: Zimmertemperatur-Wachs (das bei 40°C schmilzt) wird mit heissem Wasser (z.B. 80°C)
zusammengebracht.

Die Richmann’sche Mischungsregel ergibt ...
Q =mici(61-612) = my C2,fest((9$chmelz - %) +MySy+m, C2,flﬂssig(‘912 - Oschmelz)

—(ml C1+my C2,flijssig) O12 == M1 €161+ My Cfest(Oschmelz = B2) + M2 So = My Co flisssig Oschmelz

-mpci6+m, C2,fest(‘95chmelz_‘92) + My Sy =My C) fliissig Oschmelz

my C1+M3 Cp fliissig

G2 =-

My €101+ My Cofest O =My Sy + (—mz Co fest+ M Cz,fli.'ussig) Oschmelz

my C1+My Gy fliissig

G2 =

einen von der Schmelztemperatur abhangigen Zusatzterm.

Wenn Sschmelz = 0 °C betrdgt (Ubergang von Eis zu Wasser), erhalten wir die einfachere Formel ...

my €101+ M) Cyfest O =M Sy

O = siehe Beispiel 2 oben

my C1+My Co fliissig

bei der die Schmelztemperatur herausfallt.
Aber Achtung: im Zahler steht ¢, fes; und im Nenner steht ¢; fiissig-
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|deale und Reale Gase

Modellvorstellung des idealen Gases

In der Thermodynamik ist fiir die theoretische Analyse die Modellvorstellung eines idealen Gases
dusserst wichtig. Die Modellvorstellung geht von den folgenden Annahmen aus ...

= Die Gasteilchen des idealen Gases sind ausdehnungslose Massenpunkte, die sich frei im zur Verfiigung
stehenden Volumen bewegen kdnnen.

= |deale Gasteilchen selbst belegen somit in ihrem Raum kein Volumen.
= |deale Gasteilchen liben keine Anziehungs- oder Abstossungskréfte aufeinander aus.

m Esfinden lediglich elastische Stosse zwischen der Wand und den Teilchen und zwischen den Teilchen
statt. Die Teilchen bewegen sich geradlinig mit konstanter Geschwindigkeit, bis ein Stoss sie in eine
andere Richtung lenkt und die Geschwindigkeit verandert.

= |deale Gasteilchen rotieren und vibrieren nicht. lhre Energie ist ausschliesslich die kinetische Energie der
translatorischen Bewegung im Raum.

Thermische Zustandsgleichung des idealen Gases (pV = Nk T)

Experimentelle Untersuchungen tber Jahrhunderte haben zu den Gasgesetzen von Amontons, Boyle-
Marriott und Gay-Lussac gefiihrt. Diese Gasgesetze konnen kombiniert werden und flihren zur
thermischen Zustandsgleichung des idealen Gases. Wir gehen den umgekehrten Weg und starten mit der
Zustandsgleichung und leiten daraus die erwahnten Gasgesetze her.

Die thermische Zustandsgleichung des idealen Gases lautet ...

pV =NkgT
Sie gibt den Zusammenhang zwischen den folgenden physikalischen Grossen an ...
p Druck [p] = Pa (Pascal)
v Volumen [V] = m3 (Kubikmeter)
T Temperatur [T]=K (Kelvin)
N Anzahl Teilchen [N1=1
kg Boltzmann-Konstante [kg] = J/K (Joule/Kelvin)
mit ke “2 1.380649 1023 2 seit 2019 (SI-Definiton)

In verschiedenen Anwendungen wird fiir die Menge des Stoffs nicht die Anzahl Teilchen N, sondern die
Anzahl Mol n oder die Masse m verwendet.

Mit den Definitionen/Beziehungen (dies ist keine neue Physik) ...

SI(2019) Avogadro Konstante N, (1) N = %V @2 6 02214076+ 102 %
SI(2019) universelle Gaskonstante R (2) R =Npks “2 8.31446261815324 —=
molare Masse M B) M=Z M] = ~&
n mol
spezifische Gaskonstante R; 4) Ri= 5 [R] = kg%( tabelliert
n  Anzahl Mol [n] = mol (Mol)
m  Masse [m] = kg (Kilogramm)
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folgen die Identitaten ...

Nks € Nanks @nRE2 2R mr, € nmR,
Je nach Anwendung ergeben sich somit die folgenden aquivalenten Formulierungen fiir die thermische
Zustandsgleichung des idealen Gases ...

£l = Nks =nR=mR; = nMR;
Wie gesehen kann die Teilchenzahl in einem Behalter auf verschiedene Arten dargestellt werden. Wir
gehen im Folgenden etwas Naher auf diese verschiedenen Grossen ein.

Masse m Teilchenanzahl N

[m] 1 kg ——n = N - m(1 Teilchen)— {\ 1
\ Avogadro — Konstante
Dichte Molare Masse N N
m - Ny =
P=17 M = n
! n (
Molares Volumen
Volumen V v Vv Stoffmenge n

V] =1m?* n [n] = 1mol

Abbildung  Zusammenhang zwischen Masse, Teilchenanzahl, Stoffmenge und Volumen (Link).

Teilchenanzahl

= Anzahl der Teilchen N [N] =1

exakt

= Avogadro-Konstante N, Ny = 6.02214076% 10723 mol™ [Na] = mol™®
= Die Avogadro-Konstante gibt die Anzahl der Teilchen (Atome, Molekiile, lonen) pro Mol einer Substanz an.

= Das heisst: Ein Mol einer Substanz enthalt N, Teilchen.

Es gilt: N=nNy

Die Avogadro-Konstante ermdglicht somit die Umrechnung zwischen der Anzahl N von Molekiilen und der
Stoffmenge nin Mol.

= Anzahl Mol n [n] = mol
m Aus N = n N, folgt n=Nﬂ
= Loschmidt-Zahl n, ng = 2.68678011 102> m=3 [ng] = m™3

= Die Loschmidt-Zahl nq gibt die Anzahl der Molekiile pro Volumen eines idealen Gases bei
Standardbedingungen (0°C und 101325 Pa) an.

= Sie ergibt sich aus der Zustandsgleichung (p V = N kg T) des idealen Gases zu ...

N 101325 Pa _
np==~=-> = 5 =~ 2.68678011%10% m™
V. ksTo 1.380649+107 % +273.15K
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Masse
= Massem [m]=kg
= Molekiilmasse my, (friiher: Molekulargewicht) my [mu] = kg oderu

= Die Molekilmasse my, ist die Masse eines Molekiils.

= Da die Angabe dieser Masse in kg sehr kleine Zahlenwerte beinhaltet, wird sie hdufig in der Einheit atomare
Masseneinheit u angegeben.

= Die atomare Masseneinheit (u) ist definiert als ein Zwoélftel der Masse eines neutralen C'?-Atoms:
u = 1.66053906892 (52) » 10727 kg.

= Die relative Molekiilmasse M, ist die Molekiilmasse geteilt durch die atomare Masseneinheit u. Es gilt:
M, = 2 M] = 1

u

= Molare Masse M

= Die molare Masse eines Stoffes ist die Masse m pro Stoffmenge n. Das heisst:
M=Z [M] = kg/mol

n

= Sie erlaubt die Umrechnung zwischen der Masse einer Substanz m und ihrer Stoffmenge n.

= Molare Masse M und Molekiilmasse hangen folgendermassen zusammen ...

M= -NZ=N,m
n T NIN, AN ATM

= Der Zahlenwert der molaren Masse M (in g/mol) ist gleich der relativen Molekiilmasse (oder relativen
Atommasse) M, .

= Beispiele:
Wasserstoff (Hl) M, =1.0078252 M = 1.0078252 g/mol
Kohlenstoff 12 (C'?): M, =12 M = 12 g/mol
Sauerstoff 16 (0'°): M, = 15.994915 M = 15.994915 g/mol
Volumen
= Volumen V V]=m?

= Molares Volumen V,,
= Das molare Volumen ist das Volumen pro Mol. Das heisst ...
%
Vin = n [Vl = m3/mOI
= Spezifisches Volumen V;

= Das spezifische Volumen ist das Volumen geteilt durch die Masse. Das heisst

V= Vil = m* [ kg

= Das spezifische Volumen ist der Kehrwert der Dichte p = i‘;

= Molares Normvolumen V,,  [Vinnl = m3/mol

= Das molare Normvolumen eines Stoffes gibt an, welches Volumen ein Mol dieser Substanz bei
Normbedingungen annimmt.

= Fiirideale Gase (pV=nRT) gilt:

nRT exakt 1molx8.31446261815324
p 101325 Pa

Jl *273.15K

molk ~ 0.022414 ™ = 22 414 4t
mol

mol

V=
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Innere Energie des idealen Gases

Bei der Untersuchung thermodynamischer Prozesse werden wir die innere Energie des idealen Gases
brauchen. Sie lasst sich bestimmen, wenn in einem thermodynamischen Prozess die Volumenan-
derungsarbeit gleich 0 gesetzt wird (und damit das Volumen unverandert bleibt). Aus dem ersten Haupt-
satz erhalten wir dann ...

AU =Q
Die zugefiihrte Warme fiihrt zu einer Temperaturerhéhung ...

Q =cymAT ¢y heisst bei konstantem Volumen
Gleichsetzen liefert ...

AU =cymAT

Diese Gleichung heisst, dass sich die innere Energie um diesen Betrag verandert. Fiir ideale Gase (nicht
aber fiir reale Gase mit) gilt auch somit (integriert) ...

U=CVmT

Gasgesetze

Die liber Jahrhunderte durchgefiihrten Messungen haben auf die Gasgesetze und zusammenfassend auf
die thermische Zustandsgleichung des idealen Gases gefiihrt ...

pV =NksgT bzw. pV =nRT
Aus dieser Zustandsgleichung lassen sich auf einfache Weise die experimentell bestimmten Gasgesetze

(von Amontons, Gay-Lussac und Boyle-Marriott) gewinnnen. Dabei wird jeweils eine der drei Gréssen
p, V, T als konstant angenommen.

Gesetz von Boyle - Mariotte (1662, 1676)

Der Druck eines eingeschlossenen Gases (d.h. n konstant) ist bei konstanter Temperatur umgekehrt
proportional zum Volumen ...

= ivTc = (nRT, ﬁ = konstant *% pV = konstant

Dies ergibt die sogenannten Isothermen.

pV =nRT
plbar
\
\
0.8 \
0.6 A1) \\ — 0°C
F A\ 300°C
\
0.4
\ N - °
\ NG 600 °C
\ N
0.2 \ ~
~
~—— T —
0.0 l l [ 1 L1 - l — V/m3
0.0 0.2 0.4 06 0.8 1.0

Abbildung  Gesetz von Boyle - Mariotte: Isothermen im PV-Diagramm (n = 1 mol)
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Gesetz von Amontons (1699?)

Der Druck eines eingeschlossenen Gases (d.h. n konstant) ist bei konstantem Volumen der absoluten
Temperatur proportional ...

RT R
p="21"= (”—)T = konstant = T 2 = konstant
Ve Ve T
p/Pa
4000
—
A A
3000
L~ — V=10m3
'//
A = v=12m?
2000
1 — — V=14md
A =
1000 e
P
=
{'
0 % ‘ ‘ s T/K
- 100 200 300 400 500

Abbildung  Gesetz von Amontons: Isochoren im pT-Diagramm (n = 1 mol)

Gesetz von Gay - Lussac (1802)

Das Volumen eines eingeschlossenen Gases (d.h. n konstant) ist bei konstantem Druck der absoluten
Temperatur proportional.

V= %‘ = (ﬂ)r = konstant = T 2 = konstant
Vim?
0af
8 gl
[ 7
03
I P — p=20.1bar
ol L L+~ p = 0.14 bar
27 -
- T — p=0.18 bar
i 1 L~
0.1 =
i e
[ £
0.0 | T/K
LT T Tho0 200 300 400 500

Abbildung  Gesetz von Gay - Lussac: Isobaren im VT-Diagramm (n = 1 mol)

Satz von Avogadro (1811)

Der Satz von Avogadro sagt aus.

Gleiche Volumina idealer Gase enthalten bei gleichem Druck und gleicher Temperatur
gleich viele Molekiile .

Dies konnen wir einfach zeigen. Aus der thermischen Zustandsgleichung ergibt sich die Beziehung ...

= BV = olei
= T N = gleich

Die Anzahl N ist bei gleichem Volumen, gleichem Druck und gleicher Temperatur gleich.
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Zustandsgleichung des realen Gases

Reale Gase

Die oben erwahnte thermische Zustandsgleichung gilt exakt nur fiir das hypothetische ideale Gas. Die
meisten Gase kommen den Eigenschaften des idealen Gases nahe, wenn ihre Temperatur nicht zu tief
(d.h. sie liegt genligend weit oberhalb des Kondensationspunktes), wenn der Druck nicht zu hoch (d.h.
dass ausser beim Zusammenstoss kaum Krafte zwischen den Molekiilen wirken) und wenn das Volumen
nicht zu klein (d.h. genligend gross im Verhaltnis zum Eigenvolumen) sind. In der Nahe des Kondensation-
spunktes (hoher Druck, tiefe Temperatur) weichen die Eigenschaften realer Gase von denen des idealen
Gases ab.

Etwa um 1860 herum begann man an verschiedenen Orten, sich ndher mit den beobachteten Abweichun-
gen vom idealen Gaszustand zu beschéftigen. Clausius hatte vorgeschlagen, die ideale Gasgleichung um
neue Terme zu erweitern, welche die Krafte zwischen den Molekiilen beschreiben. Das war ein kiihner
Gedanke, denn die Existenz von Atomen oder Molekiilen war bei den Physikern damals noch sehr umstrit-
ten, obwohl die Chemiker schon langst damit umgingen.

Es gab viele Ansatze flir diese Anpassungen ...

= Virialentwicklung (Link) pVy = RT(l + BVLmT] + %] + %] + )
= Van-der-Waals Gleichung (Link) (p+ #) (Vi - b) = RT
= Und viele mehr. In einem Handbuch der Experimentalphysik von 1929 sind 56 (!) solcher Gleichungen
aufgefiihrt.
Bemerkungen

= In den obigen Gleichungen ist V,, das molare Volumen: V,, = %

= Die Koeffizienten der beiden obigen Darstellungen lassen sich ineinander umrechnen.

= Wenn die Virialentwicklung nur bis zum dritten Glied (d.h. bis C[T]) genommen wird, gilt die folgende
Umrechnungvona, bin B, C

- a = p2
B=b-— C=b

und umgekehrt ...
a=RT(VC-8) b= +C

Wir werden hier nur die van-der-Waals Zustandsgleichung besprechen.

Van-der-Waals Gleichung

Eine Verbesserung des Modells des idealen Gases besteht in den folgenden Anpassungen ...

m Das Gasvolumen (in der Zustandsgleichung) ist um das sogenannte Kovolumen zu verkleinern, das
kleinste Volumen, auf das die Molekiile der Gasmasse gebracht werden kdnnen. Das Kovolumen betrégt
etwa das Vierfache des Eigenvolumens des Molekiils. Denn (siehe Abbildung (a)) ...

= Der Abstand der Molekiile betrdagt mindestens 2 R. Dies entspricht einem Volumen von
V= %" 2R)}= 8*(4?" R®), also dem 8-fachen Volumen eines Molekiils. Dies gilt fiir 2 Molekiile. Pro Molekiil

miissen wir das halbieren und erhalten den Faktor 4.
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m Der in der Zustandsgleichung des idealen Gases vorkommende Druck ist um den sogenannten
Kohdsionsdruck bzw. Binnendruck zu erhohen. Dieser kommt auf Grund der Kohasion zwischen den
Molekiilen zu Stande . Die Berechnung ist relativ aufwandig. Ein einfaches Argument lautet, dass die
anziehende Kraft zweier Teilvolumina des Gases proportional zur Anzahl der Wechselwirkungen
zwischen den Atomen in den beiden Teilvolumina ist (siehe Abbildung (b)), und diese ist proportional
zum Quadrat der Anzahl an Molekiilen in diesem Teilvolumen bzw. der Gasdichte bzw. von (5)2

Abbildung Illustration zum Kovolumen und zum Kohasionsdruck (Stierstadt).

Mit diesen Anpassungen erhalten wir die von Johannes van der Waals (1837-1923, Link) im Jahre 1873
aufgestellte van-der-Waals Gleichung mit den beiden van-der-Waals Konstanten a und b ...

(p+a(§)2) (V-bn)=nRT

p,V,T,n Druck, Volumen, Temperatur, Anzahl Mol

R Universelle Gaskonstante

a anziehend  [a]=Pam®/mol® tabelliert
b abstossend  [b] = m3/mol tabelliert

Wenn man diese Gleichung durch die Anzahl Mol n teilt, erhalt man die Gleichung mit dem molaren
Volumen V,,, = %

(p+é ) (Vo = b) = RT
Bemerkung

= Diese Zustandsgleichung geht fiir a =0 und b =0 in die Zustandsgleichung des idealen Gases
(pV=nRT) lber.

Die Isothermen der van-der-Waals Zustandsgleichung ergeben das folgende pV-Diagramm.

UV —= A0

Abbildung  Isothermen fiir ein van-der-Waals Gas (Stierstadt, Abb. 11.9)

- KP kritischer Punkt

- Tc kritische Isotherme

- strichpunktierte Linie: ~ Spinodale S, verbindet Maxima bzw. Minima miteinander
- punktierte Linie: Koexistenzkurve (Ke)

- gestrichelte Linie: Isobarenstiicke bzw. Gleichgewicht im Zweiphasengebiet
- B-D (+ gestrichelte Isotherme): instabil

- E-D, B-A metastabil

Bemerkungen
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= Der Wendepunkt mit horizontaler Tangente entspricht dem kritischen Punkt (den man mit Hilfe der
2
Gleichungen :—\‘;:0 und % =0 erhilt) ...

kritische Temperatur Tkp = ;ZR
kritischer Druck Pkp = 27"b2
kritisches Volumen Vep = 3nb

= Die Kombination dieser drei Gleichungen ergibt ...

pke Vkp _ 3
Tee 8 nR
= Mit Hilfe der experimentell bestimmten Daten des kritischen Punktes (pkp, Vkp, Tkp) konnen die van-der-

Waals Konstanten bestimmt werden ...

3 pxe Ve b = Ve

n? 3n

a =

= Nur unterhalb der kritischen Temperatur lassen sich Gase durch Druck verflissigen.

= Die van-der-Waals Gleichung beschreibt das Verhalten des Stoffes im fluiden und gasformigen Zustand
und teilweise auch im fliissigen Zustand recht genau, wenn man der Koexistenzkurve nicht zu nahe
kommt.

m Der Verlauf der Isothermen im Zweiphasengebiet fliissig/gasférmig stimmt jedoch nicht mit der
Beobachtung liberein.

= Das Experiment “Isobares Schmelzen” hat gezeigt, dass im Gleichgewicht sowohl der Druck als auch die
Temperatur konstant sind.

= Der Verlauf der van-der-Waals Gleichung A-B-C-D-E ist hingegen kurvig.

= Ausserdem ist vor allem der Bereich D-B vollig unrealistisch. Hier wiirde das Volumen bei Druckerhéhung
zunehmen, was noch nie beobachtet wurde.

= Der Bereich D-C-B ist somit instabil.

= Die Strecke E-D kann durchlaufen werden (Uberhitzen einer Fliissigkeit), wenn die Blasenbildung verhindert
wird (keine Keime bzw. Blasen). Bei Normdruck kann bei Wasser eine Uberhitzung um 50 K erreicht werden.
Wasser verdampft dann bei 150 °C.
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= Die Strecke A-B kann durchlaufen werden (Unterkiihlen eines Gases), wenn die Trépfchenbildung verhindert
wird (keine Keime bzw. Trépfchen). Bei Normdruck kann bei Wasser eine Unterkiihlung bis 10 K erreicht
werden.

= Die van-der-Waals Gleichung kann diesen Bereich nicht korrekt wiedergeben. Sie beriicksichtigt das
Vorhandensein von zwei verschiedenen Phasen unterhalb der Koexistenzkurve nicht.

= Mit Hilfe der Maxwell-Konstruktion kann die Lage dieser Isotherme gefunden werden. Die Flache
unterhalb (E-D-C) und oberhalb (A-B-C) miissen gleich gross sein.

Anwendung
= Uberhitzung; Blasenkammer (Link)
= Unterkiihlung Nebelkammer (Link)

Kuhlen und Verfliissigen von Gasen

Einleitung

Die Expansion eines realen Gases ist die wirkungsvollste und am weitesten verbreitete Methode, um tiefe
Temperaturen unterhalb von etwa -50 °C herzustellen und Gase zu verfliissigen. Andere Verfahren wie
Gefrierpunktserniedrigung (Salzen) und Peltier-Effekt (Link) sind auf hohere Temperaturen beschrankt.
Mit der Gasexpansion liberdeckt man dagegen den ganzen Bereich von 0 °C bis etwa 1 K hinunter (Stier-
stadt, Seite 849).

Es gibt verschiedene Prozesse, die zu einer solchen Temperaturerniedrigung flihren kénnen. Wir unter-
suchen hier nur die verschiedenen adiabatischen Expansionen (bei denen keine Warme mit der Umge-
bung ausgetauscht wird) ...

= Adiabatische Expansion ins Vakuum (Gay-Lussac bzw. Joule Effekt).
= Adiabatische Expansion mit Arbeitsleistung bei konstanter Entropie.
m Adiabatische Expansion bei konstanter Enthalpie (Joule-Thomson bzw. Joule-Kelvin Effekt).

m Linde Verfahren

Adiabatische Expansion ins Vakuum (Gay-Lussac bzw. Joule Effekt)

«T, ideales Gas

1, reales Gas

[IFIIIIFY, | 77777777,

% % R

: 7 g SRR 7,

: g g RN/

= Vakuum [/] = |/ Y - ;

e g 7 PER -t o

Pt f ; S i I ?
777777777, (777777777,

L 4

Abbildung  Gay-Lussac bzw. Joule Effekt zur Expansion von Gasen ins Vakuum
- Keine Temperaturanderung beim idealen Gas.
- Temperaturreduktion beim realen Gas.
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Eine Trennwand zwischen Gas und Vakuum wird ohne Arbeitsleistung (AW = 0) und ohne Warmezufuhr-
oder Warmeabfuhr (AQ = 0) entfernt. Auf Grund des ersten Hauptsatzes ist damit auch die Anderung der
inneren Energie U und damit (fiir ein ideales Gas) die Anderung der Temperatur gleich 0. Das heisst, ein
ideales Gas kann man durch Expansion allein nicht kiihlen.

Wenn man fiir den Versuch jedoch ein reales Gas verwendet, dann muss bei der Vergrosserung des
Volumens Arbeit gegen die anziehenden Krafte der Molekiile geleistet werden. Die Zunahme der poten-
ziellen Energie auf Grund des grosseren Abstands fiihrt zu einer Abnahme der kinetischen Energie. Und
kleinere kinetische Energie bedeutet tiefere Temperatur.

Adiabatische Expansion mit Arbeitsleistung bei konstanter Entropie

Diese Methode (die sowohl fiir ideale als auch fiir reale Gase funktioniert) wird im folgenden Aufbau im
dritten Schritt durchgefiihrt ...

Kompressor Exponsionszylinder

wWarmes —— .
Gas Warmeoustouscher

—

T
Kihl- _= Nachkiihlung 1
mittel
Vorkihlung

Abbildung  Prozessschritte
1) Kompression (Gas erwarmt sich)

2) Zweimaliges Kiihlen
3) Adiabatische Entspannung und weitere Abkiihlung unter Arbeitsleistung

Aus der Adiabatengleichung (siehe Kapitel “Thermodynamische Prozesse”) kann man fiir einen
reversiblen quasistatischen Prozess die folgende Temperaturdifferenz erzielen:

o= () -3

Adiabatische Expansion bei konstanter Enthalpie (Joule-Thomson Effekt)

Der Joule-Thomson Effekt beschreibt die Temperaturanderung eines Gases, wenn es ...
= sich unter konstant gehaltener Enthalpie (isenthalpische Expansion) ausdehnt,

= indem es von einem Behalter hohen Drucks durch eine Drosselstelle (z. B. ein Ventil oder ein poroser
Stopfen) in einen Bereich mit niedrigem Druck stromt,

= ohne dabei Warme mit der Umgebung auszutauschen oder Arbeit zu verrichten.

Diesen Effekt kennen wir vom Fahrradschlauch. Wenn das Ventil entfernt wird, stromt die Luft mit
grosser Geschwindigkeit aus und kiihlt sich merklich ab.

Ob sich das Gas abkiihlt oder erwarmt, hangt von der Anziehungs- und Abstossungskraft zwischen den
Molekiilen ab.

® Um sich auszudehnen (und das grossere Volumen zu fiillen), miissen die Gasmolekiile die zwischen
ihnen wirkenden Anziehungskrafte Giberwinden.

= Die Energie fiir diese Uberwindung der Anziehungskrafte stammt aus der inneren kinetischen Energie
des Gases.

= Da die kinetische Energie abnimmt, sinkt die mittlere Geschwindigkeit der Molekiile und damit die
Temperatur des Gases.
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Die Richtung (Zunahme / Abnahme) und die Starke der Temperaturanderung hangt von der Gasart, der
Anfangstemperatur und den Driicken ab. Die meisten Gase kiihlen sich bei Umgebungstemperatur ab,
wahrend sich Gase wie Wasserstoff und Helium unter bestimmten Bedingungen erwarmen.

Der Joule-Thomson Effekt wird in grosstechnischen Anwendungen wie der Gasverfliissigung (siehe
Abschnitt Linde-Verfahren) und in Kéltemaschinen genutzt.

Ideale Gase zeigen keinen Joule-Thomson Effekt, weil das Modell des idealen Gases keine zwischen-
molekularen Krafte beinhaltet.

Im Jahr 1853 haben Prescott Joule und William Thomson (der spatere Lord Kelvin) die untenstehende
Anordnung benutzt, um diesen Effekt genauer zu studieren.

VIl 77777 L L LLLL L L L L L L)

(7777777777737 7777777 7777772

porose Wand
L Z272222 L /4
] <R %
I'2 U2

VIS IO IIOIIIIIIIIIS,

Abbildung  Stromung des Gases durch einen porasen Stopfen beim Joule-Thomson Effekt.

Reale Gase kiihlen sich bei einer gedrosselten Entspannung (A p < 0) geringfiigig ab. Es gilt ...

AT =pAp

AT Temperaturanderung bei der Entspannung
Ap Druckanderung bei der Entspannung

Myt Joule-Thomson Koeffizient (L] = P—Ka

Bemerkungen

= Der Joule-Thomson Koeffizient u;r ist abhangig von der Gasart, dem Anfangsdruck und der
Anfangstemperatur.

m Fiir das reale Gas ergibt sich der Joule-Thomson Koeffizient zu: yyr = C—':) (ap T - l),
Volumenausdehnungskoeffizient aj
m Eine Abkihlung tritt nur ein, wenn die Anfangstemperatur kleiner ist als die Inversionstemperatur T;.
= Oberhalb der Inversionstemperatur ist y;r < 0 und eine Entspannung fiihrt zu einer Erwdrmung.
= Die Inversionstemperatur ist druckabhangig.
= Bei Normdruck betragt sie zum Beispiel fiir Luft zirka 621°C.

= Die Inversionstemperatur lasst sich aus den van-der-Waals Konstanten berechnen ...

T = %‘; = 6.75% Tp
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Die folgende Abbildung gibt eine Ubersicht.

700

“ N
2
T-fpax ;‘6\\ 2
N Isenthalpen
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o
100 ==
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0
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Abbildung  Tp-Diagramm fiir Stickstoff

Bemerkungen
= Isenthalpen sind die Kurven gleicher Enthalpie.
= Die Maxima der Isenthalpen ergeben die Inversionstemperaturen.
= Die Kurve zwischen TP und KP ist die Dampfdruckkurve.

= Wenn die Isenthalpe die Dampfdruckkurve trifft, startet die Verflissigung.

Vergleich
Wir vergleichen im Folgenden die drei Methoden bei den folgenden Bedingungen ...
= Material Argon
= Temperatur T 300 Kelvin
= Volumen V4, V, 1 Liter/ 2 Liter
= Druck p; p, Pozesse 1 und 2 10° Pascal
Prozess 3 p1=2.44%10°Pa, p, =1.22%10° Pa

Wir erzielen die folgenden Temperaturerniedrigungen ...
m P1 - Adiabatische Expansion ins Vakuum (Gay-Lussac bzw. Joule Effekt).
u AT = -5.4K
= Dies ist ein einmaliger Prozess.

= Das Problem bei diesem Prozess ist, dass nicht nur das Gas, sondern auch die Wande des Behalters Warme
aufnehmen (auch wenn Material mit kleiner Warmekapazitat genommen wird) und so die theoretische
Abkiihlung nicht erreicht wird.
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m P2 - Adiabatische Expansion mit Arbeitsleistung bei konstanter Entropie
= AT = -111K
= Viel effektiver als die Gay-Lussac Methode.
= Das Problem ist, dass mit abnehmender Temperatur eine kleinere Temperaturdifferenz erzielt wird.

= Diese Methode arbeitet ausserdem mit Arbeitsleistung (Kolben, Turbine). Unterhalb von zirka - 50°C gibt es
kaum noch genligend wirksame Schmiermittel fiir die mechanisch bewegten Teile von Kolben und
Turbinen.

= Sieist also nicht geeignet, um sehr tiefe Temperaturen zu erzielen.
m P3 - Adiabatische Expansion bei konstanter Enthalpie (Joule-Thomson Effekt)
= AT = -45K
= Nach kurzer Zeit wird ein stationarer Zustand erreicht, und es findet kein Warmefluss Wand/Gas statt.
= Diese Methode kann wiederholt angewendet werden.

= Sie hat den Vorteil, dass AT mit tieferer Temperatur immer grosser wird.

Linde-Verfahren

Das heute meistens zur Temperaturabsenkung angewandte Linde-Verfahren wurde von Carl von Linde
(1842-1934, Link) im Jahre 1876 erfunden und besteht aus den folgenden Schritten ...

Proze\ss]l (s=const)

Kompressor

zufuhr == Warmeaustouscher

Kuhl-
mittel

Vorkihlung

i ‘ — AQ Flossigkeil &3
0f 50 100 150 bar 200
1 P —
Pmln Pmax

Abbildung a) Tp-Diagramm fiir das Linde Verfahren (Stierstadt, Abb. 11.19)
b) Prinzip des Linde Verfahrens (Stierstadt, Abb. 11.18)

m Zunachst wird das Gas mit Hilfe des oben beschriebenen Prozesses “Adiabatische Expansion mit
Arbeitsleistung bei konstanter Entropie” bis zum Punkt A abgekiihlt.

m Dieser Punkt liegt im Bereich mit ;1 > 0 und eignet sich somit fiir die Abkiihlung mit Hilfe des Joule-
Thomson Effekts.

= Dann wird abwechselnd annadhernd isenthalp bis P, expandiert und isotherm bis P, komprimiert,
solange bis man die gewiinschte Temperatur erreicht hat oder zur Verfllissigung auf die Dampfdruck-
kurve (zwischen TP und KP gelegen) trifft.

= Die bei der Kompression entstehende Warme wird in einem Kihler entzogen.
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Volumen- und Langenanderung (a, y)

Auf Grund einer Temperaturanderung konnen sich Korper, Fliissigkeiten oder Gase je nach Situation
unterschiedlich verdndern (Link). In diesem Kapitel besprechen wir die Anderung der Gréssen Lange,
Flache und Volumen von Festkorpern, Fliissigkeiten und Gasen und die sogenannten thermischen
Ausdehnungskoeffizienten (englisch coefficient of thermal expansion CTE). Diese Warmeausdehnung
ist abhangig vom verwendeten Material. Es handelt sich somit um eine stoffspezifische Materialkon-
stante.

Da die Warmeausdehnung bei vielen Stoffen nicht gleichmassig liber alle Temperaturbereiche erfolgt, ist
auch der Warmeausdehnungskoeffizient selbst temperaturabhangig und wird deshalb fiir eine be-
stimmte Bezugstemperatur oder einen bestimmten Temperaturbereich angegeben.

Ausdehnung von Festkorpern

Bemerkung: Es gibt Ausnahmen zu dem im Folgenden beschriebenen Verhalten bei der sogenannten
weichen kondensierten Materie: z.B. Gummi.
Bei Erwarmung von Festkorpern nimmt die Amplitude der schwingenden Molekiile zu und ihr gegen-
seitiger Abstand vergrossert sich. Sie dehnen sich beim Erwarmen nach allen Seiten aus. Die Lange eines
Stabes andert sich (in guter Naherung) proportional zur Temperaturerhéhung AT und zur Augangs-
lange L (der Stab dehnt sich natiirlich in gleichem Masse auch quer zur Lange aus) ...

AL o« L AT
Die Proportionalitatskonstante ist der sogenannte Lingenausdehnungskoeffizient a. Die Formel lautet
somit ...

AL = al AT [a] = ?1(
Wir kdnnen dies auch anders formulieren: fiir die relative Langenanderung ...

&o=aar

oder fiir die absolute Lange des erwdarmten Stabes ...

Ly =L; + al{ AT = L1(1 + aAT) L; (Anfangslange), L, (Lénge nach der Erwdarmung)
oder fiir das Verhaltnis der Langen ...
2 -14+aAT
Ly
Typische Langenausdehnungskoeffizienten sind (Achtung: unterschiedliche Angaben bei verschiedenen
Quellen) ...
Material al(10®/K)
Eis (0°C) 0.502
0.55...2.0
Diamant 1.18
Glas 3...10
Stahlbeton 10...15
Baustahl 12
Eisen 121
Aluminimum 23.8
Plexiglas 70 ...100
PVC 150 ... 200

Tabelle Langenausdehnungskoeffizient a von 0°C bis 100 °C (u.a. Kuchling, Tabelle 10)
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Bei bekanntem Langenausdehnungskoeffizient lassen sich die Flachen- und Volumenausdehnungsko-
effizienten von Festkorpern leicht berechnen. Hier beispielhaft fiir eine quadratische Flache ...
DA = Ay-Ar = L2 - L2 = (Li+a LiAT)? = L2 = (L? + 2L a Ly AT + @ L2 AT?) - Ly?
=2a l?AT + &?L2AT?> = 2a [,2AT =2a A AT
Bemerkungen
- Ay, Ay, L1, L, Flachen und Léangen vor bzw. nach der Temperaturanderung
- AT Temperaturanderung
- a Langenausdehnungskoeffizient
- Wegen der Kleinheit von aist a® L2 AT? viel kleiner als 2 a L,2 A T, und wir haben diesen
Term gestrichen.
- Der Flachenausdehnungskoeffizient ist also ndherungsweise doppelt so gross wie der
Langenausdehnungskoeffizient.
Analog folgt fiir den Volumenausdehnungskoeffizienten bei einem kubusférmigem Festkorper ...
AV =Vy-Vy =L - L3 = (Li+a L AT)® - L3
(L* + 3L 2 a LIAT + 3L, &7 L2 AT+ & L AT?) - Ly?

3L2a L AT + 3L, %L 2AT?*+ & L3AT? = 3a L 3AT =3a VLAT

- Wirhaben bei der Herleitung wegen der Kleinheit von a die Terme mit a? und a®
gestrichen.

- Der Volumenausdehnungskoeffizient ist dreimal so gross wie der Langenausdehnungs-
koeffizient.

Bemerkungen

m Es gibt Stoffe wie zum Beispiel Holz, die anisotrop sind und in unterschiedliche Richtungen
unterschiedliche Ausdehnungskoeffizienten haben.

= Bei Holz ist die Ausdehnung quer zur Faser etwa 10 x grosser als langs der Faser.

= Invar ist eine Eisen-Nickel-Legierung mit einem sehr geringen Warmeausdehnungskoeffizienten.
Fegs Niss Invar hat bei 20 °C bis 90 °C einen Langenausdehnungskoeffizient von 1.7 bis 2.0 » 107 K.

Ausdehnung von Flussigkeiten

Fliissigkeiten dehnen sich viel starker aus als Festkorper. Wie diese dehnen sie sich in alle drei Raumrich-
tungen aus. Im Unterschied zum Festkorper nehmen sie jedoch die Form des Gefésses an.

In guter Naherung ist die Volumenanderung proportional zur Temperaturanderung AT und dem Aus-
gangsvolumenV ...

AV =y V AT Iy] = 71(
Die Proportionalitatskonstante heisst Volumenausdehnungskoeffizient y und hat die Einheit 1 geteilt
durch Kelvin.
Wenn sich das Volumen andert, dann andert sich auch die Dichte p, denn p = %
Wenn sich das Volumen auf Grund der Temperaturanderung von V; auf V/, andert, dann andert sich das

Dichteverhiltnis folgendermassen ...

p_ Yo Yy - 1 0y = —2—
o1 Vo Vi(l+yAT) _ 1+yAT 2 T 14yAT
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Typische Volumenausdehnungskoeffizienten fir Fliissigkeiten sind ...

Material v /(102 /K)
Ethanol 1.1
Methanol (0°C) 1.2
Petroleum 0.96
Quecksilber 0.182
Wassser 0.207

Tabelle Volumenausdehnungskoeffizienten y (Kuchling, 20°C, Tabelle 11)

Bemerkungen

= Der Volumenausdehnungskoeffizient ist leicht temperaturabhangig. Im Bereich zwischen 0 und 40°C
gelten die Tabellenwerte mit ausreichender Genauigkeit.

= Dies gilt nicht flir Wasser!
= Sein Volumenausdehnungskoeffizient ist stark verdanderlich. Im Bereich von 0°C bis 4°C sogar negativ.
= Deshalb hat Wasser bei 4°C seine grosste Dichte.

m Bei Abkuhlung ist die Temperaturédnderung AT negativ.

= Wir miissen beachten, dass sich auch das Volumen des Behalters auf Grund der Temperaturanderung
verandert.

Ausdehnung von Gasen

Beim Erwarmen nimmt die Geschwindigkeit (und damit die durchschnittliche Bewegungsenergie) der
Gasmolekiile zu.

Das Verhalten der Gase ist jedoch grundsatzlich anders als das der Festkorper und der Fliissigkeiten. Die
Gase fiillen das ganze Volumen eines Behalters aus.

Wir kénnen das Verhalten der Gase, die sich weit oberhalb des Siedepunktes wie ein ideales Gas verhal-
ten, mit Hilfe der thermischen Zustandsgleichung des idealen Gases beschreiben ...

pV =NkgT
und stellen fest, dass beim Erwarmen des Gases das Produkt p V aus Druck und Volumen zunimmt.

Wir kdnnen somit bei Gasen die Volumenéanderung (bei konstantem Druck) oder die Druckanderung (bei

konstantem Volumen) untersuchen.
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Volumenanderung (bei konstantem Druck)

Der Verlauf der Zustandsgleichung des idealen Gases sieht folgendermassen aus ...

vim®

0.4}
r gl
[ 7

0.3
r /

ool > 4 — V bei konstantem Druck
r 7
[ I

0.1
r 7
t

0.0 I T/K
s 100 200 300 400 500

Abbildung  Temperaturabhangigkeit des Volumens bei konstantem Druck.
V[T] =’;—RT n=1mol, p. = 10 Pa

Wir sehen, dass die Steigung der Kurve bzw. das Verhaltnis 2—‘; immer gleich ist...

AV _ Vo-Vi (%)TZ‘(Z—T,)“
AT — T,-Ty L-T

= 2R _ Konstant
pe

Dies ist auch klar aus der Zustandsgleichung des idealen Gases ...

v= (T

Was heisst das nun fiir die relative Anderung?

Aus der Zustandsgleichung folgt fiir konstanten Druck p. bei zwei verschiedenen Temperaturen T; und
T ...

— (1R L
= ()7 V= ()
die relative Volumenéanderung ...

AV _ Vo-Vi ("?f) 2_(”p_f)7—1 _hLh-1, _ 1
woowo (@) non

Mit der Uiblichen Definition ?/—V = y AT fiir den Volumenausdehnungskoeffizienten y ergibt sich fiir das

ideale Gas ...

1
==
Der Volumenausdehnungskoeffizient ist umgekehrt proportional zur Temperatur und somit stark
temperaturabhangig! Fiir T; =0°C = 273.15K ergibt sich ...

= 1 = =il _ -6 -1 .
Y = 3 0.003661 K™ = 3661%10" K bei 0°C
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Bemerkungen

= Der Volumenausdehnungskoeffizient fiir ideale Gase kann auch fiir Edelgase, Wasserstoff und Sauerstoff
verwendet werden.

= Fiir andere Gase ergeben sich Abweichungen.

Material v /(103 /K)
Ideales Gas 3.661
Argon 3.68
Helium 3.66
Neon 3.66
Wasserstoff 3.66
Sauerstoff 3.67
Stickstoff 3.67
Luft 3.67
Kohlenstoffdioxid 3.73
Wasserdampf 3.94

Tabelle Volumenausdehnungskoeffizienten y (Kuchling, Tabelle 12)
bei 0 bis 100°C und 1013 hPa

Druckanderung (bei konstantem Volumen)

In ahnlicher Art und Weise kénnen wir auch die Spannungsanderung bei idealen Gasen untersuchen. Bei
konstantem Volumen ergibt sich der folgende Kurvenverlauf.

p/Pa
4000
/'I,
3000
P
' .
2000 <i —— p bei konstantem Volumen
P
/,
1000
7
P
/'
0 i i ! T/K
» 100 200 300 400 500

Abbildung  Temperaturabhangigkeit des Drucks bei konstantem Volumen.
p[T]="'/—RT n=1mol,V,=1m?
Wir erhalten aus der Zustandsgleichung des idealen Gases bei konstantem Volumen ...
nRrR nR
Ap _ pa-p1 _ (VE)T2 - (TC)TI =Ll _1AT

P1 pr (':/—R) T T n T n

Mit der Definition ...

Ap _
pl-yAT

fiir den Spannungskoeffizienten y erhalten wir ...

1
V=1
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Der Spannungskoeffizient ist temperaturabhangig! Fiir T; = 0°C = 273.15 K ergibt sich somit ...

_ 1 ~ T -6 -1 .
VY = 73k © 0.003661 K™ = 3661 %107 K bei 0°C

Bemerkung

m Der Spannungskoeffizient ist bei allen Gasen fast gleich.

= Der Spannungskoeffizient des idealen Gases ist gleich dem Volumenausdehnungskoeffizienten des

idealen Gases.

Vergleich der Ausdehnung bei Festkorpern, Flussigkeiten und Gasen

Die folgende Abbildung gibt eine Ubersicht der Ausdehnung von Gasen, Flissigkeiten und Festkérpern.
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Aceton

——Benzen

—\Nasser

Messing

Messing

Quarz

=1

Abbildung  Die Temperaturabhangigkeit des Verhaltnisses % (Link)
Abszisse (10 °C bis 150 °C), Ordinate (0.998 bis 1.050)
Bemerkung
= Der Volumenausdehnungskoeffizient entspricht der Steigung obiger Kurven.
m Das ideale Gas hat die grosste Volumenanderung.

= Wasser (blau) zeigt ein stark temperaturabhangiges Verhalten.

Ideales Gas

—Diethylether

Methanol

= Essigsdure

= Quecksilber

——Natriumchlorid
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Thermodynamische Prozesse

Thermodynamische Prozesse

Wir haben schon die Zustandsgleichung des idealen Gases und die entsprechenden Gasgesetze
besprochen. Die Grossen, die in der Zustandsgleichung des idealen Gases vorkommen, sind entweder
Zustandsgrossen wie p, V, T oder Grossen, die konstant sind wie R und n, falls sich die Teilchenzahl
bzw. Anzahl Mol nicht andert. Ein Zustand des Gases ist eindeutig durch die Grossen p, V, T gegeben. Es
sind jedoch nur zwei Grossen unabhangig, die dritte [dsst sich mit Hilfe der Zustandsgleichung des
idealen Gases berechnen.

Im Zusammenhang mit thermodynamischen Prozessen und Maschinen ist das pV-Diagramm besonders
hilfreich. Wenn wir das pV-Diagramm betrachten, dann sind p und V durch die Position gegeben. Die
Temperatur kann dann fiir jeden Punkt berechnet werden mittels ...

14
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Wir werden im Weiteren die folgenden wichtigen thermodynamischen Prozesse besprechen ...

= Isochore Zustandsanderung Volumen konstant

= Isobare Zustandsanderung Druck konstant

= Isotherme Zustandsanderung Temperatur konstant

= Isentrope Zustands@nderung Entropie konstant (reversible Adiabaten, keine Warmezufuhr)
= Polytrope Zustandsanderung zwischen isentrop und isotherm

und geben fiir jeden Prozess ...
= die geleistete Arbeit W,
= die libertragene Warme Q und

= die Anderung der inneren Energie an.

Im nachsten Kapitel werden wir dann thermodynamische Maschinen untersuchen, bei denen diese
Prozesse kombiniert werden.

Isochore Zustandsanderung
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Abbildung  Isochoren V = konstant
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Es ergeben sich die folgenden Prozessgrossen und Anderungen der Zustandsvariablen ...
m /=0 bei diesem Prozess wird keine Arbeit p dV geleistet, da das Volumen konstant ist.
mQ=cymAT gemass Definition der spez. Warmekapazitat bei konstantem Volumen

mAU=Q=cymAT erster Hauptsatz (da W = 0)

Isobare Zustandsanderung

Im pV-Diagramm sehen die Isobaren folgendermassen aus ...
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Abbildung  Isobaren p = konstant

Es ergeben sich die folgenden Prozessgrossen und Anderungen der Zustandsvariablen ...

sV =-pAV Flache unter der Kurve (von V; bis V)
= Q=c,mAT gemass Definition der spez. Warmekapazitat bei konstantem Druck
m AU = cymAT furideale Gase

Isotherme Zustandsanderung

Mit Hilfe der Zustandsgleichung des idealen Gases finden wir fiir die Isothermen: p = nRT
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Es ergeben sich die folgenden Prozessgrossen und Anderungen der Zustandsvariablen ...
V= nRT*ln[ﬁ], denn ...
v,
Wir miissen die Flache unter der Kurve bestimmen.
W=-[paV = -[2(nRT)~ dV = ~(nRT)* [;*2 dV = -nRT*(In[V] - In[V,])
V1 V1 v v 2 !

= nRT(In[Vy] - n[V,]) = nRT*ln[%]
mQ=-W =nRT*ln[%] erster Hauptsatz (da AU = 0)

s AU=0 da keine Temperaturanderung

Isentrope Zustandsanderung

Eine Zustandsanderung ist isentrop (eine Isentrope ist eine reversibel ablaufende Adiabate; Adiabate
heisst Q = 0), wenn die Entropie konstant bleibt, d.h. wenn sie ohne Warmeaustausch mit der Umgebung
erfolgt ...

Q=0
Gemadss dem ersten Hauptsatz folgt dann ...
(1) dU =-pdVv

Wir kennen die folgenden Gleichungen ...

dU = ¢, mdT fur ein ideales Gas
p= %"T Zustandsgleichung des idealen Gases

und setzen in die obige Gleichung (1) ein ...

cymdT = —mR,-Td—‘)/

T v .

CVdT =—Rid7 mit R =cp-cy
CvdT _ _ d_V
T (Cp CV) Vv

Integrieren liefert nach einigen Schritten die erste der Poisson Gleichungen ...

-Ccy ln[%] = (cp—cy) ln[%]

nf(2)°] = wl()]

n\v _ (V%)

(Tz) B (vl)

()= ()

(%) = (%)1_1 oder TV*1 = konstant 1. Poisson Gleichung
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Durch Elimination von V mittels % = ?;Zz gemass der Zustandsgleichung erhalten wir mit ein wenig
1 1 1

Potenzrechnen die zweite Poisson-Gleichung....
(2)= ()" =G @)
EVE7 =)
(B =)

x-1
(ﬁ) = (ﬂ) . oder T* p'™* = konstant 2. Poisson Gleichung
T P2

Durch Gleichsetzen obiger zweier Poisson-Gleichungen erhalten wir die dritte Poisson-Gleichung bzw.
(wie es auch genannt wird) das Poisson-Gesetz ...

(B - ) o
(&) = (%) o
B)=() o mwrep
oder p V* = konstant Poisson-Gesetz

Dies ist die wichtige Gleichung fiir die Isentropen im pV-Diagramm.
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Es ergeben sich die folgenden Prozessgrossen und Anderungen der Zustandsvariablen ...

Vo -py V,
W= B222P8 denn .

x-1
Wir miissen die Flache unter der Kurve bestimmen.
2 2 _ _ V—x+l_v—x+1
w = - ledv = _J:/\/lpl leV de =-p1 le* fVVIZV de =-p1 le* (ﬁ)
(P VW)V e pl VT (0 V)T el Vi pala-pi W
-x+1 - -x+1 - x-1

mQ=0 fiir eine Isentrope
m AU = ¢y,mdT ausserdem AU = W (daQ =0)
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Polytrope Zustandsanderung

Bei einer isothermen Zustandsanderung gilt AT = 0: es findet ein ungehinderter Warmeaustausch mit
der Umgebung statt.

Bei einer isentropen Zustandsanderun gilt Q = 0: es findet kein Warmeaustausch mit der Umgebung
statt.

In der Realitat verlauft die Zustandsanderung zwischen diesen beiden nicht realisierbaren Extremfallen.
Es wird ein Teil der Warme mit der Umgebung ausgetauscht. Die Kurve dieser Zustandsanderung (Poly-
trope) verlauft im pV-Diagramm zwischen der Isotherme und der Isentrope. Sie ist steiler als die
Isotherme, aber nicht so steil wie die Isentrope.

Esgilt...
= pV = konstant fir die Isotherme
= pV* = konstant fur die Isentrope

Wir definieren nun fiir die Polytrope ...
pV" = konstant wobeil < n < x

Analog zu den Poisson’schen Gleichungen und dem Poisson’schen Gesetz fiir die Isentrope lassen sich
die Gleichungen fiir die Polytrope herleiten. Wir miissen nur das x durch das n ersetzen.

Vergleich der Zustandsanderungen

Wir zeigen noch diese fiinf Zustandsanderungen zusammen in einem pV-Diagramm.

plbar
1.0
\\
AN
\\\
N
\
A\ —— |sochore
A\
06 A Isobare
AN — |sotherme
0.4 —
~ Isentrope
N — Polytrope
o~ Te—
0.2
0.0 V/m?
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

Abbildung  Zustandsanderungen fiir verschiedene thermodynamische Prozesse
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Zusammenfassung

Wir kdnnen die obigen Ergebnisse in einer Tabelle zusammenfassen.

isochor isobar isotherm isentrop polytrop
V = konst p = konst T = konst S = konst
Ww=0 AU=0 Q=0
1. Hauptsatz AU=Q AU = Q+W Q=-w AU=W AU = Q+W
pVT - Beziehung —’; = konst \—7{ = konst p V = konst p V* = konst p V" = konst
T V*'=konst
T* P'"*=konst
Arbeit W 0 -p AV mRJIn[% cy mAT
2
-mRAT mR.T In[2] mRAT mRAT
P1 x-1 n-1
pV In[ﬂ P2 Vo-p1 V4 P2 Vo-p1 V4
A x-1 n-1
b2
pVin[]
Warmeenergie Q cy mAT cp mAT -w 0 cym %{AT
Innere Energie AU cy mAT cymAT 0 w cymAT
i I I A7 RSN L]
Entropie AS cym In[T1] Cpm In[T1 mR; In[V1 0 cvm— In[TZ
P p P
cym In[p—j Com In[p—? mR, In[;l

Tabelle Eigenschaften der thermodynamischen Prozesse

Diese Gleichungen kénnen wir benutzen, um Berechnungen bei thermodynamischen Maschinen
durchzufiihren.
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Thermodynamische Maschinen

Einleitung

Nachdem wir im vorherigen Kapitel fiinf verschiedene thermodynamische Prozesse untersucht haben,
werden wir in diesem Kapitel thermodynamische Maschinen bzw. Kreisprozesse studieren, bei denen
diese unterschiedlichen thermodynamischen Prozesse miteinander zu einem Zyklus kombiniert werden.

Der Ausgangspukt bildet der Carnot-Zyklus. Dieser ist ideal sowie reversibel und besteht aus zwei isother-
men und zwei adiabatischen Prozessen.

Die folgende Tabelle gibt eine Ubersicht tiber die thermodynamischen Prozesse verschiedener Maschi-

nen.
Thermodynamische Maschine isobar isochor isotherm adiabatisch
Carnot - - ja ja
Kéltemaschine/Warmepumpe - - ja ja
Otto-Motor ja ja - -
Diesel-Motor ja ja - -
Stirling-Motor - ja ja -
Gasturbinen ja - - ja
Dampfmaschine ja ja ja ja

Bemerkungen

= Die obigen themodynamischen Prozesse sind eine Anndherung. Es ist nicht moglich, die obigen Prozesse
zu 100% zu erfiillen.

m Der Carnot-Zyklus ist ein idealer, reversibler Prozess, der in der Praxis nicht realisiert werden kann, da
blitzartig ein Kontakt mit einem Warmereservoir hergestellt und dann wieder unterbrochen werden
muss.

m Der Carnot-Zyklus ist wichtig flr theoretische Analysen. Mit ihm kann der maximal mogliche
Wirkungsgrad bzw. die maximal mdgliche Leistungszahl bzw. der maximal mogliche Leistungsfaktor von
thermodynamischen Maschinen bestimmt werden.

= Bei den Kraft-Kalte Maschine Kiihlschrank und der Kraft-Warme Maschine Warmepumpe wird der
Carnot-Zyklus in der umgekehrten Richtung umlaufen.

In den nachsten Abschnitten werden wir die Carnot Maschine, den Kiihlschrank und die Warmepumpe
naher untersuchen.
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Carnot-Kreisprozess

Die folgende Abbildung zeigt die Wirkungsweise und das pV-Diagramm flir den Carnot-Prozess.

M

I

Abbildung  pV- Diagramm des Carnot-Prozesses (Stierstadt, Abb. 7.12)

= Die Arbeitssubstanz wird abwechselnd mit einem warmen (T,,) und einem kalten (7)) Reservoirin
Kontakt gebracht.

m Zwischen diesen beiden Schritten ist sie thermisch isoliert.

m Der Kreisprozess besteht aus zwei Isothermen und zwei Isentropen.

= Die einzelnen Phasen der Kolbenbewegung sind aussen herum skizziert.
Fiir die beiden adiabatischen Prozesse gilt mit Q=0undAU=W ...

Z1 -7, Zunahme derinneren Energie AUy = ¢,mdT = 222=Pil o

zugefiihrte Arbeit Wiy =AU, "

Z3 > Z, Abnahme derinneren Energie AUz = cymAT = % <0
zugefiihrte Arbeit Wiy =AUz,

Fiir die beiden isothermen Prozesse gilt mit AU = Ound W =-Q ...

Z, » 73 abgefiihrte Arbeit Wos = N R Thoch * ln[%] <0
zugefiihrte Warme-Energie Q3 =-Wy>0

Z,-Z; zugefiihrte Arbeit Wap = nRTtief*ln[%] >0
abgeflihrte Warme-Energie Qa1 =-W4 <0
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Abbildung  Carnot-Prozess

Bemerkung
m Die Flache unter der Kurve entspricht der Arbeit.
= Wenn das Volumen verkleinert wird, wird Arbeit (Energie) ins System hineingesteckt.
= Wenn das Volumen vergrossert wird, wird Arbeit vom System geleistet.

= Wenn also der obige Kreisprozess im Uhrzeigersinn (Rechtsprozess) durchlaufen wird (d.h.
212y >735 7, 7),

= dann wird vom System Arbeit geleistet, da die Flache unter der Kurve von Z, » Z3 - Z, grosser ist als die
Flachevon z, » 7Z; -» Z,.

= Es wird Warmeenergie in mechanische Arbeit umgewandelt (Warme-Kraft-Maschine).

= Beim Durchlaufen im Gegenuhrzeigersinn (Linksprozess) wird demzufolge Arbeit am System geleistet
und Warme zugefiihrt (Kraft-Warme-Maschine) bzw. Warme entzogen (Kraft-Kalte-Maschine).

Wirkungsgrad

Aus obigen Angaben kdnnen wir den Wirkungsgrad des Carnot-Prozesses berechnen. Der thermische
Wirkungsgrad nist definiert als ...

mechanische Arbeit des Systems  Carnot-Prozess —(Wi, + W,3 + Waq + Way)
zugefiihrter Warmeenergie - Q2

I’]:

Da es sich um einen Kreisprozess handelt, ist die innere Energie des Systems am Schluss gleich wie am
Anfang und die Summe aller Anderungen der inneren Energie ist gleich 0. Es gilt also ...

AU =2Q; + ZW; =Qp3 + Qa1 + Wiy + Wpz + Wag + Ws =0
Wiy + Woz + Wag + Way = =Q23 = Qs
Einsetzen liefert ...

Qu+Qu (Wt Wa) _ nRTZ*ln[ﬁ] + nRan[%]] _ Thoch*ln[%] + Ttief*ln[é]]

Q23 -Was nRTz*ln[ﬁ] - Thoch*ln[%]

n
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Mit Hilfe der Poisson-Gleichung fiir die adiabatischen Prozesse konnen wir das Volumenverhaltnis %‘ be-
1

(#=)=(2)= ()" wd(2=)=(2)= ()
Gleichsetzen liefert ...

Vv, \x-1 vy \x-1 V. V. v %
(_2) - (_3) N b _ U 5 L_n
Vl V4 V1 V4 V3 V4

stimmen ...

Einsetzen und Benutzen des Logarithmengesetzes (ln[%] = —ln[%] = —ln[%z]) liefert ...
1 4 3

_ Th°°h*ln[%] " T“ef*ln[%]] kirzen Thoeh = Trief

- l _ Ttief

Thoch#In[ 2 T T

hoch*(N v hoch hoch
3

Der thermische Wirkungsgrad n ergibt sich somit beim Carnot-Prozess zu ...

Thoch‘Ttief — 1 _ Ttief
7-hoch Thoch

n =
= Dieser sogenannte Carnot-Wirkungsgrad gilt fiir alle reversiblen Kreisprozesse und ist der theoretisch

maximal mogliche Wirkungsgrad fir alle Kreisprozesse.

= Der Carnot-Wirkungsgrad ist nur eine Funktion der Temperaturen der beiden Reservoire, jedoch nicht
eine Funktion des verwendeten Arbeitsmediums.

= In der Realitat ist der erzielbare Wirkungsgrad kleiner als der Carnot-Wirkungsgrad.

Thermische Maschinen (mit Carnot-Zyklus)

Wir haben im vorigen Kapitel den Carnot-Prozess, eine Warme-Kraft Maschine besprochen. Wenn wir
den Prozess im Gegenuhrzeigersinn umlaufen, haben wir eine Kraft-Kalte Maschine (Kiihlschrank) oder
eine Kraft-Warme Maschine (Warmepumpe).

In diesem Abschnitt vergleichen wir diese drei Maschinen (Kuchling).

Warme-Kraft-Maschine Kraft-Kalte-Maschine Kraft-Warme-Maschine

Warme-Kraft-Maschine
= Bei einem rechtsherum durchlaufenen Carnot-Prozess handelt es sich um eine Warme-Kraft Maschine.

m Das Arbeitsmedium bezieht (wie der Carnot-Kreisprozess) Warme aus einem Reservoir héherer
Temperatur, gibt einen Teil der Energie als Warme an ein Reservoir tieferer Temperatur und den Rest als
Arbeit in einen Arbeitsspeicher.
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m Der maximal mogliche Wirkungsgrad ist der Carnot-Wirkungsgrad.

w]  maximal Thoen = Tier _ 7 — et

m Der Wirkungsgrad ergibt sich zu Nwsrme-kraft-Maschine = — T T
zugetu 0Cl 0C|

m Der Wirkungsgrad ist prinzipiell kleiner oder gleich 1.

m Er liegt bei realen Maschinen typischerweise zwischen 30% und 45%.

Kiihlschrank (Kalte-Maschine)

= Beim Kiihlschrank handelt es sich um einen linksherum durchlaufenen Carnot - Prozess, bei dem Arbeit
geleistet wird, um eine moglichst grosse Warmemenge aus dem Reservoir tieferer Temperatur
(Kiihlschrank) zu entfernen.

m Zur Beurteilung der Qualitat eines Kiihlschranks wird nicht der Wirkungsgrad, sondern der
Leistungsfaktor £ verwendet.

m Der Leistungsfaktor fiir einen (reversiblen) Kiihlschrank ist definiert als ...
Qzugefijhrt _ Ttief 1

EKiihlschrank = W = e =

Thoch = Ttief - Thoch/ Ttief =1
m Der Leistungsfaktor ist prinzipiell grosser als 1.

= Typische Werte liegen zwischen 3 und 7.

Warmepumpe (Warme-Maschine)

= Bei einer Warmepumpe handelt es sich um einen linksherum durchlaufenen Carnot - Prozess, bei dem
Arbeit geleistet wird, um eine moglichst grosse Warmemenge einem Reservoir hoherer Temperatur
(Heizungsanlage) zuzufiihren.
m Der Leistungsfaktor fiir eine (reversible) Warmepumpe ist definiert als ...
1

_Qabgeﬁjhrt _ _ Thoch

g . —_ — see = =
Wérmepumpe W Thoch — Ttief 1 - Tiief/ Thoch

m Der Leistungsfaktor ist prinzipiell grosser als 1.

= Eine Warmepumpt hat typischerweise einen Leistungsfaktor von 4.5. Das heisst, dass 1kWh elektrische
Energie 4.5 kWh Warmeenergie erzeugt. 3.5 kWh stammen aus der Umgebung (aus der Luft bei einer Luft-
Wasser-Warmepumpe bzw. aus dem Erdreich bei einer Sole-Wasser-Warmepumpe).

Bemerkung

= Bei Warme-Kraft-Maschinen sollten die Temperaturen fiir einen guten Wirkungsgrad weit auseinander
liegen.

m Bei Kiihlschrank und Warmepumpe sollten die Temperaturen mdoglichst nahe beieinander liegen.

= Fiir die Temperaturen ist jeweils die absolute Temperatur einzusetzen.
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Zweiter und Dritter Hautpsatz der Thermodynamik

Zweiter Hauptsatz

Der zweite Hauptsatz der Thermodynamik hat eine interessante Geschichte. Wer sich fiir dafiir vertieft
interessiert, kann eine Zusammenfassung von Stephen Wolfram (mit vielen Links zur Orginalliteratur)
unter folgendem Link lesen (Link).

Entropie gemass Rudolf Clausius

Nach dem 1. Hauptsatz der Thermodynamik sind nur solche Prozesse moglich, bei denen die Summe
aller Energien konstant ist. Der 1. Hauptsatz allein reicht jedoch nicht, um alle beobachteten
Phanomene zu erklaren.

Es wiirde nichts dagegen sprechen, das Weltmeer um 0.001 °C abzukiihlen und in nutzbare Energie/Ar-
beit umzuwandeln. Dies ware ein riesiges Energiereservoir. Dies ist jedoch nicht moglich wegen des 2.
Hauptsatzes der Thermodynamik.

Auf Grund von Beobachtungen von Carnot, Joule, Watt, Kelvin und vielen anderen hat Rudolf Clausius
im Jahre 1850 den Begriff der Entropie mit dem Formelzeichen S eingefiihrt. Es gelang ihm, die Beobach-
tung, dass sich zwar Arbeit vollstandig in Warme, jedoch Warme nicht vollstandig in Arbeit umzuwandeln
[asst, quantitativ zu erklaren. Clausius fand, dass es fiir eine zyklisch arbeitende Warme-Kraft Maschine
eine den Arbeitsstoff charakterisierende Grosse gibt, deren Differenz zwischen zwei Gleichgewichts-
zustanden A und B durch die Gleichung bzw. Ungleichung ...

SIB] - SIA] = [; %= und SIB] - S[A] > [ 4
gegeben ist.
= Dabeiist...
= Sdie Entropie mit der Einheit [S] = TJ(,
= dQ die bei der Temperatur T als Warme an das System ubertragene Energie.
m Das Gleichheitszeichen (=) gilt bei reversiblen Prozessen.

= Das Ungleichheitszeichen (>) gilt bei irreversiblen Prozessen.

= Die Entropie S ist eine Zustandsgrosse. Der Wert hangt nur vom Zustand ab, nicht jedoch wie dieser
Zustand erreicht wurde.

= Die Entropie Sist nur fiir Gleichgewichtszustande definiert.

Aus obigem hat Clausius geschlossen, dass fiir ein abgeschlossenes System flir zwei Gleichgewichts-
zustande folgendes gilt ...

Zweiter Hauptsatz der Thermodynamik
mathematisch  S[t;] =2 S[t;] t >t
verbal - Warme kann nicht von selbst von einem Korper niedriger
Temperatur auf einen Korper hoherer Temperatur libergehen.
-  Esistunmoglich, eine periodisch arbeitende Maschine zu
konstruieren, die weiter nichts bewirkt als Hebung einer

Last und Abkiihlung eines Warmereservoirs.

Slto] 2 S[ty] >t

Das Gleichheitszeichen gilt wiederum fiir reversible Prozesse. Die Entropie eines abgeschlossenen
Systems kann nicht abnehmen. Sie kann nur zunehmen oder (bei reversiblen Prozessen) gleich bleiben.
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Dies erklart die Beobachtung der nicht vollstandigen Umwandelbarkeit von Warme in Arbeit: In einem
abgeschlossenen System, das aus einer Warme-Kraft Maschine und einem Warmereservoir als Energievor-
rat besteht, wiirde die Entropie abnehmen, wenn Warme vollstandig in Arbeit verwandelt wiirde. Und
dies steht im Widerspruch zum 2. Hauptsatz.

Es gibt viele dquivalente Formulierungen fiir den 2. Hauptsatz. Beispielsweise ...

= Es gibt keine Zustandsanderung, deren einziges Ergebnis die Ubertragung von Warme von einem Korper
niederer auf einen Kérper hoherer Temperatur ist

AQ1 =W AQ; +AQ>
D Q

AQ2
kaltes Reservoir T,

= Warme kann von einem kalteren auf einen warmeren Korper nur unter Aufwand mechanischer Arbeit
libertragen werden (Prinzip der Kélte-Maschine).

= Ein Perpetuum mobile zweiter Art ist unmoglich. Ein perpetuum mobile 2. Art ist eine Kraftmaschine,
die einen stetigen Warmestrom vollstandig als mechanische oder elektrische Leistung abgibt.

= Warme kann nur dann in Arbeit umgewandelt werden, wenn gleichzeitig ein Teil der Warme von einem
warmeren auf einen kalteren Korper libergeht (Prinzip der Warme-Kraft Maschine).

Bei reversiblen Prozessen konnen wir den ersten Hauptsatz der Thermodynamik (wegen A S = %) auch
schreiben als ...
dU=TdS - pdV

Entropie gemass Ludwid Boltzmann

Zu einem viel umfassenderen Entropiebegriff als Clausius kam Boltzmann 1877. Es gelang ihm, die

Entropie als eine Grosse, die in einem abgeschlossenen System niemals abnehmen kann, auf Eigen-

schaften der Teilchen bzw. der Atome dieses Systems zurlickzufiihren, und zwar mittels der Beziehung ...
S = k In[Q]

Die Grosse Q in der Boltzmann-Defintion der Entropie ist die Zustandszahl, die Anzahl der

Moglichkeiten, die Energie eines Systems auf seine mikroskopischen Freiheitsgrade zu verteilen. Diese

Formulierung ist viel umfassender als die von Clausius. Wahrend die Definition von Clausius auf

Warmeaustauschprozesse beschrankt ist, ist die Definition von Boltzmann auch auf andere Prozesse

anwendbar. Die beiden Definitionen stimmen jedoch bei Warmeaustauschprozessen liberein.

Die Herleitung von Boltzmann muss als eine herausragende Leistung betrachtet werden.

= Er ging von Atomen aus, was zu jener Zeit bei den Physikern noch nicht allgemein akzeptiert war.

= Und er ging von diskreten Energiezustéanden aus. Mehrere Jahre vor der Quantenmechanik, die von
Planck (1900) und Einstein (1905) ins Rollen gebracht wurde.

Wir werden auf diese umfassende Definition in diesem Skript nicht weiter eingehen, sondern bei der
einfacheren Definition gemass Clausius bleiben.

81/121



Skript - W&rmelehre.nb

Dritter Hauptsatz
Die Formulierung von Clausius spricht nur von Entropiedifferenzen. Was ist aber der absolute Wert?
Die Antwort dazu liefert der 3. Hauptsatz der Thermodynamik (fiir reine Stoffe). In der modernen und

mathematischen Formulierung lautet er ...

Dritter Hauptsatz der Thermodynamik

mathematisch  lim7,oS[T] = 0 S[0]=0
verbal Die Entropie ist am absoluten Nullpunkt gleich 0.

Dieses Gesetz wurde von Walther Nernst (1864 - 1941,Link) im Jahre 1906 auf Grund von theoretischen

Uberlegungen und experimentellen Ergebnissen gefunden.

Reversible und irreversible Prozesse
Der Begriff “reversibel” spielt eine wichtige Rolle bei der Definition der Entropie und bei thermodynami-

schen Prozessen.

= Die Bezeichnung “reversibel”heisst, dass der Prozess umgekehrt werden kann, ohne dass in seiner
Umgebung irgendeine Veranderung zurlickbleibt. Als Umgebung eines Systems soll im Folgenden
derjenige Bereich gelten, mit dem das System innerhalb einer fiir die Beobachtung massgebenden Zeit
Energie austauschen kann. Diese Zeit muss gross gegen die Relaxationszeit des Systems sein. Das ist
diejenige Zeitspanne, innerhalb der das System nach einer Storung wieder in seinen Gleichgewichts-
zustand zuriickkehrt.

m Prozesse mit Reibung, Verlusten usw. sind irreversibel.

= Reversible Prozesse laufen quasistatisch (d.h. sehr langsam, so dass der Zustand immer in der Nahe des
Gleichgewichtszustands verbleibt) und dissipationsfrei ab.

= Die meisten technischen Prozesse sind irreversibel. Der Wirkungsgrad ist meistens bedeutend kleiner als

der theoretisch bei reversiblen Prozessen maximal mogliche.

Entropieanderung beim Carnot-Prozess

Beim Carnot-Prozess haben wir festgestellt ...

n= Qu3+Qu _ Thoch = Trief
QZ3 7—hoch

Dabei ist Q,3 > 0 die bei der hoheren Temperatur zugefiihrte Warme und Q4; < 0 die bei der tieferen

Temperatur abgefiihrte Warme.

1+ Qab,tief - l_ Ttief

Qzu,hoch 7—hoch
Qab,tief _ _Thief
Qzu,hoch B Thoch
Qab,tief - _ Qzu,hoch

Tt Thoch

Qab,tief Qzu,hoch _

7—tief Thoch B
Der erste Term bedeutet eine negative Entropieanderung, der zweite Term eine positive Entropiean-

derung. Die Summe ist fiir diesen Kreisprozess gleich 0.
Dies stimmt mit der Aussage von Clausius fiir einen Kreisprozess liberein, dass sich bei einem reversiblen

Prozess die Entropie nicht andert und dass die Entropie eine Zustandsgrosse ist.
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Entropie des idealen Gases

Als nachstes wollen wir noch die Entropie des idealen Gases bestimmen. Wir benutzen die folgenden
Beziehungen ...

(1) ds = dLT'eV Definition der Entropiednderung

(2) dQ=dU+pdVv 1. Hauptsatz der Thermodynamik

(3) dU =cymdT spezifische Warmekapazitat

4) p= %’T Zustandsgleichung des idealen Gases

und erhalten ...
d
= — = —— = Cvm7+mR,-7V
Integration liefert ...
= 21 21 = D n[ Y2
(5) AS=cym n Td7T + MR; v, Vd7V = chln[Tl] + MR; ln[vl]

Damit ergibt sich fiir die Entropiednderung bei den verschiedenen thermodynamischen Prozessen ...

= jsentrop (adiabatisch) AS=0 denn Q=0unddS = dLT'eV
m isotherm (T, =T,) As ® mR,ln[%] denn I[n[1] =0

1
= isochor (V; = V) As @ cvmln[%]
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Kinetische Warmetheorie

Einleitung

In diesem Kapitel untersuchen wir den Zusammenhang zwischen den mikroskopischen Grossen der
Molekiilbewegung ...

= Geschwindigkeit v oder Impuls p
= Bewegungsenergie i mv?
= Anzahl Teilchen N

und den makroskopischen Grossen ...
= Temperatur T
= Druck p

Bei dieser Betrachtung geht man davon aus, dass die Molekiile kleine Kugeln sind, die untereinander
und mit der Wand elastische Stdsse ausfiihren. Zwischen den Stéssen bewegen sie sich geradlinig mit
konstanter Geschwindigkeit, da keine weiteren Krafte wirksam sind.

Druck in einem Gas

Wir bestimmen im Folgenden den Druck, den die Molekiile auf eine Wand eines Behalters ausiiben ...
= Wir haben einen wiirfelférmigen Behilter mit der Seitenldnge L und dem Volumen V = 3
= Wir haben insgesamt N Molekiile mit der Masse my.
= Je N/3 bewegen sich in einer der drei Raumachsen x, y, z.
= Ein Molekiil bewegt sich mit der Geschwindigkeit v zwischen zwei gegeniiberliegenden Wanden.

= Zwischen zwei Stossen gegen die gleiche Wand vergeht die Zeit At = Z—VL .

= Die Anzahl der Stdsse in der Zeit At ist somit gleich Ait = 2—"L

= Bei jedem Stoss mit der Wand @ndert das Molekiil seine Geschwindigkeit von v auf —-v und seinen Impuls
von my v auf —-my v.

= Somit wird pro Stoss der Impuls 2 my v auf die Wand libertragen.

2

= Dies ergibt bei N/3 Molekiilen pro Zeit At den Impulsiibertrag % = (2myv) (2—"L)g = '”Ma‘z N
= Mit dem 2. Newton’schen Axiom gilt: Kraft F = % = mg—‘f”

= Da nicht alle Molekiile die gleiche Geschwindigkeit haben, miissen wir liber alle Geschwindigkeiten
mitteln (was durch einen Querstrich liber dem Formelzeichen angedeutet wird: Beispiel V). Wir erhalten

fur die Kraft: F = N”;—’Z"z

= Mit der Formel “Druck ist Kraft pro Flache” (p = i) erhalten wir fiir den Druck auf eine Wand:

F o Nmyv®

e 313
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= Durch Einsetzen von V = L3 und m = N my, erhalten wir:

ol

_mv _1 2 _mv: _ 2F-
= =3PV bzw. pV= > = 3Ek,n
Nkse T mR;T

= Andererseits gilt auch die Zustandsgleichung des idealen Gases p = =

NkeT _ mv2

vl und daraus fiir die mittlere kinetische Energie

m Der Vergleich dieser zwei Gleichungen gibt
eines Molekiils ...

Dabei haben wir kg = my R; aus der Zustandsgleichung des idealen Gases benutzt ...
Nkg = mR;= NmyR;
Die Gleichungen oben geben an, wie die makroskopischen Gréssen p, m, V, T mit der mittleren quadratis-
cchen Geschwindigkeit7 bzw. der mittleren Bewegungenergie W der Molekile zusammenhangen.
m Der Druck eines Gases ist proportional zur mittleren Bewegungsenergie seiner Molekiile (bei konstantem
Volumen).
= Die Temperatur eines Gases ist proportional zur mittleren Bewegungsenergie seiner Molekdile.

= Der absolute Nullpunkt der Temperatur (0 K) ist dadurch gekennzeichnet, dass die kinetische Energie
der Molekiile gleich nullist.

Geschwindigkeit der Molekiile

Im vorigen Abschnitt haben wir die Beziehung zwischen makroskopischen Gréssen und der mittleren
quadratischen Geschwindigkeit hergeleitet. Die momentane Geschwindigkeit eines Molekiils kann stark
von dieser mittleren quadratischen Geschwindigkeit abweichen.

Die Verteilung der Molekiilgeschwindigkeiten wird durch die Maxwell’sche Geschwindigkeitsverteilung
beschrieben. Wir konnen diese Geschwindigkeitsverteilung folgendermassen berechnen.

VX

= Die Geschwindigkeiten V = [ vy

VZ

deshalb richtungsunabhéangig. Wir kdnnen somit mit den Betragen rechnen.

sind isotrop verteilt Die Wahrscheinlichkeit fiir die Geschwindigkeit V ist

= Die Anzahl der Vektoren mit einem Betrag zwischen v und v + dv ist durch die Kugelschale in folgender
Abbildung gegeben.

= Die Wahrscheinlichkeit dp[v] ist deshalb proportional zu diesem Kugelschalenvolumen ...
dplv] x 4 tv2dv
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= Durch die thermische Bewegung werden jedoch nicht alle Energien gleich stark angeregt. Die

-E
Wahrscheinlichkeit, dass eine Geschwindigkeit angeregt wird, ist proportional zum Bolzmannfaktor ex7.
Die Wahrscheinlichkeit ist deshalb in unserem Fall mit £ = % mv? proportional zu ...
dp[v] « e T
oder zusammengenommen ..

7va

dplvl « e &7 4mvidv

= Die Proportionalitatskonstante C bestimmen wir mit Hilfe der Normierungsbedingung: die
Wahrscheinlichkeit, dass die Geschwindigkeit zwischen 0 und o liegt, ist gleich 1. Das heisst ...

_mM\/2
J;) Ceznamnvidy =1

mv?

Der Integrand enthilt den Faktor e 2t v2,

m |n einer mathematischen Tabelle finden wir die dhnliche Formel f0°°e‘xz xX2dx = g

= Wir fiihren deshalb die folgende Substitution durch ...

2 2 _mu my
X=V
2kg T 2kg T
Mwu Mmwu d
v
2ks T 2ks T

und setzen oben ein...

fo°°C e dx

XZ

S [

2kg T 2kg T
Cx4m X2 2 _
R Jie x¥dx=1
()
Cx4rr *ﬁ =1

my \312 4
(e7)

=1

(@

my \312 my \312
_ 4(T:T) _ (Zk:T) _ ( Mm )3/2
Toanyr T m? T \2nkeT

= Damit haben wir die Maxwell-Geschwindigkeitsverteilung bestimmt. Sie lautet ...

-va

dpvy _ AN (ﬂ) 4Tvie kT mit der Molekiilmasse my,

dv. = dv 2mks T

dp[v] ist die Wahrscheinlichkeitsdichte mit der Einheit 1/(m/s) = =

3 |

L] dp[v] gibt an, welcher Bruchteil dN/N der Molekiile eine Geschwindigkeit zwischen v und v + dv haben.
Wir konnen dank kg = my R; auch schreiben ...

3 2

d dN/N > = . g

dowy _ NIV _ (;)2 4Tviet mit der spezifischen Gaskonstanten R;
dv dv 2nR; T

Die Verteilung sieht fiir verschiedene Temperaturen folgendermassen aus....

dN/N
dv

0.0035

0.0030 f — 100K
0.0025 300K
0.0020 | 500 K
0.0015 — 700K
0.0010 f ‘

00005 1000 K
0.0000 ! 1obo‘ T is00 | 2000‘//(?)

Abbildung  Maxwell-Geschwindigkeitsverteilung fiir verschiedene Temperaturen
fiir Luft mit R; = 287 —=.
kgK
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Es gilt ...

= Die Flache unter den Kurven ist gleich 1 (ist gleich der Wahrscheinlichkeit, ein Molekiil mit der
Geschwindigkeit von 0 bis o zu finden).

= Mit hoherer Temperatur verschiebt sich die Kurve zu grosseren Geschwindigkeiten.

Wir kdnnen drei wichtige Geschwindigkeiten unterscheiden ...

dN/N
dv

0.0015 ™
0.0010 1
— 500K
0.0005 |
0.0000 : : ‘ : : : /()
200 400 600 800 1000 1200 1400 s
Abbildung  Wahrscheinlichste Geschwindigkeit rot V= 2RT
Mittlere Geschwindigkeit (griiner Punkt) grin V= TBTR" T
Wourzel aus mittlerer quadrierten Geschwindigkeit Vo= 3R T

= Die wahrscheinlichste Geschwindigkeit 7
= Sie entspricht der Maximalstelle in der Maxwell-Geschwindigkeitsverteilung.

= Sie ergibt sich (wie Gblich in der Differentialrechnung) durch Ableiten der Geschwindigkeitsvereilung,
Nullsetzen dieses Ausdrucks und dann auflésen nach v.

= Das Ergebnisist? = 42R T
= Die mittlere Geschwindigkeit (v)

= Dieses arithmetische Mittel ergibt sich fiir die kontinuierliche Funktion durch Integrationv = fo‘”v plvldv

= Das ErgebnisistV = 1,% R T

= Die mittlere quadratische Geschwindigkeit \/ﬁ
= Mathematisch gilt: v = Jovipiviav.

= Wir kénnen dies aber auch aus der mittleren kinetischen Energie Exjnm = g myRT = —; my F, die wir schon
friiher berechnet haben, ableiten.

= Das Ergebnis ist \/ﬁ = \/3 RiT
Esgilt (da2< 7—ST ~2.55 < 3) die Reihenfolge (siehe Abbildung) ...

V<V <AV
Interessant ist auch noch die Standardabweichung o der Geschwindigkeitsverteilung. Innerhalb des
Intervalls [V — g, V + o] liegen zirka 68 % der Werte.

Es gilt die folgende Beziehung fiir g ...

=V -P=3RT-2RT=3-2)RT~045RT
T JT

o= J0.45R T
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Mittlere Stosszahl und Weglange

Wir haben gesehen, dass sich die Molekiile mit grosser Geschwindigkeit innerhalb eines Behalters
bewegen und mit Hilfe von Zusammenstossen Energie und Impuls (Geschwindigkeit) austauschen. Wie
haufig finden diese Zusammenstdsse statt, und wie gross ist die Distanz zwischen solchen Zusammen-
stossen?

Wir kdnnen diese Frage mit einem einfachen Modell beantworten. Das Molekiil bewegt sich geradlinig,
bis es mit einem anderen Molekul zusammenstosst. Wenn man davon ausgeht, dass alle anderen
Molekiile in Ruhe sind und sich das Molekil mit der mittleren Geschwindigkeit V bewegt, dann kollidiert
es in der Zeit t mit allen Molekiilen, die sich im Zylinder mit Radius <d und der Lange L = V t befinden.

4

Abbildung  Das Molekiil kollidiert mit Molekiilen, die sich mit ihrem Mittelpunkt im Abstand <d=2r
befinden.

Mit Hilfe der Teilchendichte (g = %) und dem Zylindervolumen (7t d? L) kénnen wir die Anzahl

Stosse Ns in der Zeit t bestimmen ...

Ns = (md?L)§ = md (@17

Wenn man berticksichtigt, dass sich auch die anderen Molekiile bewegen, wird dieses Ergebnis leicht
modifiziert (zusatzlicher Faktor \E) und es ergibt sich fiir die mittlere Stosszahl z (Anzahl Stosse pro
Zeit) ...

Z=\2ndv? Einheit: [7] = 2
Mit Hilfe der Zustandsgleichung des idealen Gases p V = N kg T kdnnen wir auch schreiben ...
= _ 2= _P_
= \/E mdv T
Eine weitere interessante Grosse ist die mittlere freie Weglange. Darunter versteht man die Strecke, die

das Molekiil zwischen zwei Zusammenstdssen zuriicklegt. Die mittlere freie Wegldnge L ergibt sich aus
dem in der Zeit t zurtickgelegten Weg, dividiert durch die Anzahl Zusammenstdsse in dieser Zeit, also ...

Vi v ks T

Zxt B ﬁndz*V*KpT B ﬁrrdz*p

~

L=

N

Unter Normbedingungen (T = 273.15, pg = 1013.25 Pa) ergibt sich flir die meisten Gase ...
= eine mittlere Stosszahl von 10° bis 10*° pro Sekunde. Mehr als eine Milliarde!

= eine mittlere freie Wegliange von zirka 10~" m = 100 nm. 100 Nanometer!
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Gleichverteilungssatz

Wir haben beim idealen Gas festgestellt, dass die mittlere kinetische Energie pro Molekiil gleich % kT ist.

Da das ideale Gas 3 Freiheitsgrade hat (es kann sich in x-Richtung, in y-Richtung und in z-Richtung
bewegen), bedeutet dies % k T pro Freiheitsgrad.

Gemass Clausius und Maxwell verteilt sich die Energie im Gleichgewichtszustand gleichmassig auf alle
Freiheitsgrade (Aquipartitionsprinzip bzw. Gleichverteilungssatz). Und auf jeden (angeregten) Freiheits-
grad entfallt im Mittel die gleiche Energie, namlich ...

% kg T pro Freiheitsgrad
Neben den drei Freiheitsgraden der Translation kann die Energie auch in Rotation (maximal 3 Freiheits-
grade) und Schwingungen (maximal 6 Freiheitsgrade) gespeichert werden.
Die Anzahl der Freiheitsgrade f ist auch wichtig bei der Bestimmung der inneren Energie ...
U= NngT = ngiT Anzahl Teilchen N, Masse m
und auf Grundvon U=cym T folgt ...
Cy = gRi
und mit c, = ¢y +R; folgt ...
G=1R+R =2R

und wegen ? =y folgt ...
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Warmetransport

Einleitung

Wir unterscheiden drei Arten von Warmetransport ...
= Konvektion bzw. Warmestromung
= Warmeleitung (mit Warmeiibergang und Warmedurchgang)
= Warmestrahlung

In allen Fallen gilt der 2. Hauptsatz der Thermodynamik, dass die nattirliche Transportrichtung der
Warmeenergie von der hoheren zur tieferen Temperatur verlauft.

Wir untersuchen nun die drei Falle etwas genauer.

Warmstromung (Konvektion)

Die Konvektion ist der Transport von Warmeenergie in Fluiden (Fliissigkeiten und Gase) durch die
gemeinsame Bewegung der Fluidmolekaiile.

Die natiirliche Konvektion tritt auf, wenn Dichteunterschiede im Fluid durch Temperaturunterschiede
entstehen. Diese Dichteunterschiede fiihren zu Auftriebskraften, die das warmere, weniger dichte Fluid
nach oben und das kaltere, dichtere Fluid nach unten bewegen.

Beispiele ...
= Aufsteigende Luft bei einem Heizkdrper.
= Aufwind (Thermik) beim Segelfliegen.
= Wasser beim Kochen, dies fiihrt zu einer Zirkulation innerhalb des Topfes.

= Gewitterwolkenbildung: Warme, feuchte Luft steigt auf und kondensiert in hdheren, kiihleren
Luftschichten, was zur Bildung von Wolken und Gewittern fiihren kann.

= F6hnwind, Golfstrom.

Die erzwungene Konvektion tritt auf, wenn eine externe Kraft das Fluid bewegt und so die Warmeiiber-
tragung unterstitzt.

Beispiele ...
m Pumpen in Zentralheizungen.
= Ventilatoren: Kiihlung im Computer.
= Haartrockner: Ein Geblase erzeugt einen Luftstrom {iber eine erhitzte Spule, um Haare zu trocknen.

Gase geringen Drucks konnen wegen ihrer geringen Dichte kaum Warme durch Konvektion ibertragen.
Deshalb wird der Raum zwischen zwei Wandungen in Thermosflaschen weitgehend evakuiert.
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Warmeleitung

Warmeleitung

Bei der Warmeleitung wird Warmeenergie innerhalb eines Korpers weitergeleitet. An den Stellen hoherer
Temperatur besitzen die Molekiile mehr Energie und tibertragen einen Teil davon auf die Nachbar-
molekiile geringerer Energie. So findet ein Temperaturausgleich statt.

Wenn durch Zufuhr an dem einen Ende und der Abfuhr von Warme am andern Ende eine konstante
Temperaturdifferenz entsteht, sprechen wir von einer stationaren Warmeleitung.

T Q I
A

-<—

Abbildung  Warmeleitung (T, > T)

Die transportierte Warmemenge hat dann die folgende Gleichung (Wir verwenden L fiir die Lange, um
Verwechslungen mit dem Strom / zu vermeiden) ...

_ oy AT W
Q=Ax2At A= 2

Die transportierte Warmemenge Q ist proportional zur Zeit t, zur Flache A und zum Temperaturgradien-
ten ATT. Die Proportionalitdtskonstante ist die sogenannte Warmeleitfahigkeit A.

Die folgende Tabelle gibt die Warmeleitfahigkeit A fiir einige Materialien an.

Warmeleitfahigkeit bei 20°C Al
Luft 0.026
Glaswolle 0.042
Korkplatten 0.045...0.055
Gummi 0.15
Klinker Mauerwerk 1.0
Kronglas 1.07
Eis (0°C) 2.25
Invar 11
Blei 34.8
Eisen 81
Aluminium 220
Kupfer 399
Bemerkungen

m Die libertragene Warmeleistung ‘—f bezeichnet man als Warmestrom mit der Einheit Watt.

= Achtung bei den Formelzeichen: Die Warmemenge Q ist keine elektrische Ladung. Die
Warmeleitfahigkeit A ist keine Wellenldnge.

= Die Temperaturdifferenz kann sowohl in Kelvin als auch in Grad Celsius angegeben werden.
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Zwischen der Warmeleitung und der elektrischen Leitung (Strom) besteht eine formale Ahnlichkeit ...

Warmestrom ® = Wa_;me - /\ATTA _ AALTA
. Ladun A
Elektrischer Strom j=2me YoYU
t R el L L
A Ax

Wenn wir vergleichen ...

Warmestrom W%me =¢ — Elektrischer Strom —Ladt””g =

.o . .. . . . . .. . . _ l _ l
Warmeleltfahlgkelt A - Elektrische Leltfahlgkelt x ( - P - spez.elektrischerWiderstand)
Temperaturdifferenz AT —> Elektrische Spannung U bzw. Potenzialdifferenz Ag
Flache A — Flache A
LangelL — LangelL

In Analogie zum elektrischen Widerstand R = A—Lx und zum spezifischen elektrischen Widerstand p = ;l(

konnen wir deshalb den spezifischen Warmewiderstand pyy, ...
Pth = jl\

und den Warmewiderstand Ry, definieren ...

L Pth L
R = —-— = =_—
th = 7 A

und den Warmeleitwert Gy, als Kehrwert des Warmewiderstands Ry, ...
- L
Gth = &

und schlussendlich auch noch analog zum Ohm’schen Gesetz / = U/R das Ohm’sche Gesetz der
Warmelehre ...

¢ =5
bilden.

Was ist der Vorteil des Ganzen?

Antwort: Wenn wir den Warmewiderstand von in Reihe (unterschiedliche Schichten hintereinander)
angeordneten Schichten oder parallel (unterschiedliche Schichten parallel zueinander) angeordneten
Durchgangen untersuchen, dann konnen wir die Formeln aus der Elektrizitatslehre fiir die Reihenschal-
tung ...

R=R1+R2+R3+...
und fiir die Parallelschaltung ...

1 1 1 -1
R:(—+—+—+...)
Ry R, R

benutzen. Diese Formeln werden wir dann in der Elektrizitatslehre begriinden.

Wenn beispielsweise bei einer ebenen Wand mehrere Schichten hintereinander (gleicher Querschnitt A)

angeordnet sind, erhalten wir den folgenden Warmestrom ...

¢_A_T _ AT AT _ AT A
=

- = L L L - Ly L, L
4 (Reh1+Rth2+Rth 2+ -..) (_1 L L ) (_1+_z+_3 )
AAL AA A

A AoA T
Zwischen der Warmeleitfahigkeit A und der elektrischen Leitfahigkeit x besteht ein Zusammenhang, das
sogenannte Wiedemann-Franz Gesetz ...

2 2
A _ [_nk ~ -8V
= (—\59) T (2.4430*10 _KZ)T

= Fiir Metalle ist der Quotient proportional zur Temperatur.

= Bei allen Temperaturen gilt der gleiche Proportionalitatsfaktor.
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Warmeubergang

Flissigkeiten und Gase, die mit einem festen Korper anderer Temperatur in Berlihrung kommen, geben

Warme ab oder nehmen Warme auf. Dies nennt man Warmeiibergang.

TA

Abbildung a) Warmelbergangvon einem Fluid héherer Temperatur auf einen Festkorper.

b) Temperaturprofil beim Warmeiibergang.
In diesem Fall ergibt sich flir den Warmestrom ...

® = aAAT [a] = %

Bemerkung
= Die Proportionalitatskonstante ist der Warmeiibergangskoeffizient a. Er hat die Einheit m—‘Q’K

= In verschiedenen Gebieten (Bauphysik) wird auch das Formelzeichen h gebraucht.

= An der Oberflache gibt es im Fluid einen Temperatursprung.

m Der Warmewiderstand ergibt sich zu Ry, = %T = a—lA

Die folgende Tabelle gibt Richtwerte fiir verschiedene Ubergange an.

Warmeulbergangskoeffizient al mTWK

Luft an Innenseite der Wand 8.1

Luft an Aussenseite der Wand 23

Luft an Innenfenster 8.1

Luft an Aussenfenster 12

Ruhendes Wasser um Rohre 350...380

Siedendes Wasser in Rohren 4700...7000

Kondensierender Wasserdampf 11600
Warmedurchgang

Wenn zwei fliissige oder gasformige Korper unterschiedlicher Temperatur durch einen Festkorper

(ebene Wand) getrennt sind, so vollzieht sich der Warmetransport in drei Schritten ...
= Warmelibergang vom Fluid 1 auf den Festkorper
= Warmeleitung im Festkorper

= Warmelibergang vom Festkdrper auf das Fluid 2
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Diese drei Schritte zusammen bezeichnet man als Warmedurchgang.

Abbildung a) Warmedurchgang
b) Temperaturprofil

Wir kdnnen den Warmedurchgangskoeffizient berechnen (fiir die Bedeutung der Grdssen siehe die
Abbildung).
Da der Warmestrom an allen Stellen gleich gross sein muss (wir haben eine stationdre Situation), gilt ...
¢ =y ADT, = SAT, = qy AAT;
Ausserdem gilt ...
AT = ATy + AT, + AT3
Einsetzen der Temperaturdifferenzen aus (1) in (2) gibt ...

_ ¢ ,Lle L_Q(_l L _1)
AT_a1A+/\A+a2A_A a1+A+a2

o= (2+t+ i)'lATA

a; A a

Mit der Definition des Warmedurchgangskoeffizienten k ...

1 1 L 1
- = — 4+ - 4+ —
k (o4} A a

erhalten wir die Gleichung ...
®= kATA K] = —

m2K
Bemerkungen
m Der Warmedurchgangswiderstand ergibt sich zu Ry, = %T = ﬁ
= Die Formel fiir den Warmestrom gilt nur fiir die entsprechende Dicke L.
= An beiden Ubergdngen besteht ein Temperatursprung.

Wir kdnnen das Obige auch auf mehrere Schichten verallgemeinern.

Abbildung  Warmedurchgang bei mehreren Schichtn
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Der k-Wert ergibt sich (fiir die zwei Ubergénge und die vier Schichtdicken) fiir diese “Reihenschaltung”
Zu ...
L,bL L 1

1 L3
= +2 42y
k 1 A A A8 A @

Die Berechnung des Warmedurchgangs bei einer Rohrwand ist schwieriger, weil Ein- und Austrittsflache
unterschiedlich gross sind.

Abbildung  Warmedurchgang bei einem Rohr
Wir geben nur das Resultat zur Berechnung von k fiir obiges Beispiel (L ist die Lange des Rohrs) ...

1 _ (1 1 ﬂ] 1 [%] ;)
kA_rrL(aldl+Alln d; +Azln d, +a3d3

Warmestrahlung

Bei der Warmestrahlung wird Warme von einem Kérper zum andern durch Emission und Absorption
von elektromagnetischen Wellen, insbesondere im Infrarotbereich, tibertragen. Sie bendtigt kein
Medium, um sich zu verbreiten, und kann daher auch im Vakuum stattfinden.

Absorption

Die auf einen Korper auftreffende Strahlung wird zum Teil reflektiert, zum Teil absorbiert und zum Teil
durchgelassen.

Abbildung  Reflexionsgrad, Absorptionsgrad und Transmissionsgrad (Kuchling)
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Wir konnen diese Anteile definieren (¢ ist der Strahlungsfluss mit der Einheit Watt) ...

0= ¢/ ¢ Reflexionsgrad
a= ¢a/¢g Absorptionsgrad
T = ¢/ Py Transmissionsgrad

Die Grossen p, a, thangen vom Material und von der Wellenlange der eintreffenden Strahlung ab. Jede
dieser Grossen kann zwischen 0 und 1 liegen. Es gilt jedoch der Energieerhaltungssatz ...

p+a+t=1 fiir jede Wellenlénge
Ein spezieller Korper ist der sogenannte schwarze Korper: er absorbiert die gesamte auftreffende
Strahlung und reflektiert und transmittiert nichts. Fiir ihn gilt somit ...

a=1,p=0undt=0 schwarzer Korper

So ein Korper ist nur ndherungsweise realisierbar, ist aber wichtig flir theoretische Analysen.

Emission eines schwarzen Korpers

Jeder Korper, dessen Temperatur von 0 K verschieden ist, emittiert Strahlung aller Wellenlangen und
bestimmter Leistung. Man bezeichnet diese Strahlung deshalb als Temperatur- oder Warmestrahlung.
Bei gegebener Temperatur und Wellenlange strahlt der schwarze Kérper (mit a = 1) am starksten. Fiir ihn
gilt das Planck’sche Strahlungsgesetz (Link), das im Jahre 1900 von Max Planck (1858 - 1947, Link)
formuliert wurde. Es kann sowohl in der Wellenlangendarstellung als auch in der Frequenzdarstellung
formuliert werden ...

dPIA, 7] = 2206, L -dAdA oder  dP[f, T] = Z”Cffa* +— dAdf
@rkT ek

dP[A, T] istdie Strahlungsleistung, die bei der Temperatur T vom Flachenelement dA
im Wellenlangenbereich A bis A + dA in den gesamten Halbraum abgestrahlt

wird.
h Planck’sche Konstante; h = 6.6260693%10734 Js
c Lichtgeschwindigkeit in Vakuum,
T absolute Temperatur des Strahlers

dP[f, T] istdie Strahlungsleistung, die bei der Temperatur T vom Flachenelement dA
im Frequenzbereich f bis f + df in den gesamten Halbraum abgestrahlt wird.

Der Kurvenverlauf sieht folgendermassen aus.

PIW
1x10" ¢ \ — 2000K
8x10"p 1750 K
6x10"" | 1500 K
4x10" — 1250K
2x10" | U/ 1000K

L L L T T /m
0 1x107® 2x10% 3x10°® 4x10°® 5x10° 6x10‘bA

Abbildung  Leistungsdichte dP/dA fiir einen Schwarzen Korper fiir verschiedene Temperaturen
bei einer Fliche A= 1m?.
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In doppelt logarithmischer Darstellung sieht man den Verlauf besser.

1016‘”‘.........‘ ..... ‘...‘...E..‘..‘..‘.‘.{ ........ ‘.....‘....‘..{..‘..‘..‘.‘.E ........ LR ‘...‘...Z...‘.‘..‘..‘.E_
~ L : — 10000 K
107 5777K
1010 3000 K
H H B : — 1000K
107 oo e offreeee e Freseeee
: ] 500K
e A S S T 300K
o L L] 100K

10 L i i i i i i
1x107 5x1071x107® 5x10§x10°° 5x101x 107

Abbildung  Planck’sches Strahlungsgesetz in doppelt logarithmischer Darstellung
T=300K Spektrum der Umgebungstemperatur (v.a. im Infrarot)
T=1000K Spektrum einer Glithlampe
T=5777TK Spektrum der Sonne (v.a. im sichtbaren Bereich)

Bemerkung (aus Link)

Max Planck fand das Strahlungsgesetz im Jahr 1900 und bemerkte, dass eine Herleitung im
Rahmen der klassischen Physik nicht moglich ist. Vielmehr erwies es sich als notwendig,
ein neues Postulat einzufiihren, dem zufolge der Energieaustausch zwischen Oszillatoren
und dem elektromagnetischen Feld nicht kontinuierlich, sondern in Form kleinster
Energiepakete (spater als Quanten bezeichnet) stattfindet. Plancks Herleitung des
Strahlungsgesetzes gilt daher heute als die Geburtsstunde der Quantenphysik.

Aus dem Planck’schen Strahlungsgesetz konnen die schon friiher entdeckten Gesetze (Stefan-Boltz-
mann Gesetz, Rayleigh-Jeans Gesetz, Wien’sches Strahlungsgesetz, Wien’sches Verschiebungsgesetz)
abgeleitet werden.

= Stefan-Boltzmann Gesetz

= Wir sehen aus der Abbildung oben, dass mit Erhdhung der Temperatur die Leistung (Flache unter der Kurve)
zunimmt.

= Dies wird durch das Stefen-Boltzmann Gesetz beschrieben.

20kt 8 W
7 = 5.670374419..x10° —

= Es lautet: P=0oT*A o=

= Der Wert fiir die Stefan-Boltzmann Konstante o ist nun exakt, da im Internationalen Einheitensystem seit
der Revision von 2019 den Grdssen k, h und ¢ konstante Werte zugewiesen wurden.

= Mit Erhéhung der Temperatur nimmt die Leistung stark zu. Sie ist proportional zu T*.
= Doppelte Temperatur (in Kelvin) bedeutet 16-fache Leistung.
= Wir erhalten dieses Gesetz, indem wir das Planck’sche Strahlungsgesetz von A = 0 bis A = oo integrieren.

= Dieses Gesetz wurde von Josef Stefan 1879 experimentell entdeckt und 1884 von Ludwig Boltzmann aus
den Gesetzen der Thermodynamik und der klassischen Maxwell’schen Elektrodynamik hergeleitet.
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= Wien’sches Strahlungsgesetz

= Wir sehen aus der Abbildung oben, dass mit Erh6hung der Temperatur das Maximum der Kurve gegen
kleinere Wellenldngen (h6here Frequenzen) verlduft.

= Dies wird durch das Wien’sche Verschiebungsgesetz beschrieben.

= Es lautet: Ui 5 b=lie——— =2897772..410° mK

= Der Wert der Wien’schen Konstante b ist nun exakt, da im Internationalen Einheitensystem seit der Revision
von 2019 den Grossen k, h und ¢ konstante Wert zugewiesen wurden und der Faktor 4.965114 ... die Losung
der Gleichung x =5 (1-¢e7)ist.

= Mit Erhohung der Temperatur, wandert das Maximum zu kiirzeren Wellenlangen bzw. zu hoheren
Frequenzen.

= Der Farbeindruck kann deshalb ein Mass fiir die Temperatur der strahlenden Flache sein (Farben eines
Sterns).

= Wir erhalten dieses Gesetz, indem wir das Planck’sche Strahlungsgesetz nach A ableiten und 0 setzen.

Emission eines realen Korpers

Fiir alle Korper gilt das Kirchhoff’sche Strahlungsgesetz. Es besagt, dass fiir jede Temperatur und
Wellenlange der Emissionsgrad gleich dem Absorptionsgrad ist ...
€A, T] = a[A, T]
Jeder reale Korper strahlt mit dem Strahlungsfluss ¢ ...
PelA, TT = €[A, T] * PsklA, T]
und integriert Gber alle Wellenlangen ...
@elT] = €[T] » Psk[T]
[T] Emissivitat. Sie ist temperaturabhéangig.
Der Strahlungsfluss ¢, ist bei jeder Wellenlange und jeder Temperatur immer kleiner als der Strahlungs-

fluss ¢si des Schwarzen Korpers (da ¢ fiir einen realen Korper immer kleiner als 1 ist). Flr reale Korper
lautet das Stefan-Boltzmann Gesetz ...

P=¢TloT*A
Das bedeutet, dass ein Kérper mit der Emissivitat 1 bei Raumtemperatur zirka 460 W pro Quadratmeter
emittiert.

P=1x (5.67+10° —) » (300K)* » (1m?) = 460 W
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Oberflachentemperatur der Sonne

Wir kdnnen mit Hilfe der Solarkonstanten (E, = 1361 %) die Oberflachentemperatur der Sonne bestim-

men, wenn wir davon ausgehen, dass die Sonne annahernd wie ein schwarzer Korper strahlt. Die fol-
gende Abbildung zeigt, dass dies annahernd der Fall ist.

2:2

2.0 extraterrestrische spektrale Bestrahlungs-
starke der Sonne

1.8 - Gesamtflache: 1367 W/m?

1.6 - Schwarzkdrper-Spektrum fir T = 5777 K
Gesamtflache: 1367 W/m?

1.4 S
1.2 H
1.0 -
0.8

0.6

Spektrale Bestrahlungsstarke, W/(m? nm)

0 500 1000 1500 2000
Wellenldnge, nm

Ein schwarzer Korper strahlt mit der folgenden Leistung (Energie pro Zeit) in alle Richtungen (Link) ...
P=0T*A

Fiir die Sonne mit dem Sonnenradius Rs = 6.963 * 108 m fiihrt dies auf eine abgestrahlte Leistung von ...
P = g T*41TRs?

Im Abstand Erde/Sonne (dgs = 1.496 = 10! m) fiihrt dies auf eine Intensitit (Energie pro Zeit pro Flache)
von ...

P _ aT*4nRs?
47TdEs2 - 47TdE52

Ey = Solarkonstante =

Auflosen nach T ergibt ...

T = (@ (@)2)1’4 _ ( 1361 5 (1.496*1011m)2)1/4 - 5769 K

o \ Rs 5.670374419+107 2lw 6.963«10° m
m

Die so bestimmte Temperatur der Sonnenoberflache heisst Effektivtemperatur. Es ist die Temperatur,
die ein gleich grosser Schwarzer Kérper haben miisste, um dieselbe Strahlungsleistung abzugeben wie
die Sonne.
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Oberflachentemperatur der Erde ohne Atmosphare
Wir konnen die Oberflachentemperatur der Erde in erster Naherung abschatzen, indem wir folgende
Annahme treffen ...

= Die von der Sonne auf die Erde eintreffende Strahlung ist gleich der von der Erde in den Weltraum
ausgehenden Strahlung.

Fiir die eintreffende Strahlungsleistung P;, gilt (wir gehen davon aus, dass etwa 30% der einfallenden
Strahlung nicht absorbiert, sondern reflektiert wird) ...

P, = 0.7« Solarkonstante = Querschnittder Erde = 0.7 » Solarkonstante * 7T Rgrge’
Fiir die ausgesandte Strahlungsleistung gilt gemass dem Stefan-Boltzmann Gesetz ...

Pout = 0 Erdtemperatur® = Oberfliche der Erde = 0 Terge* 4 7T Rerde?
Gleichsetzen und auflosen liefert ...

O Terde 4 7T Rerge” = 0.7 % Solarkonstante # 77 Rg qe?

Q

256K = -18°C

0 477 Rerge? 4g

4+(5.674107° =

m°K

w 1/4
T _ [ 0.7+Solarkonstante * 1 Rerde” 14 _ (0.7xSolarkonstante \1/4 0'7*(13“?)
crde = - (prsstemene it 1 [

Ohne die déampfende Wirkung der Athmosphare wére die Erde extrem kalt und vollstandig mit Eis
bedeckt. Nur dank ihr und dem natiirlichen Treibhauseffekt konnte sich das Leben, wie wir es kennen,
entwickeln.
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Anhang
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Quellen

Ubersicht iber die hauptsédchlichen Quellen

Die wichtigsten Quellen zur Erstellung dieses Skripts waren ...

= H. Kuchling, “Taschenbuch der Physik”, 2022 (22. Auflage), 714 Seiten
Die relevanten Abschnitte zur Warmelehre sind weiter unten aufgefiihrt

= Klaus Stierstadt, “Thermodynamik - Von der Mikrophysik zur Makrophysik”, 2010, Springer Verlag, 1159

Seiten

m Helmut Hilscher (Herausgeber), “Physikalische Freihandexperimente - Band 2 - Akustik, Warme,
Elektrizitat, Magnetismus, Optik”, 2018 (5. Auflage), 925 Seiten

= Norbert Marxer, “Physik Merkhilfe”, 2025, 55 Seiten
Die relevanten Abschnitte zur Warmelehre werden weiter unten aufgefiihrt.

= Wikipedia (deutsch und englisch)

Die entsprechenden Links wurden direkt im Text integriert

= Mathematica Notebook Assistant (KI)

H. Kuchling, “Taschenbuch der Physik”, 2022 (22. Auflage), 714 Seiten

Der fiir das Kapitel “Warmelehre” relevante Teil sind die folgenden Kapitel im Kuchling.

Kapitel 15
15.1
15.2
15.3
15.4
15.5

Kapitel 16
16.1
16.2
16.3
16.4

Kapitel 17
17.1
17.2
17.3
17.4

Kapitel 18
18.1
18.2
18.2
18.2
18.2
18.2
18.7
18.8

Temperatur Seite 244 - 261
Temperaturmessung

Ausdehnung fester Kérper

Ausdehnung von Flussigkeiten

Ausdehnung der Gase

Gasgesetze

Warmeenergie Seite 262 - 271
Warmemenge

Spezifische Warmekapazitat

Warmemischung

Warmequellen

Aggregatzustande Seite 272 - 286
Schmelzen und Erstarren

Verdampfen und Kondensieren

Dampfe

Reale Gase

Zustandsanderungen des idealen Gases Seite 287 - 311
Erster Hauptsatz

Isochore Zustandsanderung

Isobare Zustandsanderung

Isotherme Zustandsanderung

Isentrope Zustandsanderung

Polytrope Zustandsanderung

Kreisprozesse

Zweiter Hautpsatz
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Kapitel 19

Kapitel 20

19.1
19.2
19.3
19.4
19.5

20.1
20.2
20.3
20.4
20.5
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Kinetische Warmetheorie Seite 312 - 323
Anzahl und Masse der Molekiile

Druck in einem Gas

Geschwindigkeit der Molekiile

Energie der Molekiile

Stosszahl und freie Weglange

Warmetransport Seite 324 -335
Warmstromung (Konvektion)

Warmeleitung

Warmeliibergang

Warmedurchgang

Temperaturstrahlung

N. Marxer, “Physik Merkhilfe”, 2019, 55 Seiten

Auf den folgenden Seiten kdnnen die relevanten Inhalte zum Kapitel “Warmelehre” gefunden werden ...

Seite 30

Seite 31
Seite 32
Seite 32
Seite 33
Seite 33
Seite 34
Seite 35

Seite 37
Seite 38

Temperatur, Normbedingungen
Ausdehnung durch Temperaturerhéhung
Temperaturerhohung durch Warmezufuhr
Aggregatszustandanderung durch Warmezufuhr
Energieformen

Luftfeuchtigkeit

Zustandsgleichung des Idealen Gases

1. Hauptsatz der Thermodynamik
Kreisprozesse und Entropie
Van-der-Waals’sche Zustandsgleichung
Kinetische Warmetheorie

Warmeleitung und Warmedurchgang
Warmestrahlung
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AnhangB Experimente

Im Folgenden sind einige einfache Freihandexperimente aufgefiihrt.

Langenausdehnung

Abbildung  Experiment zur Langenausdehnung (Hilscher, 5.15)
Beobachtung

Wenn eines von zwei verbundenen Trinkhalmen mit heissem Wasser in Beriihrung kommt, so verbiegen
sich die beiden Trinkhalme.

Erklarung

Wenn heisses Wasser in einen Trinkhalm gegossen wird, so dehnt er sich aus. Der andere Trinkhalm
erwarmt sich nur wenig und dehnt sich dementsprechend nur wenig aus. Da beide Trinkhalme durch ein
Klebeband fest verbunden sind, bewirkt die unterschiedliche Langenausdehnug eine Verbiegung.

Der gleiche physikalische Effekt bewirkt auch eine Verbiegung eines aluminiumbeschichteten Papiers.

Abbildung  Experiment zur Langenausdehnung (Hilscher, 5.16)

Konvektion

Abbildung  Experiment zur Konvektion (Hilscher, 5.20)

Beobachtung

Eine moglichst leichte, auf einer feuerfesten Unterlage stehende Serviette wird oben angeziindet.
Nachdem die Serviette ausreichend heruntergebrannt ist, steigen die verbliebenen Reste in die Luft.
Erklarung

Beim Abbrennen der Serviette erwarmt sich die Luft in der Nahe der Serviette und steigt nach oben.

Kalte nachstromende Luft wird erwdarmt und steigt auch nach oben. Durch das Verbrennen bleiben nur
sehr leichte Ascheteile zuriick, die dann vom Luftstrom nach oben transportiert werden.
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Schmelztemperatur

Abbildung  Experiment zur Anomalie des Wassers (Hilscher, 5.30)
Beobachtung

Wenn Eis schmilzt, dann d@ndert sich der Wasserstand nicht. Das geschmolzene Eis (Wasser) nimmt ein
kleiners Volumen ein, als das anfangliche Eisvolumen.

Erklarung

Diese Volumenreduktion beim Schmelzen ist die sogenannte Anomalie des Wassers. Das Volumen des
Eisblocks, das auf Grund des Auftriebs aus dem Wasser herausragt, entspricht genau dem Volumen, um
das es beim Schmelzen reduziert wird.

Schmelzen von Eis

Abbildung  Experiment zur Schmelztemperatur (Hilscher, 5.31)
Beobachtung

Der beschwerte Draht wird sich durch den Eiswiirfel bewegen, ohne dass dabei der Eiswiirfel zerschnit-
ten wird.

Erklarung

Die Schmelztemperatur ist vom Druck abhangig. Bei Eis sinkt die Schmelztemperatur bei steigendem
Druck (Anomalie). Der Draht libt einen grossen Druck auf das darunterliegende Eis aus, so dass das
darunterliegende Eis geschmolzen wird, wahrend das darliberliegende Wasser wieder zu Eis erstarrt.
Eine wichtige Rolle spielt auch noch die Warmeleitfahigkeit des Drahts, da dies die Energiezufuhr und
damit die Schnelligkeit des Schneidens wesentlich beeinflusst.
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Kondensation

Abbildung Experiment zur Kondensation (Hilscher, 5.25)
Beobachtung

Man gibt Eiswiirfel in ein Glas, flllt es mit kaltem Wasser auf und verschliesst es. Nach einiger Zeit
beschlaft die Aussenseite des Glases. Es kann sogar so feucht werden, dass Tropfen herunterlaufen.

Erklarung

Das Eiswasser kiihlt den Glasbehalter und die angrenzende Luftschicht so weit ab, dass die relative
Luftfeuchtigkeit in der Nahe des Glases auf 100% steigt (Taupunkt), da die maximale Feuchte bzw. die
maximal mogliche Wasserdampfmenge abnimmt. Der Wasserdampf in der Luft kondensiert an der
Oberflache des Glases.

Ahnliche Phanomene
= Wenn man bei kalter Temperatur in die Luft haucht, bilden sich Wassertropfchen (Nebel).

= Wenn man auf eine Glasscheibe mit Fingerspuren haucht, kondensiert der Wasserdampf vor allem an
den unreinen Stellen, den sogenannten Kondensationskernen.

Das Leidenfrost’sche Phanomen

Abbildung Experiment zum Leidenfrost-Phanomen (Hilscher, 5.7)
Beobachtung

Wenn Tropfen auf eine heisse Herdplatte gebracht werden, dann hiipfen die Tropfen herum, ohne zu
verdampfen.

Erklarung

Ab einer Temperatur von zirka 140 °C bildet sich so viel Wasserdampf, dass die Tropfen vom aufsteigen-
den Wasserdampf mitgerissen werden und auf der Platte herumhiipfen.

Grosse Tropfen werden auf Grund ihrer Masse nicht mitgerissen, sondern schweben auf dem entstehen-
den Dampf. Durch die niedrige Warmeleitfahigkeit von Wasserdampf wird nur wenig Warme von der
Herdplatte auf den Wassertropfen geleitet, so dass sich das Wasser im Tropfen nur wenig erwarmt und
seine Temperatur unterhalb der Siedetemperatur von Wasser bleibt.
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AnhangC Physik Merkhilfe - Thermodynamik

Dies ist ein Auszug aus dem Dokument “Physik Merkhilfe”, 2025, 55 Seiten von Norbert Marxer.

Temperatur, Normbedingungen

Der Erstarrungspunkt und der Siedepunkt von Wasser (jeweils bei p = 1013.25 hPa) dienen als Eich-
punkte
flr die Celsius (°C), Kelvin (K) und Fahrenheit (°F) Skala.

Erstarrungspunkt von Wasser 0°C 273.15K 32°F
Siedepunkt von Wasser 100°C 373.15K 212°F

Man verwendet die Bezeichnungen ...

t,s Celsiustemperatur, [t] = °C
T  Kelvintemperatur, [T] = K esgilt: Ty = T-t

Viele Eigenschaften von Gasen werden fiir Normbedingungen angegeben, d.h. fiir ...
To = 0°C = 273.15K Normtemperatur
po = 1013.25hPa Normdruck

Ausdehnung durch Temperaturerhohung

Im Folgenden gilt jeweils ...

l1, A, Vg Lange [ eines Stabes, Flache A einer Platte, Volumen V eines Koérpers
bei der Temperatur T;

by, Ay, Vs analog fiir die Temperatur T,

Al, 4A, AV die Differenzen Al = [, -1;, 4A = A, -A;, AV =V,-V;

AT =T,-T; Temperaturdifferenz

Festkorper und Langenausdehnungskoeffizient a

Es gilt fiir die Temperaturabhangigkeit der Léange, der Flache und des Volumens eines Festkorpers ...

Langenanderung L =L+ali AT = [[(1+ aAT) bzw. Al = axly=AT
Flachenanderung Ay = A1 +2aA AT = Ai(1+2aAT) bzw. QA =20aA AT
Volumenanderung Vo =Vi+3aVi AT = Vi(1+3 aAT) bzw. AV =3aV, AT

aist der Lingenausdehnungskoeffizient mit [a] = -

Fliissigkeit und Volumenausdehnungskoeffizient y
Es gilt flir die Temperaturabhangigkeit des Volumens einer Fliissigkeit ...

Volumenanderung V, = Vi +y V1 AT = Vi(1+y AT)

L/ =&
bzw.[AV = y Vv, AT bzw. |72 =1+yAT = >

y ist der Volumenausdehnungskoeffizient mit [y] =

X I
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Gas und Volumenausdehnungskoeffizienten y

Es gilt fiir die Temperaturabhangigkeit des Volumens einer Fliissigkeit bei konstantem Druck ...
Volumenanderung V, = Vi +yV; AT (siehe Flussigkeit)
y ist der Volumenausdehnungskoeffizient mit [y] = /—i

Fireinideales Gas gilt ...

-1 1
V= 2755k 0'00366K

Temperaturerhohung durch Warmezufuhr

Durch Zufuhr von Warme kann die Temperatur eines Festkorpers, einer Fliissigkeit und eines Gases
erhoht werden.

Es gilt fiir Festkdrper und Flussigkeiten ...

Q=cmAT Q zugefiihrte Warmemenge; [Q] = J

AT Temperaturerhohung AT = T, - T1; [AT] = K
m  Masse; [m] = kg
c spezifische Warmekapazitat; [c] = EJK
Man verwendet weiters die folgenden zwei Definitionen ...
Q=C4ar C Warmekapazitat; [C] = %(

Qi=cmt=cm(T-Ty) Qi Warmeinhalt;[Q] =J
d.h. die auf 0 °C bezogene Warmemenge.
Bei Gasen hangt der Zusammenhang zwischen zugefiihrter Warmemenge Q und Temperaturerhéhung
AT vom
Prozess ab. Es gilt ...

Q=cymAT bei konstantem Volumen V

cy spezifische Warmekapazitat bei konstantem Volumen; [¢,] = EJK
Q=c,mAT bei konstantem Druck p

¢, spezifische Warmekapazitat bei konstantem Druck; [¢,] = kgiK

Es gelten die folgenden Beziehungen ...

Cp—Cy =R R;  spezielle Gaskonstante; [R;] = EJK
Z—’; =y v [yl=1, fureinideales Gasisty = 2 und gleich dem

Adiabatenexponenten «.
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Beim Mischen von mehreren Korpern gilt die Energieerhaltung, d.h. die von den Korpern héherer Temper-
atur
abgegebene Warmemenge wird von den Korpern tieferer Temperatur aufgenommen.

[Q'] + Q3| +... = |Qi‘b|+|Q3b|+... bzw.

0;+0y+...+0, =0 wobei die zugefiihrte Warme positiv und die abgefiihrte

Warme negativ gerechnet wird.

Fir die Warmeinhalte Q; gilt ...

n vorher _ <n nachher
zk:l Qi,k - zk:l Qi,k

Summe der Warmeinhalte vorher = Summe der Warmeinhalte nachher

Es miissen eventuell auftretende Aggregatzustandsanderungen (Schmelzwarme....)
beriicksichtigt werden.

Aggregatszustandanderung durch Warmezufuhr

Durch Zufuhr bzw. Entzug von Warme kann derAggregatszustand eines Festkorpers, einer Fliissigkeit
und
eines Gases gedndert werden (http://de.wikipedia.org/wiki/Aggregatzustand).

Stoff ohne Anomalie
1A
; |
i fllissig %:‘:kis:her
fest i

gasformig

Tripelpunkt

agasférmig |

: erstarren

- >
R e
Terrperatur

Aggregatszustandsanderung Phasendiagramm
Wichtige Begriffe (siehe entsprechende Tabellen) ...

Schmelzpunktskurve (druckabhangig), Schmelzpunkt = Erstarrungspunkt,
Schmelzwarme Qs = Erstarrungswarme

spezifische Schmelzwarme s, [s] = J/ kg Qsm = ms

Siedepunktskurve (druckabhangig), Siedepunkt = Kondensationspunkt,
Verdampfungswarme Q4 = Kondensationswarme

spezifische Verdampfungswarme r, [r] = J/kg Qg =mr

Sublimationskurve (druckabhangig), Sublimationswarme = Resubilimationswarme

Dampfdruckkurve (druckabhangig)
= Sublimationskurve plus Siedepunktskurve (Ubergang zur Gasphase)

Tripelpunkt Im Tripelpunkt (Tr, pr) kommen alle drei Phasen gleichzeitig vor.

Kritischer Punkt Nur unterhalb der kritischen Temperatur lassen sich Gase verfliissigen.
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Unter dem spezifischen Heizwert H versteht man das Verhaltnis der bei der Verbrennung frei werdenden
Warmemenge zur Masse des verbrannten festen oder fliissigen Brennstoffes.

Q=Hm Q
H
m
Q=H'YV, Vi
b

Sonnenenergie

frei werdende Warmemenge; [Q] = J

spezifischer Heizwert fester oder flussiger Stoffe; [H] = kig
Masse; [m] = kg

Normvolumen

spezifischer Heizwert gasformiger Stoffe; [H'] = ﬁ

Die auf die Erdoberflache ausserhalb der Atmosphire und senkrecht pro m? auftreffende Leistung der
Sonnenstrahlung nennt man Solarkonstante und sie betragt ...

Solarkonstante = 1.37%'

Elektrische Energie

In einem stromdurchflossenen Leiter mit dem Ohm’schen Widerstand R entsteht Warme Q gemass

folgender Beziehung ...

Q:UIt:Ithz%t

Mechanische Energie

Q freiwerdende Warmemenge;[Q] = J

/ Stromstarke; [[] = A

U Spannung;[U] =V

R Ohm’scher Widerstand; [R] = Q
t  Zeity[t] = s

Mechanische Energie kann restlos in Warme umgewandelt werden.

Q = AEyin + AE ot

Q frei werdende Warmemenge; [Q] = J

AEin Abnahme der kinetischen Energie; [4Eyin] = J
AE o Abnahme der potentiellen Energie; [4Epo] = J
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Luftfeuchtigkeit

Als absolute Feuchte f bezeichnet man die je m® feuchter Luft enthaltene Wasserdampfmasse m

Unter der maximalen Feuchte f,,, (bzw. Sattigungsmenge) versteht man die maximal mogliche
Wasserdampfmenge (-masse), die bei einer bestimmten Termperatur je m® Luft enthalten sein kann.

Die relative Feuchte @ist das Verhaltnis der tatsachlich enthaltenen zur maximal moglichen
Wasserdampfmasse in der Luft ...

f

fmax

(p:

Fir die Einheiten gilt: [f] = [fmax] = % oder % [@] = 1: d.h. eine reine Zahl, Verhaltnis, %

Zustandsgleichung des Idealen Gases

Ein ideales Gas kann bei gleichbleibender Anzahl Teilchen N (bzw. Masse m bzw. Anzahl Mol n) durch
folgende
Gleichungen beschrieben werden ...

%/ =nR =mR; = nMR; = Nk = konstant

Druck; [p] = Pa(Pascal)

Volumen;[V] = m?

Temperatur; [T] = K(Kelvin)

Anzahl Mol; [n] = mol (Mol)

universelle Gaskonstante: R = 8.314472 ﬁ

X S 4 <

spezielle Gaskonstante; [R]] = EJK ; tabelliert

k
molare Masse; [M] = m—f’)l

Anzahl Teilchen; [N] = 1
Boltzmann Konstante: k = 1.3806503*10-235<

= = ==

Wenn jeweils eine der drei Grossen (p, V, T) konstant gehalten wird, gilt bei einem thermodynamischen
Prozess der den Zustand 1 (py, V1, T1) in den Zustand 2 (p,, V,, T,) Uberfiihrt ...

Prozess konstant gleichbleibend Name des Gesetzes
isochor (V; = 1;) E b ok Amonton
T T, T
. % Vi V.
isobar (p; = p,) = 7= ;z Gay - Lussac
isotherm (T, =T7,) p=V piVi=py Vs Boyle - Mariotte
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1. Hauptsatz der Thermodynamik

Der Energieerhaltungssatz angewendet auf die Thermodynamik liefert ...

AU = Q+W

Es gilt ausserdem ...

AU Erhohungderinneren Energie AU = U, - Uy; [AU] = J

Q zugefiithrte Warmemenge; [Q] = J
W am System geleistete Arbeit; [W] = J

W= —fpdV Volumenanderungsarbeit
U=c,mT innere Energie (des idealen Gases)
Fiir die verschiedenen thermodynamischen Prozesse folgt ...
isochor isobar isotherm adiabatisch
Bedingung V; =, p1 = P2 T, =T, S1=%
Beziehung 2 =2 42 % p1Vi=pVo  piVi" = paVo*
T T T T
P T = p T,
TVt = T 10
1.Hauptsatz AU = Q AU = Q+ W 0=0+W auU =W
Q AU c,mAT -w 0
w 0  -pAV bzw. -mR; AT len[%] polepsly o mALT
AU cymAT cymAT 0 cymAT = 28 AT
T T p
AS cym ln[?j] Cpm ln[?j] mR; ln[p—i] 0

Ausserdem gilt immer auch die Zustandsgleichung des idealen Gases: pV = mR; T. Mit dieser Beziehung
kdnnen obige Beziehungen teilweise umgeformt werden.

Beispielsweise gilt fir den isothermen Prozess nicht nurW = pV ln[%], sondernauch W = pV ln[%],
2 1

2]

da fiir diesen Prozess p; V; = p, V, gilt und somit auch % =
2 1

Kreisprozesse und Entropie

Die Entropie ist eine Zustandsgrosse und andert sich bei einem reversiblen Prozess gemass ...

AS = S,-S; = [*%e [S] =

_ Qe
ds = bzw. L

T

Xl

Zunehmende Entropie bedeutet fiir ein System den Ubergang in einen Zustand grésserer Wahrschein-
lichkeit.
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In der Natur kommen nur Prozesse vor, die neben dem 1. Hauptsatz (Energieerhaltung) auch den 2.
Hauptsatz
der Thermodynamik erfiillen. Es gibt verschiedene Formulierungen ...

A) AS=20 Bei den in einem abgeschlossenen System ablaufenden Vorgangen kann
die Entropie niemals abnehmen.

B) Warme kann nur dann in Arbeit umgewandelt werden, wenn zugleich ein Teil der Warme
von einem warmeren auf einen kalteren Korper Gibergeht (Prinzip der Warmekraftmaschine).
Mit anderen Worten: es gibt kein Perpetuum mobile 2. Art.

C) Warme kann von einem kalteren auf einen warmeren Korper nur unter Aufwand
mechanischer Arbeit libertragen werden (Prinzip der Kaltemaschine).

Der Carnot Prozess (isotherme Expansion, isentrope Expansion, isotherme Kompression, isentrope
Kompression) besitzt von allen Warmekraftmaschinen den grossten Wirkungsgrad. Er betragt ..

r] = |qu| = |QZU|_|Qab| - QZU+Qab = Twérmer'Tkélter = 1 _ Tkﬁlter
| Qzu | Qzu Qw Twéirmer Twérmer

Fir die Entropiedanderung eines idealen Gases gilt ...

Van-der-Waals’sche Zustandsgleichung

In der Nahe des Kondensationspunktes weichen die Eigenschaften realer Gase erheblich von den Eigen-
schaften idealer Gase ab. Deren Verhalten wird besser durch die Van-der Waal’sche Zustandsgleichung
beschrieben ...

(p+"7ff)(V-bn)=nRT

mit p,V,T,n, T wie (blich
a Van-der-Waals Konstante; [a] = Nm*/mol?
b Van-der-Waals Konstante; [b] = m3/mol

Die kritischen Werte des Drucks, des Volumens und der Temperatur sind gegeben durch ...

8a a
T = 5757 Pir = 55 Vir =3nb
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Kinetische Warmetheorie

Die Loschmidt Konstante n, gibt die Anzahl Molekiile an, die bei Normbedingungen ( Ty = 273.15K,
po =1013.25 hPa ) in einem Kubikmeter enthalten sind ...

ny = 2.68678%10% % bei Normbedingungen
. _ AnzahlTeilchen _ N _ p _ o
denn: pV =NkT - Volumen T v T kT - Mo = kT,

Die Avogadro Konstante N, gibt die Anzahl Molekiile an die (bei jedem Stoff) in einem Mol enthalten
sind.

Ny = 6.02214+ 1023 Teichen

mol

denn: ,DV =nRT=NkT N Anzahl Teilchen - N - R - NA

Mol n k
n  Anzahl Mol

N  Anzahl Teilchen
k  Boltzmann Konstante: k = 1.3806503 10723 ﬁ
R

universelle Gaskonstante: R = 8.314472 ﬁ

Fir die Masse eines Molekiils my, gelten folgende Beziehungen ...

m=Mn=Nmy=nNymy

M Molare Masse, [M] = mk—il

Die Stosse von Molekiilen gegen eine Wand erzeugen den makroskopisch beobachtbaren Druck gemass

p = é oV p (Druck), o (Dichte), v? (mittlere quadratische Geschwindigkeit)

Die Verteilung der Geschwindigkeit der Molekiile ist gegeben durch die Maxwell Verteilung ...

3 2
AN _ AV (1 oy
N T (2R,~T)2'B T dv
d—l\ll\’, v, dv Relative Anzahl d—,\llvder Molekiile mit einer Geschwindigkeit v
im Intervall [v, v + dv]
R; spezifische Gaskonstante (tabelliert)
T Absolute Temperatur (in Kelvin)

Fir die wahrscheinlichste (7), die mittlere (V) und die mittlere quadratische ( \/ﬁ) Geschwindigkeit
ergibt sich aus dieser Verteilung ...

0= \2RT < 7= 2IRT < «/5=W

Daraus folgt fiir die mittlere kinetische Energie (fiir ein 1-atomiges Teilchen) ...

2

Evin = % myv? = 2 kT| mitk(Boltzmann Konstante), T(absolute Temperatur), my(Molekilmasse)

N Tw

Aquipartitionsprinzip: Die Energie eines Molekiils verteilt sich gleichmissig auf alle Freiheitsgrade.
Auf
jeden Freiheitsgrad entfallt im Mittel die gleiche Energie E=1/2 k T.
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Bei mehratomigen Gasteilchen, Fliissigkeiten und Festkorpern ergibt sich die gesamte innere Energie U
Zu ...

U=

NI

kT mit Anzahl der Freiheitsgrad f, Boltzmannkonstante k, Temperatur T

Die Molekiile stossen laufend zusammen. Die Anzahl der Stosse pro Zeit Z (mittlere Stosszahl) sowie die

mittlere freie Wegléange (/) sind gegeben durch ...
Z=n\27Y =227 = r\2 272

J=—L V 1 M 1 kT
T A2 N

T2 N n2d Neo  my2d P
N,V Anzahl Molekiile N im Volumen V
T,p Temperatur T und Druck p des Gases
d Durchmesser d der Molekiile
o) Dichte p des Gases
Ny Avogadro Konstante, [N,] = %
M Molare Masse, [M] = e
mol

Warmeleitung und Warmedurchgang

Warmeleitung innerhalb eines Korpers

o= ‘—t? = A% Wirmestrom, Wirmeleistung
Q die in der Zeit t transportierte Warmemenge (Energie)
A Querschnittsflache des Leiters
AT Temperaturdifferenz zwischen beiden Leiterenden
[ Lange des Leiters
A Wirmeleitfahigkeit; [A] = %(

Warmeiibergang zwischen zwei Grenzflachen

D= % = aAAT Warmestrom, Warmeleistung

a Wiarmeiibergangskoeffizient; [a] = m—V;’K

Warmedurchgang bei mehreren Leitern und Grenzflachen

D = -? = kAAT Warmestrom, Warmeleistung
1 1 L1 . . .
TE 4t — Warmestrom, Warmeleistung
a A a
. _ _ W
k k-Wert; [k] = [a] = =
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Warmestrahlung

Die von einem Korper auf Grund seiner Temperatur ausgehende Strahlungsleistung (in Watt) betragt ...

P=0geT*A Stefan-Boltzmann’sches Gesetz
P abgestrahlte Leistung
€ Emissionsgrad; € = 1 fiir einen schwarzen Korper
g Stefan-Boltzmann Konstante; o = 5.6704 %107 m\ZNK‘*

A Flache des Strahlers

Die Strahlungsleistung eines schwarzen Korpers verteilt sich auf die verschiedenen Wellenlangen A

gemass...

d mthc?

% =2 I < é_l Strahlungsgesetz von Planck
h Planck’sche Konstante; h = 6.6260693%1073*Js
C Lichtgeschwindigkeit in Vakuum
A Wellenlénge der abgestrahlten em. Strahlung
T absolute Temperatur des Strahlers
A Flache des Strahlers

Diese Verteilungsfunktion hat ein Maximum bei der Wellenlange Ayay:

Verschiebungsgesetz von Wien

Amax = T

b Wien-Konstante; b = 2.89777% 1073 mK
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Begriffe der Thermodynamik

Dies ist ein Auszug aus dem Dokument “Physik Merkhilfe”, 2025, 55 Seiten von Norbert Marxer.

Begriffe
Druck p Pascal (Pa) = % = =
absolute Temperatur T Kelvin (K)
Celsius Temperatur t Grad Celsius (°C)
Stoffmenge n Mol (mol)
molare Masse M Kiloaamm (mk—il)
molares Volumen V,, %{Tter (ml;)
Langenausdehnungskoeffizient a Kellvin (Tl()
Volumenausdehnungskoeffizient y Kellvin (Tl()
Warme Q Joule (J)

oder Schmelzwarme Qsp,, Erstarrungswarme Qg
oder Verdampfungswarme Qsq4, Kondensationswarme Qg

oder Sublimationswarme, Resublimationswarme
. . Joule J m?
spezifische Warme g Klogramm (kg)

spezifische Schmelzwarme, Verdampfungswarme

Warmekapazitit C ;ST‘\*I'I‘; (TJ<) - WTS = N_Km -
oder Entropie S
Spezifische Warmekapazitit ¢ EJK = 21:(
Cv, Cp flir Gase
Molare Wirmekapazitat C, moJl - mkj T;K
oder Entropie S
Warmeleitfahigkeit A %( = %
Warmedurchgangskoeffizient k (k-Wert) m—VZVK = ﬁ

oder Warmeiibergangskoeffizient a
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Anhang E Differentiale dU, dT, dS ... (Mathematik)

Wir haben schon in friitheren Skripten die Differential- und Integralrechnung angetroffen. Sie spielt auch
in der Thermodynamik eine wichtige Rolle, insbesondere bei den thermodynamischen Prozessen und
den Maxwell-Beziehungen.

Differential df[x]

Wir kennen von friiher die Ableitung einer Funktion f[x], die von einer Variablen abhéngt, ...

. fIx+AX] - f[X] df
f'Ix] = llmAx—>oT = o

Die Ableitungsfunktion f'[x] gibt die momentane Steigung der Funktion f[x] an der Stelle x im Funktions-
diagramm an. Man kann dies auch umschreiben ...
df = f'[x]dx

Dies gibt an, wie sich der Funktionswert infinitesimal andert, wenn wir auf der x-Achse um die infinitesi-
male Strecke dx verschieben. Der Ausdruck df wird als Differential bezeichnet.

Differential dg[x, y]

Analog kénnen wir vorgehen, wenn die Funktion g[x, y] von zwei (oder mehr) Variablen abhangt. Eine
infinitesimale Anderung von dx und/oder dy hat dann die infinitesimale Anderung dg der Funktion
g[x, y]zur Folge. ...

— Bl 99X,y
dg = p» dx + o dy

Der Ausdruck % ist die Anderungsrate der Funktion g[x, y], wenn x variiert und y konstant gehalten
wird. % wird als partielle Ableitung nach x bezeichnet.

gLe+BX Y1 gix.]
Dx

g%,y

= lim
ox Ax-0

Der Ausdruck dg wird auch als Differential bezeichnet.

Differential dU[S, V]
Analog kénnen wir fiir die innere Energie U[S, V] schreiben ...
du = &84 g5 4 2504 gy
as av
In der Thermodynamik ist es jedoch Ublich, explizit anzugeben, welche Grosse konstant gehalten wird.
Der obige Ausdruck ergibt sich dann zu ...

du = (284 ds + (ZA) dv

Man wabhlt nicht die in der Mathematik gewohnte Schreibweise, weil die innere Energie und die anderen
thermodynamischen Grossen nicht nur jeweils mit den naturlichen Variablen ...

ULS, V], HIS, pl, FIT, V], G[T, p]

sondern auch mit einer anderen Kombination ausgedriickt werden kdnnten: Beispielsweise U[T, V] und
man dann einen anderen funktionalen Ausdruck hatte.
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Anhang F Kurze Geschichte der klassischen Warmelehre

1. Einleitung: Von der Sinneserfahrung zur Naturwissenschaft

Die Warmelehre hat ihren Ursprung in einer alltaglichen Erfahrung: Kérper fiihlen sich warm oder kalt
an, verandern ihren Zustand oder libertragen Warme aufeinander. Doch der Weg von dieser elementaren
Wahrnehmung zu einer exakten naturwissenschaftlichen Theorie war tiberraschend lang und von zahl-
reichen Irrtiimern gepragt. Erst zwischen dem 17. und dem 19. Jahrhundert entwickelte sich aus
philosophischen Spekulationen eine autonome physikalische Disziplin: die klassische Thermodynamik.
Sie sollte nicht nur das Verstandnis von Warme und Temperatur revolutionieren, sondern letztlich auch
die industrielle Welt und die technische Zivilisation des 19. und 20. Jahrhunderts pragen.

2. Erste Vorstellungen: Antike und Mittelalter

In der Antike dominierte die Vier-Elemente-Lehre von Empedokles und Aristoteles. Warme galt nicht als
physikalische Grosse, sondern als Qualitat der ,,Elemente Feuer und Luft. Aristoteles beschrieb
Erwarmung als Mischung oder Trennung dieser Urstoffe; ein experimentelles Vorgehen existierte kaum.

Im Mittelalter flihrten arabische Naturforscher, darunter Alhazen und Avicenna, systematische Beobach-
tungen durch, doch erst die europdische Renaissance brachte gezielte Messmethoden hervor. Frithe
Thermometer aus Luftvolumenanderungen entstanden im 16. Jahrhundert, die temperaturabhangig
reagierten, aber noch keine einheitliche Skala besassen. Die Grundlagen einer quantifizierbaren
Warmelehre fehlten weiterhin.

3. Die Geburt der modernen Warmelehre: 17. Jahrhundert
Im 17. Jahrhundert begannen Naturforscher wie Galileo Galilei, Robert Boyle und Robert Hooke, experi-
mentell zu arbeiten und mathematische Beziehungen zu formulieren - ein entscheidender Schritt.

= Galilei konstruierte das Thermoskop und erkannte, dass Temperatur eine messbhare Grosse ist.

= Boyle verband Druck und Volumen eines Gases mathematisch (Boyle-Mariotte-Gesetz) und zeigte, dass
die Eigenschaften von Gasen mechanisch erklarbar sind.

Diese Entwicklungen flihrten zu zwei konkurrierenden Warmevorstellungen ...
= Die mechanische Theorie, die Warme als Bewegung kleinster Teilchen interpretierte.

m Die spater dominante Caloric-Theorie, die Warme als eine Art unsichtbare, nicht komprimierbare
Fliissigkeit betrachtete - das sogenannte Caloricum.

4. Die Caloric-Theorie im 18. Jahrhundert

Die Caloric-Theorie bot eine scheinbar liberzeugende Grundlage: Sie erklarte Warmestréomung, Tem-
peraturerhéhung und Warmekapazitaten in Analogie zu hydraulischen Prozessen.

Joseph Black (1728-1799) flihrte prazise Experimente ein und entwickelte Begriffe wie spezifische
Warme und latente Warme, die unabhangig von der theoretischen Deutung dusserst niitzlich blieben.
Seine Arbeiten machten Warme zu einer quantitativ fassbaren Messgrosse.

In dieser Phase entstanden erste Energieliberlegungen, allerdings noch ohne klaren Energiebegriff. Man
nahm an, dass bei chemischen Reaktionen oder Reibung Caloricum freigesetzt oder gebunden werde.
Viele Phanomene liessen sich tatsachlich ,scheinbar” plausibel erklaren, weshalb die Theorie bis weit ins
19. Jahrhundert attraktiv blieb.
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5. Revolution durch Experimente: 18.-19. Jahrhundert

5.1 Rumford und die mechanische Erzeugung von Warme

Benjamin Thompson, Graf von Rumford, beobachtete bei der Herstellung von Kanonenrohren, dass
endlose Mengen an Warme durch Reibung erzeugt werden konnten. Dies widersprach fundamental einer
Fliissigkeitstheorie: Eine Substanz kann nicht unbegrenzt erzeugt werden.

Rumford folgerte, dass Warme mit Bewegung von Materie verbunden sein miisse - ein entscheiden-
der Schritt hin zur kinetischen Theorie.

5.2 Joules Messung der mechanischen Aquivalenz von Warme

Der Durchbruch kam mit James Prescott Joule in den 1840er Jahren. Joule gelingt die quantitative
Messung des Zusammenhangs zwischen mechanischer Arbeit und Warme, spater bekannt als das
mechanische Warmedquivalent. Seine beriihmten Paddelradexperimente zeigten:

Mechanische Arbeit lasst sich vollstéandig in Warme verwandeln.

Damit wurde die Energieerhaltung erstmals fiir mechanische und thermische Prozesse zusammenge-
fuihrt. Die Warmelehre wurde zur Thermodynamik.

6. Die Formulierung der Hauptsatze der Thermodynamik

Mit der Einflihrung des Energiebegriffs entwickelten mehrere Wissenschaftler nahezu gleichzeitig die
Grundgesetze der Thermodynamik.

6.1 Sadi Carnot und der ideale Kreisprozess

Sadi Carnot analysierte die Dampfmaschine - die Schliisseltechnologie seiner Zeit - und beschrieb den
idealen Wirkungsgrad eines Kreisprozesses. Obwohl er noch im Rahmen der Caloric-Theorie arbeitete,
legte er die Grundlage fiir ...

m den Carnot-Prozess,
m das Konzept der reversiblen Prozesse und
m die spatere Entropiedefinition.

Seine Arbeit zeigt erstmals, dass der Wirkungsgrad prinzipiell begrenzt ist - unabhangig von der Kon-
struktion und vom verwendeten Fluid.

6.2 Clausius und der zweite Hauptsatz

Rudolf Clausius formulierte das Energieprinzip konsequent um und l6ste den Carnot-Ansatz aus der
veralteten Caloric-Theorie. In seiner Arbeit entsteht ...

m der erste Hauptsatz: Energie kann weder geschaffen noch vernichtet werden.
= der zweite Hauptsatz: Warme fliesst spontan nur vom Warmen zum Kalten.

Clausius definiert zudem Entropie als eine physikalische Grosse, die die Irreversibilitat quantifiziert.

6.3 Lord Kelvin und absolute Temperatur

William Thomson (Lord Kelvin) schuf die absolute Temperaturskala und verdeutlichte, dass ther-
mische Prozesse eine fundamentale Richtung haben - das Konzept des thermischen Gleichgewichts.
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7. Die kinetische Gastheorie: Von Clausius zu Maxwell und Boltzmann

7.1 Molekulare Bewegung als Warmeursache

Die mechanische Warmetheorie fiihrte zur Frage: Wie bewegen sich Molekiile?

James Clerk Maxwell entwickelte ab 1859 die erste statistische Beschreibung der Geschwindigkeits-
verteilung von Teilchen - die beriihmte Maxwell-Verteilung.

Ludwig Boltzmann erweiterte diese Ideen zu einer umfassenden statistischen Theorie. Seine Leistun-
gen ...

= die Boltzmann’schen Transportgleichungen,
m die statistische Interpretation der Entropie und
= das beriihmte H-Theorem.

Damit wurde Warme endglltig zur Form mikroskopischer Bewegung, und Entropie erhielt eine moleku-
lare Deutung.

7.2 Widerstiande und endgiiltiger Durchbruch

Viele Zeitgenossen lehnten atomare Modelle ab (u.a. Ernst Mach und Wilhelm Ostwald). Erst Experi-
mente wie Brownsche Bewegung (Einstein 1905, Perrin 1908) bestatigten die Existenz von Atomen und
die Gultigkeit der kinetischen Theorie.

8. Abschluss des klassischen Zeitalters

Um 1900 war die klassische Warmelehre weitgehend abgeschlossen ...
= Die Hauptsatze der Thermodynamik waren formuliert.
m Atome waren als physikalische Realitat anerkannt.
= Warme war als Energieform verstanden.
m Statistische Mechanik verband Mikroskopisches und Makroskopisches.

Erst mit der Quantentheorie (Planck 1900) und Quantenstatistik (Bose-Einstein, Fermi-Dirac) wurde die
klassische Theorie erweitert. Doch ihre Grundprinzipien blieben erhalten und bilden bis heute das
Fundament vieler Bereiche - von der Ingenieurtechnik bis zur modernen Physik.

9. Schlussbemerkung

Die Geschichte der klassischen Warmelehre zeigt exemplarisch, wie Wissenschaft funktioniert: durch das
Zusammenspiel von Beobachtung, experimenteller Prazision, mathematischer Formulierung und
theoretischer Neuinterpretation. Von den friihesten Vorstellungen der Antike bis zu den exakten Haupt-
satzen der Thermodynamik war es ein Weg voller Irrtiimer, Debatten und iberraschender Wendungen.
Das Ergebnis ist jedoch ein in sich geschlossenes Theoriegebaude, das zu den erfolgreichsten und
universellsten in der gesamten Naturwissenschaft zahlt.
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