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In diesem Kapitel werden folgende Themen behandelt:

1. Grundbegriffe der Thermodynamik

.2. Kalorimetrie

.3. Das erste Prinzip der Thermodynamik

4. Die Anwendung des ersten Prinzips der Thermodynamik
bei den Zustandsinderungen des idealen Gases

5. Anderungen des Aggregatzustandes

6. Warmekraftmotoren

7. Das zweite Prinzip der Thermodynamik
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1.1.1. Die Struktur der Stoffe

Wie ihr bereits wisst, bestehen die Stoffe aus Atomen und Molekiilen, die sich in stindiger und ungeordneter
Bewegung befinden. Atome konnen mit chemischen Methoden nicht zerlegt werden, sie konnen sich aber zu
Molekiilen zusammenschlieBen. Diese Auffasssung Uber die Diskontinuitat der Struktur der Stoffe hat ihre Wurzeln
im Altertum und hat einen langen und beschwerlichen Weg bis zu ihrer endgultigen Bestdtigung zuriickgelegt.
Vor etwa 2500 Jahren haben Leuzipp und Demokrit die Idee von der Existenz der unsichtbaren und unzerstérbaren
Teilchen der Substanz gedussert. Im XVllI-ten Jahrhundert hat Dalton zur Verbreitung der Auffassung iiber die
atomare Struktur beigetragen, indem er das Gesetz der multiplen Proportionen formulierte. Danach sind die
Mengen der chemischen Elemente, welche chemische Verbindungen mit der gleichen Menge eines anderen
Elements eingehen, stets ganze Vielfache einer kleinen Zahl. Einige Jahre danach hat Avogadro die Hypothese
von der Existenz der Molekiile, gebildet aus identischen Atomen, aufgestellt und somit konnte die Entstehung
aller chemischen Verbindungen erklart werden.

Definition: Man nennt thermische Erscheinung (Phinomen) jede physikalische Erscheinung, die mit der standigen,
vollkommen ungeordneten und temperaturabhdngigen Bewegung auf molekularer Ebene verbunden ist
(thermische Bewegung).

Die Thermodynamik untersucht die thermischen Erscheinungen, ohne die mikroskopische (molekulare) Struktur
der Koérper zu bertiicksichtigen. Sie berticksichtigt nur die makroskopischen Eigenschaften der Kérper.

Praktisch werden direkt physikalische GroRen wie z.B. Druck und Volumen eines Gases aus einem Zylinder
mit Kolben gemessen. Andere GroRen, die nicht direkt gemessen werden kénnen, werden daraus berechnet.

Beziiglich unserer Vorstellungen (iber die mikroskopische Struktur der Korper wurden Strukturmodelle fir die
verschiedenen Aggregatzustinde entwickelt. Es wird angenommen, dass jeder Korper aus einer groken Anzahl von
Teilchen (Atome oder Molekiile) gebildet ist, die sich in stindiger und ungeordneter Warmebewegung befinden. Jedes
Teilchen wird in der sogenannten molekular-kinetischen Theorie als Massepunkt betrachtet.

Das folgende Modell ist das Modell des idealen
Gases. Es hat folgende Eigenschaften:
1. Das Gas besteht aus einer grofen Anzahl von
identischen Teilchen ( Atome oder Molekiile).
2. Die Molekiile des Gases befinden sich in standiger,
vollkommen ungeodneter Bewegung; die Bewegung der
einzelnen Molekiile entspricht den Gesetzen der
klassischen Mechanik.
3. Die Molekiile werden als Massepunkte betrachtet.
4. Die intermolekularen Krafte werden vernachlassigt.
5. Die StoRe der Molekiile mit den Wénden des Gefales
sind perfekt elastisch.

Die Molekiile bewegen sich zwischen zwei StoRen
unabhingig voneinander, ihre Bahnen sind gebrochene
Linien bestehend aus ungleichen Strecken, welche
raumlich ungleichméRige Ausrichtung haben.
(Abb. 1.1.1). Die Bewegung eines Molekiils verlauft
nach den Gesetzen der klassischen Mechanik. Die StoBe der Molekiile mit den GefaBwinden sind perfekt elastisch.
Die intermolekularen Krifte werden als schwach angenommen, daher ist das Gas expansibel, es hat keine eigene
Form und kein eigenes Volumen.

Im Falle der Fliissigkeiten sind die intermolekularen Krifte groRer als bei Gasen, was zu einer Anniherung der
Molekiile fiihrt. Jedes Molekiil hat eine Schwingbewegung innerhalb einer , Zelle”, die aus den benachbarten
Molekiilen gebildet wird. Dann wenn das Molekiil diese ,Zelle” verlisst, gelangt es in eine benachbarte ,Zelle”,
wo es wiederum eine ungeordnete Schwingbewegung bis zum néchsten ,Sprung” haben wird.

Bei Festkérpern kénnen die Molekiile wegen den starken intermolekularen Krdften blof um eine
Gleichgewichtslage im Kristallgitter schwingen.
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1.1.2. Die Warmebewegung

Man kann praktisch beobachten, dass zwei Gase oder zwei Flissigkeiten, die miteinander in Kontakt gebracht
werden, sich von selbst vermischen. Diese Erscheinung der spontanen Durchmischung zweier Gase oder
Flissigkeiten heilt Diffusion.

Anmerkung: Die Erscheinung der Diffusion tritt auch an der Kontaktfliche von zwei Festkorpern auf (z.B. im
Falle einer Goldschicht auf einem metallischen Tréager). In diesem Fall ist die Diffusion allerdings sehr langsam:
zwei Metallstlicke (z.B. Kupfer und Silber) mit ebenen und glatt geschliffenen Kontaktflichen — um einen maoglichst
guten Kontakt zu erreichen - verschmelzen miteinander nach einigen Monaten, wenn sie aufeinander gelegt
werden. An der Kontaktfliche entsteht eine Legierung der beiden Metalle.

Experimentell kann festgestellt werden:

a) Die Diffusion findet bei héherer Temperatur schneller statt.

b) Die Gase diffundieren schneller als die Fliissigkeiten, diese schneller als die Festkorper.

c) Die Stoffe mit kleineren Molekiilen diffundieren schneller als diejenigen mit groBeren Molekiilen.

Die Diffusion der Gase (Flussigkeiten und Metalle) kann damit erklart werden, dass sich die Molekiile aller
Kérper, unabhangig von ihrem Aggregatzustand, in stindiger und ungeordneter Bewegung (ohne eine bevorzugte
Richtung) befinden.

Anmerkung: Die Tatsache, dass Gase schneller diffundieren als Fliissigkeiten, wird mit den Eigenschaften der
intermolekularen Krafte erkladrt, die bei Gasen viel schwicher sind als bei Flissigkeiten. Deshalb haben die
Molekiile der Flussigkeiten eine viel kleinere
Bewegungsfreiheit. Im Falle der Metalle ist diese
,Migrationsfreiheit” dulerst gering.

Der Botaniker Robert Brown (1773-1858) hat,
wihrend er unter dem Mikroskop eine kolloidale
Losung von Blutenstaub in Wasser untersuchte,
beobachtet, dass die Pollenstaubkérner eine unaufhorliche
und vollkommen ungeordnete Bewegung ausfiihren.
Diese Bewegung wurde spater Brownsche Bewegung
genannt. (Abb. 1.1.2.1.)

Experimentell kann festgestellt werden, dass die
Brownsche Bewegung intensiver ist, wenn:

a) die Temperatur hoher ist; ® Abb.1.1.2.1

b) die Kérner in der kolloidalen Losung kleiner sind;

c) die Flussigkeit weniger zahflussig ist.

Auch die Brownsche Bewegung kann mit der Hypothese der stindigen, ungeordneten Bewegung der
Fliissigkeitsmolekiile (nach allen Seiten, ohne bevorzugte Richtung) erklart werden. Die Molekile der Flissigkeit
stoBen wahrend ihrer stindigen Bewegung auf die Pollenkérner.Die StéRe von verschiedenen Seiten heben sich
dabei nicht auf. Die eine Seite des Pollenkorns wird nicht von der gleichen Anzahl von Molekiilen getroffen wie
die gegentiberliegende Seite. Das Pollenkorn bewegt sich in jedem Moment auf der Richtung der resultierenden
Kraft. Im nachsten Moment kann sich die Richtung der resultierenden Kraft beliebig gedndert haben und somit
auch die Richtung der Bewegung. In Folge bewegen sich die Pollenkérner vollkommen unregelmaRig.

Definition: Die stindige, vollkommen ungeordnete und temperaturabhingige Bewegung der Molekiile eines
jeden Korpers heiBt Wirmebewegung.

Anmerkung: Die Erscheinungen der Diffusion und der Brownschen Bewegung sind experimentelle Beweise fir
die Existenz der Warmebewegung der Molekiile.

Aus den Experimenten geht hervor,dass die Warmebewegung der Molekiile folgende fundamentale
Eigenschaften hat:

1) Sie hat spontanen Charakter, d.h. sie findet von selbst statt und hat keine dufere Ursache;

2) Sie ist unaufhorlich;

3) Sie wird mit steigender Temperatur intensiver.




Um die Bewegung eines Molekiils zu beschreiben benétigt man einige unabhingige Parameter, die man
Freiheitsgrade nennt. Die Anzahl der Freiheitsgrade wird mit i bezeichnet. Im dreidimensionalen Raum gibt es
bei normalen Temperaturen drei Bewegungsmaglichkeiten der Translation und drei der Rotation. Die einatomigen
Molekiile (z.B. He, Ne, Ar) haben i=3, da sie nur eine Translation ausfiihren konnen. Die zweiatomigen Molekiile
(z.B. H,, N,, O,), vom Typ des ,Hantelmodells” haben i=5, drei Freiheitsgrade der Translation und zwei der
Rotation.Die mehratomigen Molekiile (z.B. CH,) haben i =6, also drei Freiheitsgrade fiir die Translation und drei
fur die Rotation.

1.1.3. Das Mol

Weil die Atome und Molekiile sehr kleine Massen haben ist die Mafeinheit der Masse aus dem 1S, das kg ,
ungeeignet. Es wurde eine besondere MaBeinheit eingefiihrt, die atomare Masseneinheit. Wir erinnern uns an die
Definition:

Definition: Man nennt atomare Masseneinheit und bezeichnet sie mit u diejenige Masse, die gleich ist mit 1/12
der Masse eines Atoms des Isotops '2C:

1u=166-10" kg

Mit Hilfe der atomaren Masseneinheit werden die Begriffe ,relative Atommasse” und ,relative Molekiilmasse”
eingefuhrt.

[Deiinition: Man nennt relative Atommasse eines Stoffes und bezeichnet sie mit A, das Verhaltnis aus der

mittleren Atommasse eines Elements und 1/12 der Atommasse von 'gC.

Die relative Atommasse eines Elements X ist also gegeben durch die Beziehung:

A,(X):T’""—=12-%.
e ; c
{3
wobei:
- A/X) ist die relative Atommasse des Elements X ;
- my ist die absolute Atommasse des Elements X;
- mc ist die absolute Atommasse von '2C.

Aus Messungen geht hervor dass die Masse des Wasserstoffatoms ungefahr 12 Mal kleiner ist als die Masse des
Kohlenstoffatoms. Das bedeutet, dass die relative Atommasse des Wasserstoffs A(H)=1 betragt. Fiir Sauerstoff
erhilt man A(O)=16. Auf Grund der Definition ist die relative Atommasse des Kohlenstoffs A/(C)=12.

Anmerkung: GemdR seiner Definition ist die relative Atommasse eine adimensionale GroBe; sie hat keine
Maleinheit, sie ist eine reine Zahl.

Definition: Man nennt relative Molekiilmasse und bezeichnet sie mit M, das Verhiltnis aus der Molekilmasse
der Molekiile des betreffenden Stoffes und 1/12 der Atommasse von '3C.

Anmerkung: Die relative Molekilmasse eines Molekiils ist gleich mit der Summe der relativen Atommassen der
Atome, die das Molekiil bilden. Beispiel: fir das Wasserstoffmolekiil erhalten wir M,(H,)=2, fur das
Sauerstoffmolekil M,(0,)=32 und fir das Wassermolekal M (H,0)=18. M,(H,0) = 18.
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Ubung 1.1.3.1. Berechne die relative Molekiilmasse fiir einige verbreitete zusammengesetzte Stoffe: , ‘
Kohlendioxid, Schwefelsiure, Kochsalz, Kaliumpermanganat. (

Definition: Man nennt Mol diejenige Substanzmenge, die so viele Teilchen enthilt wie viele Atome in 0,012
kg Kohlenstoff 12 enthalten sind.

Anmerkung:

1. Wenn man das Mol verwendet, muss die Art der Teilchen (Atome, Molekiile, lonen, etc.) angegeben werden. :
2. Die Substanzmenge ist eine BasisgroBe des IS, sie wird mit v bezeichnet und in Mol gemessen.

GemaR der Definition enthidlt ein Mol von jedem Stoff die gleiche Anzahl von Teilchen. Diese Zahl heift
Konstante von Avogadro.

[ Definition: Man nennt Konstante von Avogadro (Avogadrosche Zahl) und bezeichnet sie mit N, diejenige
- | skalare physikalische GroRe, welche durch folgende Beziehung definiert wird:

wobei v die Substanzmenge bedeutet, [v],s = mol, und N, die Anzahl der Teilchen (Atome, Molekiile, etc.) aus
dieser Substanzmenge.

[

Gemadl der obigen Definition gilt [N,]5, = mol-'. Die Konstante von Avogadro hat folgenden Wert
N, =6,022-10% mol™.
Wir behalten: Die Konstante von Avogadro entspricht der Anzahl der Teilchen aus der Stoffmenge von einem Mol.
- Anmerkung: In Aufgaben wird oft ein Vielfaches des Mols, und zwar das Kilomol verwendet: 1 kmol = 103 mol.

; Die Masse von einem Mol heit molare Masse ( Molmasse) und wird mit p bezeichnet.

B

Definition: Man nennt molare Masse und bezeichnet sie mit p diejenige skalare physikalische GroBe, welche
durch folgende Beziehung definiert ist:

~ wobei:

- - m ist die Masse des Korpers, [m]s = kg;

- v ist die Substanzmenge, die im Korper enthalten ist, [v],, = mol.

[ - GemdB der Definition erhélt man fir die MaBeinheit der molaren Masse im 1S: [p],s = kg/mol
Anmerkungen:

| Anmerkung:

= 1) Man kann zeigen dass p = M, ( g/mol). Also ist die Molmasse zahlenmiBig gleich mit der relativen Molekiilmasse

- in Gramm genommen. In dlteren Lehrbiichern wurde diese Eigenschaft als Definition des Mols angenommen.
2) Man darf die Molekiilmasse ( Masse eines Molekiils) nicht mit der molaren Masse ( Masse von einem Mol),
also der Gesamtmasse von N, = 6,022 * 1023 Molekiilen, verwechseln.

Ubung 1.1.3.2. Ausgehend von der Definition der molaren Masse und der relativen Molekiilmasse
; beweise die Behauptung: ,Die Masse eines Mols, in Gramm genommen, ist zahlenmiRig gleich mit
\ der relativen Molekiilmasse dieser Substanz®.

Das von einem Mol besetzte Volumen wird molares Volumen (Molvolumen) genannt und mit Vy
bezeichnet.

Definition: Man nennt molares Volumen (Molvolumen) jene skalare physikalische GroRe V, welche durch
folgende Beziehung definiert ist:
Ve 14
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wobei:
| - Vst das Kérpervolumen, [Vl = m3;
\ - v ist die Substanzmenge, [v],s = mol.

Die Messungen zeigen, dass das molare Volumen von jedem (idealen) Gas unter Normalbedingungen von
Temperatur und Druck (T, = 273,15 K, p,, = 101,325 kPa) den folgenden Wert hat:

3
a1
Vio =22,414.107 —

mol

Ubung 1.1.3.3. In einem GefiR befinden sich N, Stickstoffmolekiile und N, Sauerstoffmolekiile.
Bestimme die mittlere (scheinbare) molare Masse p des Gemisches.

Zahlenbeispiel: N; =12 - 1023; N, =4 . 1023,

i Losung: GemaB der Definition ist die mittlere (scheinbare) molare Masse des Gemisches gegeben
" durch die Beziehung:

u= mtotal s m, + m2

’
Vil == ¥+t V;

wobei m; und m, die Stickstoff-, bzw. die Sauerstoffmasse bedeuten; v; und v, ist die Stickstoff-, bzw. die
Sauerstoffmenge aus dem Gemisch.

Aber my = vy -, my, =v, -, wop, =28 103 kg/mol die molare Masse von Stickstoff darstellt und

My = 32 - 1073 kg/mol die molare Masse von Sauerstoff darstellt. Demnach kann der Ausdruck fir p in folgender
Form geschrieben werden:

HZW“FWfM.

v+,
N. N
Die Stoffmengen kénnen mit Hilfe der Anzahl der Molekiile berechnet werden, und zwar v, ='N—L ,Vy = ﬁz_ g
wobei N, die Konstante von Avogadro ist. Eingesetzt in die Formel von p erhilt man. 7 5
. . . 23 . . —3 . 23 . . -3
NG AN, 12:108 28 1023+4 1023 32:10° _ o 10 kaimal
N, +N, 12:108 +4.10

1.1.4. Thermodynamische Systeme

Definition: Ein thermodynamisches System ist jeder makroskopische Kérper oder jedes Korpersystem, das von
seiner Umwelt genau abgegrenzt ist.

Anmerkung:
1) Die Abgrenzung des thermodynamischen Systems von
Kolben der Umwelt geschieht durch eine gedachte Hiille, also
konventionell.
2) Ein thermodynamisches System hat eine solche
raumliche Ausdehnung, dass sie mit normalen
Messmethoden erfasst werden kann.
3) Ein Beispiel eines thermodynamischen Systems, auf
das wir uns im Weiteren gewohnlich beziehen, ist eine
bestimmte Gasmenge, die in einem Zylinder mit
beweglichem Kolben eingeschlossen ist. (Abb. 1.1.4.1.).
4) Die umgebenden Kérper, die nicht zum thermo-
dynamischen System gehoren, werden als duBere Kérper
oder kurz Umwelt bezeichnet.
5) Andere Beispiele fiir thermodynamische Systeme sind: das Wasser aus einem Behilter, das Gasgemisch aus
dem Zylinder eines Automotors.

Ein thermodynamische System kann mit seiner Umwelt folgende Arten von Wechselwirkungen haben:

- mechanische Wechselwirkung = Anderung der Energie des Systems

— thermische Wechselwirkung = Anderung der Energie des Systems

Stoffaustausch = Anderung der Masse

' : Zylinder

I~ Cas

® Abb.1.1.4.1.
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Jeder dieser Wechselwirkungen entspricht ein bestimmter Typ von Isolation: mechanische, thermische oder
gegen Stoffaustausch. Jede Art von lIsolation kann unabhingig von den anderen auftreten.

Definition: Ein thermodynamisches System ist nicht isoliert (nicht abgeschlossen) wenn es mit der Umwelt in
Wechselwirkung steht.

Definition: Ein thermodynamisches System ist isoliert (abgeschlossen) wenn es mit der Umwelt nicht in
Wechselwirkung und nicht im Stoffaustausch steht.

Definition: Ein thermodynamisches System ist offen, wenn es mit der Umwelt sowohl Energie- als auch
Stoffaustausch betreibt.

Definition: Ein thermodynamisches System ist geschlossen wenn es mit der Umwelt nur Energieaustausch,
aber keinen Stoffaustausch hat.

Anmerkungen:

1) Das isolierte thermodynamische System ist ein ideales physikalisches System. Es gibt in der Natur kein perfekt
isoliertes System.

2) Der Stoffaustausch fiihrt zu einer Anderung der Masse des Systems.

1.1.5. Der Zustand des thermodynamischen Systems

Die meisten Eigenschaften eines thermodynamischen Systems kénnen durch messbare physikalische GroRen
ausgedriickt werden, welche in einem gegebenen Zustand des Systems bestimmte Zahlenwerte haben.

Definition: Diejenigen messbaren physikalischen GroBen, welche die Eigenschaften des thermodynamischen
Systems beschreiben, werden Zustandsparameter genannt.

Beispiele: Volumen, Druck, Masse, etc.

~ Anmerkungen:
1) Die Menge der Werte aller Zustandsparameter beschreibt den Zustand eines Systems vollkommen.

~ 2) Zwischen den Zustandsparametern gibt es eine Reihe von Beziehungen. Das bedeutet, dass einige dieser
Parameter als unabhingige Parameter gewdhlt werden konnen, wihrend die restlichen Parameter durch diese
Beziehungen berechnet werden kénnen. Wenn z.B. das Volumen und die Masse als unabhingige Parameter
gewdhlt werden, dann ist die Dichte p = m/V kein unabhingiger Parameter.

3) Die Zustandsparameter konnen eingeteilt werden in:
~ - intensive Parameter, die in verschiedenen Punkten des Systems verschiedene Werte haben kénnen. Beispiele:
- Druck, Temperatur, Dichte.
~ -extensive Parameter, die das Systems als Ganzes beschreiben und nicht fiir einzelne Punkte definiert werden
~ kénnen. Beispiele: Masse, Volumen, Stoffmenge, innere Energie.
4) Eine weitere Einteilung der Zustandsparameter ist:
- Positionsparameter. Beispiel: Volumen
- Kraftparameter. Beispiel: Druck

Anmerkung: Das Studium eines thermodynamischen
Systems beginnt immer mit der Bestimmung der
Zustandsparameter, die seinen Zustand beschreiben.

Wir betrachten eine Gasmasse, die in einem Zylinder
mit beweglichem Kolben eingeschlossen ist, wobei
dieser anfangs fest gehalten wird (Abb.1.1.5.1-a). Dann
wird der Kolben von auflen plotzlich bewegt. Man
bemerkt dass, sofort nach dieser Bewegung, das Gas im
Zylinder nicht mehr gleichmiRig verteilt ist (Abb.
1.1.5.1-b). Wegen der Warmebewegung der Molekiile
wird sich das Gas auf den ganzen verfiigbaren Raum
ausdehnen. ® Abb.1.1.5.1
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Wihrend dieser Ausdehnung haben einige Zustandsparameter, wie z.B. Druck und Dichte keinen eindeutigen

A
Wert fiir das gesamte System. In dem Zustand aus der Abb. 1.1.5.1-b hat die Dichte des Gases in verschiedenen 1)
Punkten des Zylinders nicht denselben Wert. Noch mehr: Die Dichte hat in einem gegebenen Punkt zeitliche 2)
Schwankungen. Ein solcher Zustand, bei dem die Zustandsparameter sich von Punkt zu Punkt und von Moment zu ei
Moment verdndern, heilt Nichtgleichgewichtszustand ,

et ur
Definition: Wenn sich die Zustandsparameter eines thermodynamischen Systems zeitlich verandern spricht
man von einem Nichigleichgewichtszustand .
Definition: Wenn sich die Zustandsparameter eines thermodynamischen Systems zeitlich nicht verindern,
spricht man von einem Gleichgewichtszustand , 2
g S ; : X Ar
Der Anfangszustand des Gases aus dem Zylinder, wie in Abb. 1.1.5.1-a, war ein Gleichgewichtszustand. En
Sofort nach der Bewegung des Kolbens ist das Gas im Zylinder nicht mehr gleichmaRBig verteilt (Abb. 1.1.5.1-b) de
und somit wurde ein Nichtgleichgewichtszustand erreicht. Das Gas dehnt sich aus, um den gesamten Raum zu . En
besetzen. Man stellt fest, dass sich nach einiger Zeit wieder ein Gleichgewichtszustand einstellt, der den neuen u
Bedingungen angepasst ist (Abb. 1.1.5.1-c). Diese Feststellung wird als Prinzip des thermodynamischen
Gleichgewichts formuliert.
fix
: e . R be
Lehrsatz: Unabhingig vom Anfangszustand erreicht ein thermodynamisches System bei zeitlich konstanten Dr
duBeren Bedingungen immer einen thermodynamischen Gleichgewichtszustand, den das System von Ko
selbst auch nicht verlassen kann, sondern nur durch Anderung der duReren Bedingungen. be
5 Pu

Anmerkung: Der Ubergang aus dem Anfangszustand in den stabilen Endzustand geschieht nicht plétzlich, er Ko
benétigt eine gewisse Zeit, die man Relaxationszeit nennt.

Scl

1)

1.1.6. Thermodynamischer Prozess '-2)

u

Definition: Der Ubergang eines thermodynamischen Systems aus einem Zustand in einen anderen heilt Fo
thermodynamischer Prozess oder Zustandsinderung. 1)
: Gl

Definition: Ein Prozess, bei dem ein thermodynamisches System und auch seine Umwelt eine Folge von 3
Gleichgewichtszustinden durchlaufen, heift quasistatischer Prozess . L
S

Anmerkungen:

1) Der quasistatische Prozess ist ein idealer Prozess.

2) Die Bezeichnung ,quasistatischer Prozess” weist darauf hin, dass das System nur Gleichgewichtszustinde

durchlauft.

3) Ein quasistatischer Prozess findet praktisch dann statt, wenn sich die Zustandsparameter geniigend langsam

verdndern, so dass jeder erreichte Zwischenzustand als Gleichgewichtszustand angesehen werden kann. Zum il

Beispiel wenn im Falle des Gases aus dem Zylinder der Kolben sehr langsam bewegt wird.

eil
Definition: Ein Prozess, der sowohl in einem wie auch im umgekehrten Richtungssinn durchlaufen werden
kann, heiRt reversibler (umkehrbarer) Prozess. z

In einem nicht quasistatischen Prozess ist mindestens einer der durchlaufenen Zustinde ein
Nichtgleichgewichtszustand (z.B. der Anfangszustand oder einer/einige der Zwischenzustiande). %
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Anmerkungen:

1) Ein Prozess, der nicht reversibel ist, heifit irreversibler Prozess.

2) Die gesamte menschliche Erfahrung lehrt uns, dass die natiirlichen Prozesse alle irreversibel sind , also in
einem bestimmten Richtungssinn und von selbst niemals umgekehrt verlaufen.

Die quasistatischen Prozesse, bei denen ein bestimmter Zustandsparameter konstant bleibt, sind besondere
und fundamentale Prozesse beim Studium der Thermodynamik.

Davon erwdhnen wir hier folgende:

- isotherme Prozesse, bei denen die Temperatur konstant bleibt;

- isobare Prozesse, bei denen der Druck konstant bleibt;

- isochore Prozesse, bei denen das Volumen konstant bleibt;

- adiabatische Prozesse, bei denen die Entropie konstant bleibt (der Energieaustausch mit der Umwelt geschieht
nur durch mechanische Arbeit).

Anmerkung: Die Entropie ist, wie auch die innere p4 p4
Energie, eine Zustandsfunktion. Ihr Studium geht iiber
den Rahmen dieses Lehrbuches hinaus, aber die innere
Energie wird im Folgenden noch genauer behandelt Po 14

werden. >\\A

Der thermodynamische Gleichgewichtszustand einer
fixen Gasmenge (V=konstant) ist vollkommen
beschrieben mit zwei Zustandsparametern, z.B. der > -
Druck p und das Volumen V. In einem rechtwinkligen @ Yo v ® v
Koordinatensystem (p,V) entspricht dem Zustand,
beschrieben durch die Parameter (p,, V,), ein bestimmter
Punkt, P. Umgekehrt entspricht jedem Punkt aus dem

Koordinatensystem ein eindeutiger Gleichgewichtszustand (Abb. 1.1.6.1-a).

® Abb. 1.1.6.1

Schlussfolgerungen:

1) Die Gleichgewichtszustinde eines idealem Fluids konnen grafisch dargestellt werden.

2) Die Nichtgleichgewichtszustinde konnen nicht grafisch dargestellt werden, weil in diesem Fall einige
Zustandsparameter, wie z.B. der Druck, nicht einen einzigen definierten Wert haben (Abb. 1.1.5.1-b).

Folgen:

1) Die quasistatischen Prozesse konnen grafisch dargestellt werden, da sie eine stetige Aufeinanderfolge von
Gleichgewichtszustanden sind (Abb. 1.1.6.1-b).

2) Die nicht quasistatischen Prozesse konnen nicht grafisch dargestellt werden.

Definition: Wenn der Endzustand eines thermodynamischen Prozesses mit dem Anfangszustand identisch ist,
spricht man von einem zyklischen Prozess (Kreisprozess).

1.1.7. Die mechanische Arbeit, die Warme und die innere Energie
eines Gases in der Thermodynamik

Angenommen sei ein thermodynamisches System, das sich in einem Behilter befindet. Unter dem Einfluss der
duBeren Krafte sind folgende Wirkungen méoglich:

1. Der Behdlter bewegt sich als Ganzes in irgendeiner Weise, wobei der Gleichgewichtszustand des
eingeschlossenen Systems unverindert bleibt, oder

2. Es dndern sich die Dimensionen des Behilters wegen der Bewegung seiner Winde, so dass sich die Parameter,
z. B. das Volumen des eingeschlossenen Gases dndern.

Der erste dieser beiden Prozesse wird im Rahmen der Mechanik studiert. Fiir die Thermodynamik ist nur der
zweite Prozess interressant und relevant,

Definition: Diejenigen Parameter, welche die Dimensionen des Systems beschreiben und deren zeitliche
Anderung anzeigt, dass das System mit der Umwelt mechanische Arbeit austauscht, heiBen Positionsparameter
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i Anmerkung: Die Anderung der Positionsparameter bedeutet eine Verschiebung der Angriffspunkte der Krifte, die
; auf das thermodynamische System einwirken.

“ Wir erinnern uns an die Definition der mechanischen Arbeit aus der IX-ten Klasse:

Definition: Man nennt mechanische Arbeit, geleistet von der konstanten Kraft F, bei der Bewegung ihres
Angriffspunktes entlang der Strecke d, diejenige skalare physikalische GroRe, welche durch folgende Formel
gegeben ist:

L=F-d=F-d-cosa,

wobei: _ g
— d ist der Vektor der Verschiebung des Angriffspunktes der KraftF ;
~ o ist der Winkel zwischen F und d.

Wir mussen dabei unterscheiden zwischen den Kriften, welche die Umwelt auf das betrachtete System ausiibt
und den Kriften, die das System auf die Umwelt ausiibt. Laut Ill-tem Prinzip der Mechanik (Prinzip der Aktion und
Reaktion) sind diese Krafte im Modul gleich groB und haben entgegengesetzten Richtungssinn. Deshalb muss
jedes Mal betont werden, welche Kraft gemeint ist. Wir verwenden im Weiteren folgende Vorzeichenkonvention:

Vorzeichenregel:
Die mechanische Arbeit L, welche das System verrichtet, wird positiv angenommen und die mechanische
Arbeit L, welche das System aufnimmt, wird negativ angenommen.

Die mechanische Arbeit L, die ein Gas aus einem Behdlter bei einem isobaren Prozess i — f mit der Umwelt

austauscht (Abb. 1.1.7.1), ist durch folgende Beziehung gegeben:
Li=F-d=p-S-x—x).

Aber S-(Xx;—Xx)=V,-V,,

also Li=p- (V= V),

wobei:

- Ly ist die mechanische Arbeit, die das System mit
der Umwelt beim isobaren Prozess i — f, austauscht,
[Lidis = )i

— p ist der (konstante) Druck des Gases, [pl;s = Pa;
X .= V, ist das Volumen im Anfangszustand i,
[V]|5 = m3;

- V4 ist das Volumen im Endzustand f.

v

Anmerkungen:

® Abb.1.1.7.1. 1) Diese Formel der mechanischen Arbeit ist dann
giiltig, wenn mindestens eine der Winde des Behilters
sich bewegt (AV + 0). Wenn bei einer Zustandsinderung
keine Bewegung der Wande des Behilters stattfindet
(isochore Zustandsanderung), dann gilt L;; = 0 (weil
AV = 0).

2) Der Prozess i — f ist quasistatisch, also auch
reversibel, weil der Gasdruck praktisch gleich ist mit
dem duferen Druck.

Die geometrische Deutung der mechanischen Arbeit:
Die mechanische Arbeit bei der quasistatischen
Ausdehnung eines Gases vom Volumen V; zum Volumen
V; wiéhrend einer beliebigen Zustandsdnderung ist gleich
mit dem Fldcheninhalt S,g-p unterhalb des Schaubildes
p(V), zwischen den Werten V;und V; (farbig in
Abb.1.1.7.2).

® Abb.1.1.7.2. Vi V. v
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Anmerkungen:

1) Die mechanische Arbeit ist eine ProzessgroBe. Sie ist demnach eine GréRe, die sich auf eine Zustandsanderung
des Systems bezieht.

2) Aus der geometrischen Deutung ist ersichtlich, dass die mechanische Arbeit im Allgemeinen nicht nur vom

Anfangszustand B und vom Endzustand C (Abb. 1.1.7.2) abhingt, sondern auch von der Art des Prozesses, der vom
Anfangs- zum Endzustand fihrt.

Wir betrachten ein thermodynamisches System, das durch einen adiabatischen Prozess aus dem Anfangszustand i
in den Endzustand f gelangt. Wir bezeichnen mit L; die mechanische Arbeit, welche dabei mit der Umwelt ausgetauscht
wird. In einem adiabatischen Prozess kann sich der thermodynamische Gleichgewichtszustand eines Systems nur
durch Austausch von mechanischer Arbeit mit der Umwelt dndern.

In diesem Fall kann eine ZustandsgroRe U, die man innere Energie nennt, durch folgende Beziehung definiert
werden:

AU = U,— U; = —L.
Anmerkung:
Das Vorzeichen ,—“ vor der Bezeichnung Lj ist eine Folge der vorigen Vorzeichenregel: die vom System erhaltene
mechanische Arbeit ist negativ, also AU >0, also U; > U; (die innere Energie wird groBer).

Definition: Aus mikroskopischer Sicht ist die innere Energie des thermodynamischen Systems definiert als
Summe von:

- kinetischer Energie aller Molekile des Systems,

- potentieller Energie der intermolekularen Krafte.

Wir betrachten jetzt den Fall, dass das thermodynamische System sich nicht in einer adiabatischen Hiille
befindet.

Praktisch kann man feststellen:

1) Die mechanische Arbeit, welche vom System mit der Umwelt in einem beliebigen Prozess ausgetauscht
wird, hiangt nicht nur vom Anfangs- und Endzustand ab, sondern auch von allen Zwischenzustinden, die das
System durchlauft;

2) Die Gleichheit AU = Uy — U; = — L ist nicht mehr giiltig.

Definition: Man nennt Warme, die das System mit der Umwelt in einem (nichtadiabatischen) Prozess austauscht,
und bezeichnet sie mit Q;, eine physikalische GroRe definiert durch die Beziehung:

Q=AU+ Lz

Anmerkungen:

1) In einem adiabatischen Prozess kann das thermodynamische System mit der Umwelt nur mechanische Arbeit
austauschen. Das bedeutet Q; = 0. Also: der adiabatische Prozess findet ohne Wérmeaustausch mit der Umwelt
Statt.

2) In einem Prozess, bei dem die Positionsparameter konstant bleiben, gilt L; = 0, also Q; = AU = U;— U,. Das
positive Vorzeichen der Warme (Q;s > 0) bedeutet, dass das System Wiarme von der Umwelt aufnimmt (seine
innere Energie wird groRer); das negative Vorzeichen der Warme(Q;; < 0) bedeutet, dass das System diese
Wirme an die Umwelt abgibt.

3) Aus der Definitionsgleichung folgt, dass die bei einem beliebigen Prozess ausgetauschte Wirme Q;;, so wie
auch die mechanische Arbeit, nicht nur vom Anfangs- und Endzustand abhingt, sondern auch von allen
Zwischenzustanden.

4) In einem zyklischen Prozess gilt AU = 0, also Q = L. Das bedeutet, dass das System nur dann mechanische
Arbeit leisten kann (L > 0 ) wenn es von der Umwelt Wirme aufnimmt (Q > 0). Umgekehrt kann mechanische
Arbeit nur dann aufgenommen werden (L < 0 ), wenn das System Warme an die Umwelt abgibt (Q < 0).

5) Der Austausch von mechanischer Arbeit, bzw. von Wirme, mit der Umwelt sind Formen der Wechselwirkung
des thermodynamischen Systems mit der Umwelt. Mechanische Arbeit und Wirme sind Formen des
Energieaustausches zwischen einem thermodynamischen System und seiner Umwelt. Sie sind nicht ,Energieformen”
des Systems.

6) Die Wirme ist eine ProzessgréBe, so wie auch die mechanische Arbeit bei der quaststatischen und nicht eine
ZustandgroRe, wie die innere Energie.
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1.1.8. Der Warmetransfer

Der Warmetransfer findet auf drei Wegen statt: durch Leitung, durch Strémung (Konvektion) und durch Strahlung.

EXPERIMENT

® Abb. AE 1.1.8.1 Nehmt drei gleiche Metallstibe, die aber aus

Kupfer verschiedenen Metallen bestehen, wie z.B. Kupfer, Eisen
Eisen und Aluminium. Legt sie auf einen DreifuB wie in der
Abb. AE 1.1.8.1. und klebt an das Ende von jedem Stab
mit Wachs je eine Nadel. Erwdrmt danach die Stibe
am anderen Ende mit Hilfe eines Spiritusbrenners. Was
stellt ihr fest?

Man beobachtet, dass zuerst am Kupferstab das
Wachs schmilzt und die Nadel abfillt, danach am
Aluminiumstab und zuletzt am Eisenstab.

Dieses Experiment beweist, dass die Warme duch
Leitung sich entlang des Stabes von einem Ende zum
anderen ausbreitet. Die Molekiile vom warmen Ende
des Stabes schwingen immer starker mit steigender Temperatur. Sie stoRen auf die benachbarten Molekiile und
lbertragen diesen einen Teil ihrer kinetischen Energie. Diese Ubertragen einen Teil ihrer kinetischen Energie an
weiter entfernte Molekiile. Somit wird die Energie der Warmebewegung entlang des Stabes tbertragen, ohne dass
die Molekiile ihre Position verlassen. Auf diese Weise findet der Warmetransfer durch Leitung statt.

Aluminium

Anmerkungen:

1) In Metallen haben auch die freien Elektronen einen wichtigen Beitrag zur Wirmeleitung.

2) Die Wirmeleitung innerhalb eines Korpers findet nur dann statt, wenn verschiedene Teile des Kérpers
verschiedene Temperatur haben.

3) Der Wirmetransfer durch Leitung geschieht immer von der Zone mit hoherer Temperatur eines Korpers zu
Zonen mit kleinerer Temperatur.

EXPERIMENT ;

Gebt Wasser in ein durchsichtiges Gefd® und in das
Wasser gebt einige (farbige) Kristalle von Kaliumper-
manganat. Stellt das GefaB auf einen Dreifu und
erwarmt es mit Hilfe eines Spiritusbrenners (Abb.
1.1.8.2). Was stellt ihr fest?

Man beobachtet, dass die Kristalle sich zu |6sen
beginnen und dabei das Wasser farben. Das erwdrmte
Wasser wird weniger dicht und steigt an die Oberfldche.
Man beobachtet im GefaB das Auftreten von auf
steigenden Stromungen der gefiarbten Flussigkeit, die
® Abb.AE1.1.8.2 mang Konvektionsstri)'gme nenngt, e

Der Warmetransfer durch Konvektion geschieht durch die reelle Bewegung der warmeren Substanz zu Regioner
mit kleinerer Temperatur. Dann wenn die warmere Substanz sich nur auf Grund der Dichteunterschiede bewegt
spricht man von natiirlicher Konvektion. Wenn aber die wiarmere Substanz z.B. mit Hilfe einer Pumpe beweg
wird, spricht man von erzwungener Konvektion,

Die dritte Art des Wirmetransfers ist die Warmestrahlung. Auf diesem Weg erreicht uns die Wirme der Sonne
Ubertragen durch elektromagnetische Wellen. Wenn diese Wellen die Oberfliche eines Korpers erreichen, werder
sie zum Teil reflektiert und zum Teil absorbiert. Die Energie der absorbierten Wellen wird in (thermische
Schwingungsenergie der Molekile umgewandelt.

Zur quantitativen Beschreibung des Warmetransfers verwendet man einer Reihe von physikalischen Grofen
die man kalorische Koeffizienten nennt.
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.| thermischen GleichEewicht dann wenn bei ihrem

1.1.9. Das thermische Gleichgewicht. Die Temperatur.

Definition: Man nennt adiabatische Hiille diejenige Hiille, welche ein thermodynamisches System umgibt und
von der Umwelt abgrenzt und welche die Anderung des thermodynamischen Gleichgewichtszustandes nur
durch Austausch von mechanischer Arbeit zuldsst.

Anmerkung: Wenn sich ein thermodynamisches System in einer adiabatischen Hiille befindet, dann ist das System
adiabatisch abgeschlossen (isoliert).

(Deﬁnition: Eine adiabatische Zustandsinderung ist jede Zustandsanderung eines adiabatisch isolierten Systems)

(Definition: Eine Hille, die nicht adiabatisch ist, heift diatherme Hiille. )

Definition: Zwei thermodynamische Systeme sind in thermischem Kontakt, wenn zugleich folgende Bedingungen
erfullt sind:

1) Beide Systeme sind von der Umwelt isoliert;

2) Zwischen den Systemen ist Warmeaustausch moglich,

3) Zwischen den Systemen gibt es keinen Austausch von mechanischer Arbeit. 3

Der thermische Kontakt kann praktisch auf folgende
Art erreicht werden:

1. Die Systeme S1 und S2 befinden sich beide
innerhalb einer adiabatischen Hille mit unbeweglichen
Winden,

2. Innerhalb der adiabatischen Hiille sind die beiden
Systeme durch eine diatherme Wand getrennt.

adiabatische Hiille

Definition: Zwei thermodynamische Systeme sind im

thermischen Kontakt kein Warmeaustausch stattfindet.

® Abb.1.1.9.1 diatherme Wand

Anmerkungen:
1) Im Allgemeinen findet beim thermischen Kontakt von zwei thermodynamischen Systemen Warmeaustausch

zwischen ihnen statt. Nach einiger Zeit hort der Warmeaustausch auf und, gemaR dem Prinzip des
thermodynamischen Gleichgewichts, erreichen beide Systeme einen neuen Gleichgewichtszustand. Somit wurde
das thermische Gleichgewicht der beiden Systeme erreicht.

2) Wenn zwei thermodynamische Systeme im thermischen Gleichgewicht sind, bedeutet dass: sie befinden sich
in solchen Gleichgewichtszustanden, dass bei ihrem thermischen Kontakt der Zustand des Gesamtsystems ebenfalls
ein Gleichgewichtszustand ist.

Auf Grund der praktischen Erfahrung hat man das Prinzip der Transitivitit des thermischen Gleichgewichts
formuliert.

wenn B im thermischen Gleichgewicht mit einem dritten System C ist, dann sind auch die Systeme A

ILehrsatz: Wenn die thermodynamischen Systeme A und B miteinander im thermischen Gleichgewicht sind und
und C miteinander im thermischen Gleichgewicht.

Anmerkungen:

1) Das bedeutet, dass beim thermischen Kontakt zwischen A und C kein Wirmeaustausch zwischen ihnen stattfindet;
2) Diese Eigenschaft des thermischen Gleichgewichts heilt Transitivitit.

3) Die Transitivitat des thermischen Gleichgewichts ist nicht eine Folge von dessen Definition. Es ist eine praktische
Feststellung und wird in die Theorie in der Form des obigen Prinzips eingefiihrt.

4) Dieses Prinzip wird manchmal nulltes Prinzip der Thermodynamik genannt.

5) Die in diesem Prinzip enthaltene ldee (die Transitivitat) ist zwar einfach, aber nicht offensichtlich. Zum
Beispiel konnen zwei Eisenstiicke jeweils einen Magneten anziehen, wobei sie sich gegenseitig aber nicht
anziehen.
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Um das thermische Gleichgewicht der thermodynamischen Systeme zu beschreiben wird eine neue
physikalische GroRe eingefiihrt, die empirische Temperatur. Die Definition der empirischen Temperatur als neuer
Zustandsparameter geschieht auf der Grundlage des Prinzips der Transitivitit des thermischen Gleichgewichts
durch folgende Konvention:

Konvention: Alle thermodynamischen Systeme, die miteinander im thermischen Gleichgewicht sind, haben
die gleiche Temperatur.

Dann wenn beim thermischen Kontakt zwischen zwei Systemen ein Wirmeaustausch stattfindet, muss
angenommen werden dass sie anfangs verschiedene Temperatur hatten. Es wird folgende Konvention angenommen:

Konvention: Die Temperatur des thermodynamischen Systems, das Wiarme abgibt, ist groRer als die Temperatur
desjenigen, das Warme aufnimmt.

; EXPERIMENT

Stellt ein MetallgefaR in ein groBeres Glasgefd (Abb.
AE 1.1.9.1). Gebt in das Glasgefal kaltes Wasser aus
der Wasserleitung und in das MetallgefaR heifes Wasser.
Lest und notiert von Minute zu Minute die Temperaturen
T,, bzw. T,, die von den beiden Thermometern angezeigt

I Metallgefd werden. Was stellt ihr fest? Wie erklart ihr euch, was
T, ihr beobachtet? Zeichnet die Ergebnisse in ein Schaubild.
Deutet das Schaubild.

Wir betrachten zwei thermodynamische Systeme A
und B, die sich im thermischen Kontakt miteinander
GlasgefaR |  pefinden. Sie tauschen Wirme aus und erreichen das
thermische Gleichgewicht, also die gleiche Temperatur.

Es ist moglich dass nach dem thermischen Kontakt
und dem Warmeaustausch die Temperatur des einen
der beiden Systeme, z.B. B, sich nicht verindert. Das

L bedeutet dass die Temperatur des Systems A sich
® Abb. AE1.1.9.1 verdndert, so lange bis sie die Temperatur des Systems
B erreicht. Man sagt, B sei ein Thermostat fiir A.

Thermometer

Definition: Man nennt Thermostat (Warmespeicher) dasjenige thermodynamische System, welches seine
Temperatur nicht verdndert, wenn es in thermischen Kontakt mit einem anderen System gebracht wird.

Anmerkungen:

1) Das thermodynamische System A, dessen Temperatur sich verindert,, um die Temperatur des Thermostats B
zu erreichen, heiit Thermometer.

2) Damit das System B Thermostat sei fir A und A Thermometer fiir B, ist notwendig dass Masse und Energie von
B viel groRer sind als Masse und Energie von A.

1.1.10.Die Messung der Temperatur. Die Celsiusskala. Die Kelvinskala

Die Einfihrung der empirischen Temperatur beruht
auf dem Prinzip der Transitivitit des thermischen
Gleichgewichts. Zur Messung der Temperatur eines
Korpers verwendet man ein Geridt, genannt Thermo-
meter ( Abb. AE 2.6.1). Es besteht aus einem
thermometrischen Kérper, der eine von der Temperatur
abhdngige Eigenschaft besitzt. Diese Eigenschaft heift
thermometrische GroBe. Es kann die Linge einer
Flussigkeitssaule (Quecksilber, Alkohol, etc.) sein, der
elektrische Widerstand eines Leiters, das Volumen eines
Gases bei konstantem Druck, etc.

Behilter Kapillare  gradierte Skala

® Abb. AE 2.6.1.
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Definition: Man nennt Temperaturskala die Korrespondenz zwischen dem Wert der thermometrischen GréRe
und der vom Thermometer angezeigten Temperatur.

Beim Aufstellen einer Temperaturskala werden zwei Schritte ausgefihrt:

1) Man wahlt zwei bestimmte und perfekt wiederholbare thermische Zustinde eines thermodynamischen
Systems und ordnet ihnen zwei Werte der Temperatur zu, die man Bezugswerte oder Fixpunkte nennt.

2) Man teilt das so erhaltene Intervall in eine ganze, konventionell bestimmte Anzahl von Teilen und erhilt
somit die entsprechende Temperatureinheit, die man Grad der betreffenden Skala nennt.

Beim Aufstellen der Celsiusskala wird folgendermaRen vorgegangen:
1) Man wahlt als thermische Gleichgewichtszustinde:
a) den Gleichgewichtszustand eines Gemisches aus Wasser und Eis bei normalem atmospharischem Druck;
diesem Zustand wird konventionell der Wert 0 (Null) der Temperatur zugeordnet.
b) den Siedezustand des reinen Wassers bei normalem atmospharischem Druck; diesem Zustand wird
konventionell der Wert 100 der Temperatur zugeordnet.
2) Das Celsiusgrad, bezeichnet mit °C, ist der hundertste Teil des Temperaturintervalls, enthalten zwischen
der Schmelztemperatur des Eises und der Siedetemperatur des Wassers bei normalem atmospharischem Druck.
Die Methode von Celsius benétigt also die Wahl von zwei thermischen Zustanden, denen konventionell zwei
Temperaturwerte zugeordnet werden.

Wie wir im Weiteren zeigen werden gentigt fir das Aufstellen einer Temperaturskala die Wahl eines einzigen
Bezugszustandes.

Angenommen, wir haben einen thermometrischen Korper ausgewahlt.Wir bezeichnen mit M die entsprechende
thermometrische GroBe. Wir nehmen an, dass die Temperatur T des Thermometers (und damit jedes Kérpers, der
mit dem Thermometer im thermischen Gleichgewicht ist) eine liniare Funktion von M von folgender Form ist:

TM) =c- M,

wobei ¢ eine noch unbestimmte Konstante ist. Von hier folgt, dass das Verhidltnie zweier Temperaturen, die mit
demselben Thermometer gemessen wurden, durch die Beziehung gegeben ist:

™) M
(M) M’
Um die Konstante c zu bestimmen ist es notwendig, einen Standardfixpunkt zu wéhlen, bei dem alle
Thermometer den gleichen Wert anzeigen mussen.
Man wahlt als Standardfixpunkt den Tripelzustand (auch Tripelpunkt genannt) des Wassers. Das ist derjenige
thermodynamische Gleichgewichtszustand, bei dem Eis, Wasser(flissig) und Wasserdampfe im Gleichgewicht

miteinander existieren. Dieser Zustand kann nur bei einem bestimmten Druck erreich werden (4,85 Torr ) und ist
eindeutig festgelegt. Dem Tripelpunkt des Wassers wird konventionell ein bestimmter Temperaturwert zugeordnet.

Konvention: Beim Tripelpunkt des Wassers hat die Temperatur den Wert 273,16 K.

Die obige Temperatureinheit heilt Kelvin, abgekiirzt K und ist durch obige Konvention festgelegt.

Definition: Man nennt Kelvin und bezeichnet es mit K den 273,16-ten Teil der Temperatur des Tripelpunktes
des Wassers.

Wir bezeichnen die Werte entsprechend dem Tripelpunkt mit dem Index tr. Die vorige Beziehung kann dann
wie folgt geschrieben werden:

TM) M

T(My) My

Also
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Wenn der Wert der thermometrischen GréRe
Tripelpunkt (M,) und in dem Zustand, in dem
Temperatur bestimmt werden soll, gemessen wird, d
erhdlt man auf Grund der vorigen Beziehungen

L Wasserdampfe Temperatur in Kelvin.
L Wasser Um den Tripelzustand des Wassers praktisch
Eis erhalten wird sehr reines Wasser in ein GefiR \

dasjenige aus der Abb.1.1.9.2. gegeben. Nachdem
Luft aus dem Gefal mit Hilfe einer Vakuumpum
entfernt wurde, wird das GefiaR verschlossen. Es w

zentraler Kanal
Gemisch von

\E,:/Sa;'sr:: dann in ein Gemisch aus Eis und Wasser getaucht. [

Thermometer, das geeicht werden soll, wird in ¢

zentralen Kanal eingefiihrt. Wenn im Gefall das I

| luftleeres das Wasser und die Wasserdampfe im Gleichgewi
Gefal verbleiben, dann befindet sich das System

Tripelzustand.

Praktisch stellt man fest, dass man bei Verwendu
verschiedener Thermometer verschiedene Temperatur
e Abb.1.1.9.2 erhalt.

Anmerkung: Das bedeutet, dass man fir jeden speziell
TR thermometrischen Kérper eine besondere Temper

104 turskala erhilt.
9 o
7 4 Die kleinsten Unterschiede ergeben sich b

Verwendung eines Gasthermometers bei konstante
Volumen (Abb.1.1.9.3.). Das Gas befindet sich in eine
Ballon, der durch einen dinnen Schlauch mit eine
Manometer verbunden ist. Der Ballon wird in d
Medium, dessen Temperatur gemessen werden so
eingefiihrt. Wenn sich das Gas erwarmt, dehnt es sic
aus und driickt das Quecksilber aus dem Schenkel
des Manometers hinunter. Das U-Rohr des Manomete
ist durch einen Gummischlauch mit eine
Quecksilberbehilter verbunden. Durch Heben od
Senken des Behilters kann das Niveau des Quecksilbe
in Schenkel A auf das urspriingliche Bezugsnive:
gebracht werden. Das Gas wurde somit bei konstante
Volumen gehalten. Die thermometrische GroBe ist

- diesem Fall der mit dem Manometer gemessene Druc
............ Man erhilt:

Behilter

| Gummischlauch

T(p)=27316K-L-.

P

® Abb.1.1.9.3

- Ubung 1.1.9.1. Bei kleinen Werten des Drucks hat das Gas aus einem Gasthermometer mit konstante
- Volumen bei der Schmelztemperatur von Blei einen Druck , der 2,197 Mal gréRer ist als beim Tripelpun
des Wassers. Bestimme die Schmelztemperatur des Bleis.

Lasung: Man verwendet die obige Beziehung und erhilt T =273,16 K B - 273,16 K-2,197 = 600 K
Prr
Experimentell konnte man feststellen (Abb.E..1.9.1.):
a) Die von einem Gasthermometer mit konstantem Volumen angezeigte Temperatur hingt von der Art d
Gases ab;

b) Bei immer kleineren Druckwerten kommen sich die Messwerte immer niher, unabhingig von der Art d
Gases.
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1 In der Thermodynamik wird eine Temperaturskala TIK
eingefiihrt, die Kelvinskala, die unabhiangig von den
' Eigenschaften irgendeiner konkreten Substanz ist.
| Analog hangt die Anzeige eines Gasthermometers bei
konstantem Volumen um so weniger von der Art des 373.50[
verwendeten Gases ab , je kleiner der Druck genommen [
wird. Man stellt fest, dass im Bereich, wo das r
Gasthermometer verwendet werden kann, seine 373.25}
Anzeigen sich mit der Kelvinskala decken. Somit
sprechen wir im Folgenden von der Kelvinskala und =5 00: inlol lanimtralingel]
nicht mehr von der Skala des Gases. Y 20 40 60 80
In der Kelvinskala haben die Schmelztemperatur des |g Abb. E1.1.9.1 p [cm Hg]
Eises und die Siedetemperatur des Wassers bei normalem
atmospharischem Druck die Werte T, = 273,15 K,
T= 373,15 K.
Das bedeutet, dass 1 K der hundertste Teil des Temperaturintervalls zwischen diesen beiden Temperaturen ist,
also in der GroBe gleich mit 1 °C ist. Die Temperatur, in der Kelvinskala gemessen, heifit absolute Temperatur
und ist mit der Celsiustemperatur durch folgende Beziehung verbunden:

373.75F

Ubung 1.1.9.2. Ein falsch geeichtes Thermometer zeigt in einem Gemisch aus Eis und Wasser -6 Grad
an und fur kochendes Wasser +109 Grad. Die Messungen erfolgen bei normalem atmosphdrischem
Druck. Welches ist die wahre Temperatur, wenn das Thermometer +40 Grad anzeigt?

Losung: Die wirkliche Temperaturdifferenz betragt 100 °C. Auf dem falsch geeichten Thermometer
entsprechen ihr An = 109 - (-6) = 115 Teilstriche auf der Skala des Thermometers. Einem Teilstrich

100

115
Der Temperatur f, = 0 °C entspricht der Teilstrich 6. Wenn das Thermometer +40 °C anzeigt, dann werden auf

der Skala in Bezug auf t, =0 °C auf der Skala 40 — (—6) = 46 Teilstriche angezeit. Die wirkliche Temperatur ist also:
100

t=46-(At), =46-——°C = 40°
( )1 115 C =40°C.

Eine andere Temperaturskala ist die Fahrenheitskala. Die Beziehung zwischen den Temperaturwerten in der
9:(°C
5

des Wassers 212 °F. ‘

entspricht also eine Temperaturinderung von (At); = G

Fahrenheitskala und der Celsiusskala ist: ¢ +32. Auf der Fahrenheitskala ist die Siedetemperatur

1.1.11. Kalorische Koeffizienten

Definition: Man nennt Wirmekapazitit diejenige skalare physikalische GroRe, welche durch folgende Forme
efiniert ist:

Wobei:
- Qist die vom Korper mit der Umwelt ausgetauschte Warme, [Ql,s=);
- AT ist die Temperaturdanderung des Korpers, [AT],=K.

Anmerkungen:

1) GemaB der Definition gilt [C]=)/K.

2) Verschiedene Korper aus demselben Material haben im Allgemeinen verschiedene Wirmekapazititen. Die
Warmekapazitdt ist also eine thermische Eigenschaft jedes Korpers.
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Definition: Man nennt spezifische Wiarme, c, diejenige skalare physikalische GroRe, welche durch folgend:
Beziehung definiert ist:

wobei C die Wiarmekapazitit des Korpers mit der Masse m ist, [Cl,s = J/K, [m],g = kg.

Anmerkungen:
1) GemidR der Definition gilt [cl,s = )/(kg.K).
2) Aus der Definitionsformel folgt: €=im‘c

3) Die spezifische Warme ist eine thermische Eigenschaft des Materials, aus dem der Kérper besteht.
4) Bei Temperaturen nahe der Zimmertemperatur hingen die Werte der spezifischen Wirme nicht von de
Temperatur ab. Bei tiefen Temperaturen aber nahern sich die Werte dem Wert Null, welcher bei 0 K erreicht wirc

' Ubung 1.1.11.1. Bestimme die Warme Q, welche einer Wassermenge mit der Masse von 0,2 k
- Ubertragen werden muss, damit die Temperatur von 10 °C auf 40 °C steigt. Die spezifische Wirme de
. Wassers betragt 4 181 J/(kg-K).
Losung: Aus der Definitionsformel der spezifischen Warme erhalten wir

Q=m-c-(T~T).
Durch Einsetzen der Zahlenwerte erhdlt man nach Rechnungen Q = 25,09 kJ.

Definition: Man nennt molare Wirme ( Molwirme) diejenige skalare physikalische GroRe, welche durch
folgende Beziehung definiert ist:

wobei:
- C ist die Warmekapazitdt des Korpers, [Clig = J/K;
— v ist die Substanzmenge, [v];; = mol.
Anmerkungen:
1) GemaR der Definition gilt [C J;s = J/(mol-K).
2) Aus der Definitionsformel folgt Gz viC;.

3) Aus der Definition der spezifischen Warme und der molaren Warme folgt

C.=ncc.
4) Die molare Wiarme, die spezifische Warme und die Warmekapazitit nennt man zusammen kalorische
Koeffizienten.

In der Praxis stellt man fest, dass die Werte der kalorischen Koeffizienten von der Art des Wirmeaustausches

mit der Umwelt abhingen. Ublicher Weise verwendet man die Werte bei konstantem Volumen und bei konstanterr
Druck.

1.1.12. Die Beziehung von Robert Mayer’

Wir betrachten ein ideales Gas. Wenn man die Definitionsformel der Wirme, Q = AU + L, in die
Definitionsformel der molaren Wirme einsetzt, erhilt man

Im Falle eines isobaren Prozesses, L = p + AV # 0, also bei konstantem Druck, erhalten wir:
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¢ Ubung 1.2.1. In einem Kalorimeter aus Messing mit der Masse m, befindet sich eine Olmasse m,
der Temperatur T,. In das Kalorimeter wird noch eine Olmasse m; mit der Temperatur T;(>T,) eingefi
Die Gleichgewichtstemperatur ist T. Gegeben ist die spezifische Warme ¢, von Messing. Bestim
die spezifische Warme c, von Ol.
Zahlenbeispeil: m, = 2 kg; m, = 0,4 kg; T, = 283 K; my = 0,4 kg; T; = 303 K; T = 293 K; ¢, = 380 J/(kg.K).
Losung: Das Ol mit der Temperatur T, gibt die folgende Warme ab
. QC= m3 » Cz (T— T3) < 0.
Die vom warmen Ol abgegebene Warme erhilt das Kalorimeter und das Ol aus dem Kalorimeter:
Qp=my - (T=-T)+m, -, (T-T).
Indem wir diese beiden Gleichungen in der kalorimetrischen Gleichung verwenden

Q= |Ql

T =1900 .
my-(l;,-T)-m,-(T-T,) kg-K

EXPERIMENT

1. Kalorimetrie — das Studium eines Gemisches von zwei Fliissigkeiten von verschiedener Temperatur

erhalten wir ¢, =¢,-

Wir verwenden die in der vorigen Lektion erworben
Kenntnisse, um zu beobachten, wie sich das thermisc
Gleichgewicht einstellt, wenn in einem Kalorimeter zv
(gleiche oder verschiedene) Wassermengen r
verschiedener Temperatur gemischt werden.

Benotigte Materialien

Ein Kalorimeter mit Zusatzgerdten (Thermometer v
besonderer Konstruktion, Mixer), Wasser, Thermomet
Wirmequelle ( Heizplatte), Messzylinder (Abb. AE 1.2.

Durchfiihrung

Gebt der Reihe nach in den Messzylinder 250
kaltes Wasser aus der Leitung, danach 250 ml warn
(erwdrmtes) Wasser.

Bestimmt die Masse des Wassers aus dem Messzylind
wenn die Dichte des Wassers (p,= 1000 kg/m3) bekar
ist:

® Abb. AE1.2.1.

m, =p, 'Va

Messt die Anfangstemperatur des kalten Wassers, t; und des warmen Wassers, t, mit Hilfe eines Thermomete
das in den Messzylinder eingefuihrt wird.

Schiittet das kalte Wasser in das Kalorimeter und beobachtet die Anzeige seines Thermometers. Nachd
sich diese stabilisiert hat, schiittet auch das warme Wasser dazu und beobachtet weiterhin die Anzeige ¢
Thermometers. Was meint ihr,dass sich in dieser Zeit auf mikroskopischer Ebene abspielt? Wenn angenomir
werden kann, dass das thermische Gleichgewicht erreicht wurde, lest die Anzeige des Thermometers fir
Temperatur des Gemisches.

Schreibt die Werte fiir die Masse des Wassers m; und m,, die Anfangstemperaturen des Wassers t; und &,

wie die gemessene Gleichgewichtstemperatur fyemessen in die folgende Tabelle:
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Wiederholt die vorigen Messungen fiir verschiedene Wassermassen (m;#m,). Versucht 4-5 Messreihen zu
erhalten.

Die vom warmen Wasser abgegebene Wirme ist gleich mit der vom kalten Wasser aufgenommenen Wirme
(wenn man die Wirme vernachlassigt, die vom Kalorimetergefi und seinen Zusatzgeriten aufgenommen wird).

Die kalorimetrische Gleichung ergibt:
mac, (t, =t)=mic, (t-t;)

Von hier berechnet ihr die Gleichgewichtstemperatur t, die ihr als ty,echner in die Tabelle einschreibt. Wenn
die verwendeten Wassermassen gleich waren, dann folgt:

t,+t,
tberechnel = 2

Wenn die verwendeten Wassermassen verschieden waren, dann folgt: ‘
mt, +m,t,
rberechnel T
m, +m,

Die Werte fgemessen UND lperechner  Stimmen in den Grenzen der Messfehler iiberein. Findet die Faktoren, welche
die Genauigkeit der Ergebnisse beeinflussen.

2. Kalorimetrie — Die Bestimmung der spezifischen Wirme eines Festkorpers
Wir verwenden die in der vorigen Lektion erworbenen Kenntnisse, um die Art eines Metalls zu bestimmen,
~ indem wir seine spezifische Warme messen.

Bendtigte Materialien

% Kalorimeter (Abb.AE 1.2.2.) mit Zusatzgeriten (Thermometer von besonderer Konstruktion, Mixer ) , Wasser,
~ Thermometer, Wirmequelle (Heizplatte), Metallkérper mit bekannter Masse, Fadenstiicke, Messzylinder, GefiR
{ mit Wasser zum Erwidrmen der Metallkérper.

i Durchfiihrung
i Bestimmt die Wassermasse, die ihr in das Kalorimeter
~einfiihrt, mit Hilfe des Messzylinders. Wenn das Volumen
V, ist und die Dichte des Wassers bekannt ist (p,= 1000
kg/m3), verwendet die Formel: m, =p_ V,.
Gebt das Wasser in das Kalorimeter und messt die
Anfangstemperatur des Wassers und des Kalorimeters,
t, nach dem Erreichen des thermischen Gleichgewichts.
Messt die Temperatur t, der Metallkorper, welche
mit Hilfe der Faden in das kochende Wasser (ungefihr
~ 100°C) eingefiihrt wurden.
“ Bringt den erwdrmten Metallkérper so schnell wie
- méglich in das Kalorimeter, gebt den Deckel drauf und
~ verwendet den Mixer, um das thermische Gleichgewicht
des Metallkorpers mit dem Wasser moglichst schnell
zu erreichen. (Die Wiarmekapazitit des Kalorimeters
und seiner Zusatzgerate wird vernachldssigt.)
_ Nach dem Erreichen des neuen thermischen
- Gleichgewichts messt die Temperatur t mit dem
Thermometer des Kalorimeters.
Die kalorimetrische Gleichung ist:

: " myCy (tx —t)zmaca (t_ta )

® Abb. AE 1.2.2
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Schreibt die Werte fir die spezifische Warme des Wassers c,, die Masse des Metallkérpers m, , die Masse
Wassers aus dem Kalorimeter m, die Anfangstemperatur des Wassers t, und des Metallkorpers t,, sowie
Gleichgewichtstemperatur t in die folgende Tabelle:

Berechnet die spezifische Warme des Metallkérpers mit folgender Formel:

Cx =M,C, (t—ta )/mx (tx 't)
Nachdem ihr die spezifische Wirme der verschiedenen Metallkérper bestimmt habt, versucht ihre Art
erkennen, auf Grund der folgenden Tabelle.

Tabelle mit den Werten der spezifischen Wirme einiger Metalle in J/(kg K), bei 0 °C.

Findet die wichtigsten Fehlerquellen, welche die Ergebnisse beeinflussen.

1.3. Das erste Prinzip der Thermodynamik

Wir kehren zuriick zur inneren Energie U eines thermodynamischen Systems und zu den Formen d
Energieaustausches zwischen diesem und seiner Umwelt: Wirme und mechanische Arbeit. Wenn d
thermodynamische System nicht isoliert ist und mit der Umwelt sowohl mechanische Arbeit als auch Wirr
austauscht, dann erhilt man:

AU = Q¢— L.

wo i und f der Anfangszustand, bzw. der Endzustand des Prozesses i — f sind.
Dieses ist der mathematische Ausdruck des ersten Prinzips der Thermodynamik, welchem folgender Wortl:
entspricht:

Lehrsatz: Fir jedes geschlossene thermodynamische System gibt es eine ZustandsgroBe, die innere Energ
deren Anderung wihrend eines Prozesses i — f gleich ist mit:

AU = Ur= U; = Qy— Ly

Anmerkungen:

1. Da die innere Energie als ZustandsgroRe definiert wurde, ist ihre Anderung AU nicht von den Zwischenzustind
des Prozesses i — f abhdngig.

2. Wie jede thermodynamische ZustandsgroRe ist die innere Energie nur fiir Gleichgewichtszustinde definier
3. Wenn das thermodynamische System isoliert ist (L;; = 0, Q; = 0) dann ist U; = U, die innere Energie eir
isolierten Systems bleibt erhalten.

1.3.1. Das Gesetz der aligemeinen Zustandsinderung

Ein thermodynamisches System, bestehend aus einer konstanten Gasmenge, kann thermodynamische Proze:
durchlaufen, bei denen einer der Zustandsparameter konstant bleibt. Wenn die Temperatur konstant bleibt, spric
man von einem isothermen Prozess; wenn der Druck konstant bleibt, ist der Prozess isobar; wenn das Volum
konstant bleibt ist der Prozess isochor. Die Gesetze dieser Zustandsinderungen wurden experimentell gewonne
Wenn sich alle Zustandsparameter des Gases dndern handelt es sich um eine allgemeine Zustandsinderung.
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Definition: Jede Zustandsinderung einer konstanten Gasmenge (v = konstant), bei der sich alle Zustandsparameter
(p, V, D 4ndern heilt allgemeine Zustandsinderung:

PVi_ PV,

1 2

Man kann zeigen, dass: =konstant ,welches das Gesetz der allgemeinen Zustandsanderung ist.

1.3.2. Das Gesetz von Boyle-Mariotte

Definition: Jeder Prozess eines geschlossenen thermodynamischen Systems (v = konstant) , bei dem die
Temperatur konstant bleibt, heilt isothermer Prozess.

Anmerkung: Wir beziehen uns hier, wie auch im Folgenden, nur auf quasistatische Prozesse.

Das Gesetz von Boyle-Mariotte ist das Gesetz der
isothermen Zustandsdnderung (t = konstant) einer
konstanten Gasmenge (v = konstant).

EXPERIMENT

Untersucht die Abhéngigkeit des Gasdrucks aus
einem Zylinder mit beweglichem Kolben von seinem
Volumen, p = p(V), wenn die Temperatur konstant bleibt!

Verwendet dafiir das entsprechende Gerat aus der
physikalischen Geritesammlung und  ein |® Abb.AE1.3.2.1.
Flissigkeitsmanometer , wie in Abb.AE 1.3.2.1. Wenn
ihr ein entsprechendes Gerit nicht zur Verfiigung habt,
konnt ihr eine Spritze von 20 ml verwenden, die an ein
Manometer mit Hilfe eines dinnen Schlauchs
angeschlossen wird. Andert das Volumen des Gases durch
Verdichten und und lest die entsprechenden Werte ab
(Abb. AE 1.3.2.2.). Berechnet die Werte des Gasdrucks,
wobei bekannt ist, dass die Hohendifferenz der
Flissigkeit im Manometer der Differenz aus dem
atmosphdrischen Druck (101325N/m2) und dem Druck
des Gases aus dem Zylinder entspricht.

Schreibt die Werte des Drucks und des Volumens in

eine Tabelle wie unten: ® Abb. AE1.3.2.2.
104000
103500
‘:‘; 103000
Ihr werdet feststellen, dass in den Grenzen der | > s
Messfehler das Produkt p « V ungefahr konstant ist . =
- 5 102000
Die Abhingigkeit p=p(V), die ihr mit der
Versuchsvorrichtung erhalten habt, ist grafisch im 101500
Schaubild aus der Abb. AE 1.3.2.3. dargestellt. 12 14 16 18 )

Nennt die Fehlerquellen, welche im obigen V (ml)
Experiment vorkommen. ® Abb. AE 1.3.2.3.
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Definition: Jede Zustandsinderung einer konstanten Gasmenge (v = konstant), bei der sich alle Zustandsparameter
(p, V, T dndern heiBt allgemeine Zustandsinderung:

PVy A PV,

1 2

Man kann zeigen, dass: =konstant ,welches das Gesetz der allgemeinen Zustandsdnderung ist.

1.3.2. Das Gesetz von Boyle-Mariotte

Definition: Jeder Prozess eines geschlossenen thermodynamischen Systems (v = konstant) , bei dem die
Temperatur konstant bleibt, heilt isothermer Prozess.

Anmerkung: Wir beziehen uns hier, wie auch im Folgenden, nur auf quasistatische Prozesse.

Das Gesetz von Boyle-Mariotte ist das Gesetz der |
isothermen Zustandsdnderung (t = konstant) einer
konstanten Gasmenge (v = konstant).

EXPERIMENT

Untersucht die Abhdngigkeit des Gasdrucks aus
einem Zylinder mit beweglichem Kolben von seinem
Volumen, p = p(V), wenn die Temperatur konstant bleibt!

Verwendet dafiir das entsprechende Gerét aus der
physikalischen Gerdtesammlung und  ein |® Abb. AE1.3.2.1.
Flussigkeitsmanometer , wie in Abb.AE 1.3.2.1. Wenn
ihr ein entsprechendes Gerit nicht zur Verfiigung habt,
konnt ihr eine Spritze von 20 ml verwenden, die an ein
Manometer mit Hilfe eines diinnen Schlauchs
angeschlossen wird. Andert das Volumen des Gases durch
Verdichten und und lest die entsprechenden Werte ab
(Abb. AE 1.3.2.2.). Berechnet die Werte des Gasdrucks,
wobei bekannt ist, dass die Hohendifferenz der
Flussigkeit im Manometer der Differenz aus dem
atmosphdrischen Druck (101325N/m2) und dem Druck
des Gases aus dem Zylinder entspricht.

Schreibt die Werte des Drucks und des Volumens in

eine Tabelle wie unten: ® Abb. AE1.3.2.2.
i
|
104000
103500
&E‘ 103000 |
Ihr werdet feststellen, dass in den Grenzen der | > ‘;
£ 102500 |
Messfehler das Produkt p  V ungefahr konstant ist . =
102000 !
Die Abhidngigkeit p=p(V), die ihr mit der i
Versuchsvorrichtung erhalten habt, ist grafisch im 101500 3
Schaubild aus der Abb. AE 1.3.2.3. dargestellt. 12 14 16 18 )

Nennt die Fehlerquellen, welche im obigen V (ml) i
Experiment vorkommen. ® Abb. AE 1.3.2.3. !
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Definition: Jede Zustandsanderung einer konstanten Gasmenge (v = konstant), bei der sich alle Zustandsparameter
(p, V, T dndern heilt allgemeine Zustandsanderung:

Man kann zeigen, dass: ﬂ’-:—’-’&:konstant welches das Gesetz der allgemeinen Zustandsinderung ist.
1 2

1.3.2. Das Gesetz von Boyle-Mariotte

Definition: Jeder Prozess eines geschlossenen thermodynamischen Systems (v = konstant) , bei dem die
Temperatur konstant bleibt, heilt isothermer Prozess.

Anmerkung: Wir beziehen uns hier, wie auch im Folgenden, nur auf quasistatische Prozesse.

Das Gesetz von Boyle-Mariotte ist das Gesetz der
isothermen Zustandsdnderung (t = konstant) einer
konstanten Gasmenge (v = konstant).

. EXPERIMENT

Untersucht die Abhingigkeit des Gasdrucks aus
~ einem Zylinder mit beweglichem Kolben von seinem
- Volumen, p = p(V), wenn die Temperatur konstant bleibt!
- Verwendet dafiir das entsprechende Gerit aus der
. physikalischen ~ Gerdtesammlung  und  ein |® Abb. AE1.3.2.1. ‘
~ Fliissigkeitsmanometer , wie in Abb.AE 1.3.2.1. Wenn |
~ ihr ein entsprechendes Gerét nicht zur Verfiigung habt,
konnt ihr eine Spritze von 20 ml verwenden, die an ein
Manometer mit Hilfe eines diinnen Schlauchs
- angeschlossen wird. Andert das Volumen des Gases durch
~ Verdichten und und lest die entsprechenden Werte ab
~ (Abb. AE 1.3.2.2.). Berechnet die Werte des Gasdrucks,
 wobei bekannt ist, dass die Hohendifferenz der
~ Flissigkeit im Manometer der Differenz aus dem
~ atmosphérischen Druck (101325N/m2) und dem Druck
- des Gases aus dem Zylinder entspricht.

~ Schreibt die Werte des Drucks und des Volumens in
~ eine Tabelle wie unten: ® Abb. AE 1.3.2.2.

104000
103500
%‘103000 .“
~ |hr werdet feststellen, dass in den Grenzen der |3 b
~ Messfehler das Produkt p « V ungefdhr konstant ist . =
: ; : ory . 102000
- Die Abhdngigkeit p=p(V), die ihr mit der
- Versuchsvorrichtung erhalten habt, ist grafisch im 101500
- Schaubild aus der Abb. AE 1.3.2.3. dargestellt. 12 14 16 18 )

Nennt die Fehlerquellen, welche im obigen V (ml)

- Experiment vorkommen.

® Abb. AE 1.3.2.3.




Lehrsatz: Der Druck einer konstanten Menge eines idealen Gases, das bei konstanter Temperatur gehalten
wird, hdngt umgekehrt proportional vom Gasvolumen ab.

® Abb. 1.3.2.1

Die Gleichung p - V = konstant heift Gleichung der
isothermen Zustandsinderung. \m Koordinatensystem
p,V wird sie durch eine gleichseitige Hyperbel
dargestellt, die man Isotherme nennt. Abb. 1.3.2.1.

Wenn zwei Zustinde, Anfangszustand i und
Endzustand f, betrachtet werden, kann das Gesetz von
Boyle-Mariotte in folgender Form geschrieben werden:

Ubung 1.3.2.1. |n einem diinnen Rohr, das an einem Ende geschlossen und am anderen offen ist, ist
eine Gasmenge mit Hilfe einer kurzen Quecksilbersdule der Lange h eingeschlossen. Das Gas besetzt
in dem Rohr einen Raum mit der Lange L;, wenn das Rohr vertikal mit dem offenen Ende nach oben
steht und mit der Linge L,, wenn dar Rohr vertikal mit dem offenen Ende nach unten steht. Bestimme
den atmopharischen Druck p,.

Zahlenbeispiel: h =2 cm; L, = 22,2 cm; L, = 23,4 cm

Losung: Das Gas erleidet eine isotherme Zustandsinderung. Das Gesetzt der isothermen Zustandsinderung
pi* V; = ps* Vyerhilt in diesem Fall die Form p; - S- L, =p,+ S+ L, , wo S der Querschnitt des Rohres ist. Die

vorige Gleichung wird wie folgt umgeschrieben p, « L, = p, - L,.

: P>
h P
L

® Abb.E1.3.2.1 ‘

A Stellung.
w g

Die  Gleichgewichtsbedingung  fur  die
Quecksilbersiule fiir die beiden Fille ist:

Npy=p,+p-g-h

2)p,=p,+p-g-h

Aus diesen beiden Gleichungen erhilt man p, und
p,, welche in die Gleichung der Zustandsinderung
eingefiihrt werden:

p+p-g-h-L=(p,—p-g-h-L.

Daraus erhilt man fir den atmospharischen Druck

L+l

=p-g-h- =1013-10° pa.
P.=0P"8 LZ—L1 Pa

Ubung 1.3.2.2. In der Mitte eines diinnen, horizontalen Rohres mit der Linge L, das an beiden Enden
i geschlossen ist, befindet sich eine Quecksilbersdule der Lange h. Wenn das Rohr vertikal gestellt wird,
\\ '/ bewegt sich die Quecksilbersdule um die Strecke d. Bestimme den Druck p im Rohr in der horizontalen

Zu

[ R g —

Zahlenbeispiel: L =60 cm; h=10cm; d=5 cm.
Losung: Die Gase aus den beiden Teilen erleiden jedes eine isotherme Zustandsinderung. Wenn das Gesetz der
isothermen Zustandsanderung p; - V; = p;+ V,fur diesen Fall verwendet wird, erhilt man die Gleichungen

.L—h_ -i:—h-+d .L—h_ _L-h__d
Po 2 P 2 LraPo 2 =2 > o

Die Gleichgewichtsbedingung fur die Quecksilberséule im Endzustand f fiihrt zu der Gleichung p; + p-g- h=p,.
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Aus den beiden Gleichungen der isothermen
Zustandsdnderungen erhdlt man die Werte p, und p,
und fiihrt sie in die vorhergehende Bedingung ein:

e o e il
L—h+2d ' P2=P T oq7

P1=pPo-

oD By spagre acid e
B e hiodt o i R d.

Aus der letzten Gleichung erhilt man

® Abb. AE 1.3.2.2.

1
Po==-p-g-h

2 L-h_2d
2

S8 o ade3:2410%Pa;
2d L—h]

1.3.3. Das Gesetz von Gay-Lussac

Definition: Jede Zustandsanderung eines geschlossenen
thermodynamischen Systems (v = konstant), bei p
welcher der Druck konstant bleibt, heit isobare
Zustandsianderung ( isobarer Prozess).

Das Gesetz von Gay-Lussac ist das Gesetz der
isobaren Zustandsdnderung (p = konstant) einer
konstanten Gasmenge (v = konstant). Abb. 1.3.3.1.

® Abb. 1.3.3.1

EXPERIMENT

—

Quecksilbersiule

Es wird die Versuchsvorrrichtung aus Abb. AE 1.3.3.1 Thermometer
aufgebaut. Man erwarmt den Glasballon mit der Luft.
Man beobachtet, dass wahrend des Anstiegs der vom
Thermometer angezeigten Temperatur sich die
Quecksilbersidule nach rechts verschiebt, sich also die
Luft aus dem Glasballon ausdehnt. Bei einer gewissen
Temperatur stabilisiert sich die Quecksilbersiule in einer
bestimmten Position. In dieser Gleichgewichtssituation
ist der Druck der Luft aus dem Ballon stets gleich mit
dem atmospharischen Druck von auRen.

Glasgefalt”

Glasballon
mit Luft

Dreifu

® Abb. AE1.3.3.1.




Aus den beiden Gleichungen der isothermen
Zustandsidnderungen erhdlt man die Werte p, und p,
und fiihrt sie in die vorhergehende Bedingung ein:

e Sl e st o L
pl pO L_h+2d/P2 pO L_h_zd/
slgE s B opagle aeif b
B ohindit &t hbbat—ad -

Aus der letzten Gleichung erhilt man

1 L-h 2d
=ieps gioh f Sl a4 23,2104 Pa
Pao A ( 2d L—h) i

1.3.3. Das Gesetz von Gay-Lussac

Definition: Jede Zustandsanderung eines geschlossenen
thermodynamischen Systems (v = konstant), bei
welcher der Druck konstant bleibt, heiBt isobare
Zustandsanderung ( isobarer Prozess).

Das Gesetz von Gay-Lussac ist das Gesetz der
isobaren Zustandsidnderung (p = konstant) einer
konstanten Gasmenge (v = konstant). Abb. 1.3.3.1.

EXPERIMENT

Es wird die Versuchsvorrrichtung aus Abb. AE 1.3.3.1
aufgebaut. Man erwarmt den Glasballon mit der Luft.
Man beobachtet, dass wihrend des Anstiegs der vom
Thermometer angezeigten Temperatur sich die
Quecksilbersdule nach rechts verschiebt, sich also die
Luft aus dem Glasballon ausdehnt. Bei einer gewissen
Temperatur stabilisiert sich die Quecksilbersaule in einer
bestimmten Position. In dieser Gleichgewichtssituation
ist der Druck der Luft aus dem Ballon stets gleich mit
dem atmosphdrischen Druck von aufen.

® Abb. AE 1.3.2.2,

® Abb. 1.3.3.1

Vi

Thermometer

® Abb. AE 1.3.3.1.

*

Quecksilbersiule
Glasgefal

Glasballon
mit Luft

Dreifuf
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E MENT : L

Das Studium der Abhingigkeit des Gasvolumens aus einem Zylinder mit Kolben von seiner Temperatur,
V = V(T), wenn der Druck konstant bleibt.

’ W(
i Die Versuchsvorrichtung (Abb. AE 1.3.3.2.) besteht aus einem Glasballon mit ebenem Boden (vom Volumen
| 100 cm?3), welcher durch einen Stopfen luftdicht abgeschlossen ist. In den Stopfen wird ein diinnes Glasrohr
eingefiihrt, das mit der Atmosphdre verbunden ist. In diesem Glasrohr befindet sich ein Quecksilbertropfen. Das
untersuchte Gas befindet sich im Glasballon und ist von der Atmosphdre durch den Quecksilbertropfen getrennt. ¥
Wenn das Wasser aus dem Gefal3, in dem sich der Glasballon befindet, mit Hilfe eines Spiritusbrenners erwéarmt 1)‘
wird, steigt das Volumen des Gases, so dass der Quecksilbertropfen nach aullen verschoben wird. Die Werte des A
Volumens erhdlt man durch Addition des Volumens der Rohre mit dem Volumen des Ballons. Das Gas hat stindig 2)
einen Druck,der gleich ist mit dem atmospharischen Druck (101 325 N/m2). e
Quecksilbertropfen
ge
Thermometer
Glasrohr
Glasballon mit :.‘
ebenem Boden €
Lineal de
wirmefestes
Glasgefall ka
b
Spiritusbrenner
® Abb. AE1.3.3.2
Die gemessenen Werte fiir Volumen und Temperatur
befinden sich in der folgenden Tabelle und die
Schaubilder fiir V = V(T) und V,; = V,(T) sind im V=) ]
Diagramm aus Abb AE. 1.3.3.3. dargestellt. . I5
109
108 ///
107
"
E 108 e
s
2 e VZe
104
e D:
100 '/ i.
102
295 200 08 10 Aus 0
® Abb.AE1.3.33 "
eil

%
In den Grenzen der Messfehler hat das Verhiltnis T einen ungefdhr konstanten Wert.
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Lehrsatz: Die relative Anderung des Volumens einer konstanten Menge eines idealen Gases, das bei konstantem
Druck gehalten wird, ist direkt proportional mit der Temperatur.

obei:
-~ V,ist das Gasvolumen bei t, = 0°C;
- - Vist das Gasvolumen bei der Tempertur t.

A ungen:

) Der Proportionalititsfaktor o heiRt isobarer V=V,(1+ad)
sdehnungskoeffizient.

) Der isobare Ausdehnungskoeffizient hat fiir alle Gase

den gleichen Wert.

1
SN S -1 =
@ =%73,5 ke Z273,15°C

- Die obige Gleichung kann in folgender Form Abb. 1.3.3.2
seschrieben werden:

4 el V Ar
~ Diese Gleichung zeigt : Bei konstantem Druck steigt

as Volumen eines idealen Gases liniar mit der
[emperatur.
- Die Gleichung der isobaren Zustandsinderung , V(1)

: Vo(1 + - f), wird grafisch durch eine Gerade wie in

er Abb. 1.3.3.2. dargestellt, die man Isobare nennt.

_ In der Gleichung der isobaren Zustandsinderung
man von der Celsiusskala zur Kelvinskala

bergehen, unter Verwendung der Formel Abb. 1.3.3.3

~ Dann kann die Gleichung der isobaren Zustandsanderung wie folgt umgeschrieben werden:

Sie kann grafisch wie in der Abb.1.3.3.3. dargestellt werden.
~ Wenn zwei Zustinde , ein Anfangszustand i und ein Endzustand f, betrachtet werden, und der isobare Ubergang
f, kann das Gesetz von Gay-Lussac in folgender Form geschrieben werden:

Ubung 1.3.3.3. Ein ideales Gas wird isobar von der Temperatur t, bis zur Temperatur t, erwdrmt.
. Berechne um wieviel Prozent das Volumen des Gases steigt.

W& Zahlenbeispiel: t; = 17 °C; t, = 162 °C.
)

= o Losung: V. v, V,
Jas Gesetz der isobaren Zustandsinderung leT erhdlt in diesem Fall die Form:
o tahp

!

= VZ
(i gt B o

VooV 1Y
_VT— 2 71 -
Das Verhdltnis der Volumina wird aus der Gleichung der Anderung entnommen und in die vorige Gleichung
gefiihrt.

Es folgt  f,

f‘ Die relative Anderung desVolumens ist f, = L

_.t2+To — 1= L -t

= =0,5 . Das heift in Prozenten f,[%] = f,+ 100% = 50%.
t+7, t+T,




il

1.3.4. Das Gesetz von Charles

Definition: Jede Zustandsinderung eines geschlossenen thermodynamischen Systems (v = konstant) , bei der
das Volumen konstant bleibt, heiBt isochore Zustandsinderung (isochorer Prozess).

: EXPERIMENT

Das Studium der Abhingigkeit des Gasdrucks aus einem Zylindr mit Kolben von der Temperatur, p = p(T),
wenn das Volumen konstant bleibt!

Glasrohre
Thermometer
Glasballon mit
ebenem Boden .
wiarmefestes
Glasgefal Schlauch
gefarbte
Flussigkeit
® Abb. AE 1.3.4.1

Die Versuchsvorrichtung besteht aus einem Glasballon mit ebenem Boden (vomVolumen 100cm? ), der mit
einem Stopfen luftdicht abgeschlossen ist. Durch den Stopfen fiihrt ein diinnes Glasrohr, wie in der Abb. AE
1.3.4.1, das mit einem Schlauch verbunden ist, der in U-Form gebogen werden kann. Dieser setzt sich in einem
Glasrohr fort. Je groRer seine Lange ist, um so groRer kann das untersuchte Temperaturintervall sein. Das U-Rohr
wird als Flissigkeitsmanometer verwendet (Wasser). Das untersuchte Gas befindet sich in dem Glasballon und ist
von der Atmosphdre durch die gefarbte Flissigkeit getrennt. Wenn man das Wasser aus dem Gefal, in dem sich
der Glasballon befindet, mit Hilfe eines Spiritusbrenners erwarmt, kann der Druck des Gases erhoht werden, was
sich durch eine Verschiebung der gefarbten Flissigkeit nach auBen bemerkbar macht. Um das Gasvolumen
konstant zu halten wird eine Marke festgelegt und der rechte Teil des U-Rohres solange bewegt, bis die Flussigkeit
wieder die Hohe der Marke erreicht. Der Druck wird jedesmal durch Addition des Drucks der Flissigkeit Giber der
Marke und des atmospharischen Drucks , 101325 N/m2, berechnet.

Es wurden zwei Messreihen fir verschiedene Werte des Gasvolumens, V,>V,, aufgenommen.

Die fir Druck und Temperatur gemessenen Werte sind in der Tabelle enthalten, die Schaubilder der
Abhingigkeiten p = p (T) und p, = p, (7) sind im Diagramm aus der Abb. AE 1.3.4.2. dargestellt.

In den Grenzen der Messfehler haben die Verhiltnisse 2L und £T). einen ungefidhr konstanten Wert.

p=p(V)

10%000

o e ]
268 | 312 L
3 K LN B
s fiaa L LR R | (e Abb AE1342  rwm T
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Das Gesetz von Charles ist das Gesetz der isochoren
Zustandsdnderung (V = konstant) einer konstanten
Gasmenge (v = konstant). Abb. 1.3.4.1.

Lehrsatz: Die relative Anderung des Drucks einer
konstanten Menge eines idealen Gases , das
bei konstantem Volumen gehalten wird, ist
direkt proportional mit der Temperatur:

wobei:
— p, ist der Druck des Gases bei t, = 0 °C;
- pist der Druck des Gases bei der Temperatur t.

Anmerkungen:

1) Der Proportionalititsfaktor 8 heift thermischer
Koeffizient des Drucks.

2) Der thermische Koeffizient des Drucks hat fiir alle
Gase den gleichen Wert

Die vorige Gleichung kann nun in der folgenden
Form geschrieben werden:

p(t)=P0(1+B-t).

Diese Gleichung zeigt, dass der Druck eines idealen
Gases, das bei konstantem Volumen gehalten wird,
liniar mit der Temperatur steigt.

Die Gleichung der isochoren Zustandsédnderung
plt) = po(1+B-t), wird wie im Schaubild der Abb.
1.3.4.2. durch eine Gerade dargestellt, die man Isochore
nennt.

Wenn wir die Formel der Umrechnung in die
Kelvinskala verwenden

Py

@ Abb.1.3.4.1

P =po(1+B0

= 273,-15 G
® Abb.1.3.4.2

p=BpoT

® Abb.1.3.4.3

~y

kann die Gleichung der Isochoren wie folgt umgeschrieben werden:

und grafisch wie in Abb.1.3.4.3. dargestellt werden.

Wenn zwei Zustinde, einAnfangszustand i und ein Endzustand f, betrachtet werden, sowie der isochore Prozess
i — f kann das Gesetz von Charles folgendermaRen geschrieben werden:

Pi_Pr.
5
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Ubung 1.3.4.1. Eine Flasche wurde bei der Temperatur T, und bei normalem atmosphirischem Druck
mit einem Stopfen vom Querschnitt S$ und vom Gewicht G verschlossen, wobei auf den Stopfen eine
Kraft F eingewirkt hat. Bestimme die Temperatur T,, bei welcher der Stopfen weggeschleudert wird.

Zahlenbeispiel: T, =290 K; S=3 cm% G=3,16 N; F=9 N.

Losung: Durch das Erwdrmen erleidet die Luft aus der Flasche eine isochore Zustandsinderung. Das Gesetz der

isochoren Zustandsanderung %=&, erhilt fiir diesen Fall die Form h=&, sodass T, =T;- P2 .

i 7} ; 1 2 pan

Im Endzustand wirkt auf den Stopfen von unten nach oben eine Kraft F; = p, - S und von oben nach unten
FF=G+F+p,,-S

Damit der Stopfen weggeschleudert wird, muss F, = F,. Daraus erhdlt man fiir p,:

=GR pasS,
P2 S -
Wenn man dieses Ergebnis in der vorhergehenden Formel verwendet, findet man, dass

T2=T1'(G+,;+1]=406K.

an

Das ideale Gas gehorcht streng den Gesetzen von Boyle-Mariotte, Gay-Lussac und Charles bei jedwelchen
Bedingungen von Druck und Temperatur.

Anmerkungen:

1) Obiger Satz ist die thermodynamische Definition des idealen Gases.

2) Das Verhalten der realen Gase weicht von den Gesetzen des idealen Gases ab, insbesondere bei tiefen
Temperaturen und/oder bei sehr hohem Druck.

1.3.5. Die thermische Zustandsgleichung

Die bisher behandelten Gesetze des idealen Gases kénnen nur dann angewendet werden, wenn die Gasmenge
konstant bleibt! Dann wenn sich die Gasmenge verindert kénnen diese Gesetze nicht angewendet werden. Das
ist z.B. dann der Fall ,wenn aus dem Behdlter Gas entweicht oder wenn noch Gas eingefiihrt wird.

Die Gleichung von Clapeyron-Mendelejew beschreibt eine Verbindung zwischen den Zustandsparametern
des idealen Gases: p, V, T und v. Sie wird auch thermische Zustandsgleichung des idealen Gases genannt.

Wir betrachten ein Mol ideales Gas bei Normalbedingungen: p, = 101,325 kPa, T, = 273,15 K, V, o = 22,414 - 10 m%mol.
Angenommen, das Gas erleidet eine allgemeine Zustandsinderung und erreicht den Zustand mit den Parametern
p, V, und T. Die Gleichung der allgemeinen Zustandsinderung hat dann die Form

Po 'Vu,O £ p'vp. )
Ty 17
Der Ausdruck von der linken Seite der Gleichung ist eine Konstante (die nicht von der Art des Gases abhingt).
Sie wird mit R bezeichnet und heifit allgemeine Gaskonstante:

v
Po 0 _ (83145104 0,000070) J/(mol-K) = 8,314 J/(mol - K).

0

R=
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Mit dieser Bezeichnung kann die vorige Beziehung wie folgt geschrieben werden: p -V, =R T.
Fir eine Gasmenge v gilt

wobei V = v - V, das vom Gas eingenommene Volumen ist. Dieses ist die thermische Zustandsgleichung des
idealen Gases (die Gleichung von Clapeyron-Mendelejew).

Weil v = m/p, folgt aus der thermischen Zustandsgleichung p =— =—=-—=,oder, fur Normalbedingungen

Aus diesen beiden Beziehungen erhdlt man durch Dividieren die Gleichung

womit die Dichte des Gases bei der Temperatur T und beim Druck p als Funktion der Dichte des Gases p, unter
Normalbedingungen gegeben ist.

Aus den kalorischen Zustandsgleichungen des idealen Gases erhilt man mit Hilfe des ersten Prinzips der
Thermodynamik die Formeln der molaren Warmen.

Wir betrachten ein einatomiges Gas wahrend einer isochoren Zustandsanderung (AV = 0 = L; = 0). Gemal
dem ersten Prinzip gilt ;2

AU=Qy

und somit kann die Formel der molaren Wirme bei konstantem Volumen wie folgt geschrieben werden

Aber aus der kalorischen Zustandsgleichung folgt
AU = %-v ‘R-AT

und aus den beiden letzten Beziehungen erhalt man

Von hier folgt laut Beziehung von Robert Mayer




Das Verhiltnis y = Cp/CV heilt Adiabatenexponent, aus Griinden, die am Ende dieses Abschnittes klar werden.

Wir erhalten:

Tabelle 1.4.1. Die molaren Wirmen - experimentelle Werte Analog erh sl man s R T 1
Gas Cy i
I/mol-K)] | [/mol-K)] | ¥ ==&
Cv
He - einatomig | 12,47 20,78 1,667
Ar - einatomig 12,47 20,78 1,667
H, - zweiatomig | 20,42 28,74 1,407
N, - zwei.atomi‘g 20,76 29,07 1,400 Diese theoretischen Werte miissen mit den
O, - zweiatomig | 21,10 29,41 1,394 experimentell bestimmten Werten verglichen werden,
um die verwendeten kalorischen Zustandsgleichungen

zu bestatigen oder zu widerlegen.

Wenn wir die theoretischen Werte mit den experimentellen Werten vergleichen, stellen wir fest, dass die fur
einatomige und zweiatomige ideale Gase abgeleiteten kalorischen Zustandsgleichungen mit guter Genauigkeit

auch fur reale Gase giiltig sind.

Im Weiteren werden wir das erste Prinzip der Thermodynamik fir die einfachen Zustandsianderungen des
idealen Gases anwenden.
Bei einer isochoren Zustandsinderung ist das Volumen konstant, AV = 0, also

Lif= 0.

Dann gilt laut erstem Prinzip der Thermodynamik

AU = Qy.

Wenn wir diese Beziehung, sowie die Definitionen der molaren und der spezifischen Warme verwenden,

erhalten wir

- Energie AU.

Losung:

AU.= Qif= b * CV(TI'_ Tl) =m:- Cv(Tf— T,)

i Ubung 1.4.1. Um eine Sauerstoffmasse m = 2 kg mit AT = 5 K isobar zu erwdrmen, muss dem Gas eine
Wirme Q=9,16 k) Ubertragen werden.

Bestimme: a) die isobare spezifische Warme fiir Sauerstoff; b) die vom Gas bei der isobaren Ausdehnung
geleistete mechanische Arbeit L; c) die beim betrachteten Prozess erfolgte Anderung der inneren

a) Aus der Definition der spezifischen Wérme erhdlt man:

= 10Q o 4791603 516 Mke K.

b) Fiir die mechanische Arb<ns1:XMLFault xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat"><ns1:faultstring xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat">java.lang.OutOfMemoryError: Java heap space</ns1:faultstring></ns1:XMLFault>