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Kapltel
Elemente der Thermodynamik

In diesem Kapitel werden folgende Themen behandelt:

1  .1  .  Crundbegr i f fe  der  Thermodynamik
1 . 2 .  K a l o r i m e t r i e
1 .3 .  Das  ers te  Pr inz ip  der  Thermodynamik
1 .4 .  D ie  Anwendung des  ers ten  Pr inz ips  der  Thermodynamik

bei  den Zustandsdnderungen des idealen Cases
1.5 .  Anderungen des  Aggregatzus tandes
1 .6 .  Wdrmekra f tmotoren
1.7 .  Das  zwe i te  Pr inz ip  der  Thermodynamik

p

Ausdehnung

Verdichten ;



1 .1 .1. Die Struktur der Stoffe

Wie ihr bereits wisst, bestehen die Stoffe aus Atomen und Molekrilen, die sich in sti indiger und ungeordneter
Bewegung be f inden.  A tome kdnnen mi t  chemischen Methoden n ich t  zer leg t  werden,  s ie  k6nnen s ich  aber  zu
MolekUlen zusammenschl ieBen. Diese Autfasssung r iber die Diskont inui tdt  der Struktur der Stof fe hat ihre Wurzeln
im Al ter tum und hat einen langen und beschwerl ichen Weg bis zu ihrer endgt i l t igen Best i i t igung zurt ickgelegt.
Vor etwa 2500 Jahren haben Leuzipp und Demokri t  d ie ldee von der Existenz der unsichtbaren und unzerstorbaren
Teifchen der Substanz gedussert .  lm XVl l l - ten Jahrhundert  hat  Dal ton zur Verbrei tung der Auffassung i iber die
atomare Struktur beigetragen, indem er das Cesetz der mult ip len Proport ionen formul ier te.  Danach sind die
Mengen der  chemischen E lemente ,  we lche chemische Verb indungen mi t  der  g le ichen Menge e ines  anderen
Efements eingehen, stets ganze Viel fache einer k le inen Zahl .  Einige Jahre danach hat Avogadro die Hypothese
von der Existenz der Molekr, i le,  gebi ldet  aus ident ischen Atomen, aufgestel l t  und somit  konnte die Entstehung
a l le r  chemischen Verb indungen erk ld r t  werden.

Definit ion: Man nennt thermische Erscheinung (Phiinomen) jede physikalische Erscheinung,
v o l l k o m m e n  u n g e o r d n e t e n  u n d  t e m p e r a t u r a b h i i n g i g e n  B e w e g u n g  a u f  m o l e k u l a r e r
( thermische Bewegung) .

die mit  der st indigen,
E b e n e  v e r b u n d e n  i s t

Die Thermodynamik untersucht die thermischen Erscheinungen, ohne die mikroskopische (molekulare) Struktur
der Korper zu berr icksicht igen. Sie berr icksicht igt  nur die makroskopischen Eigenschaften der K6rper.

Prak t isch  werden d i rek t  phys ika l i sche CroBen w ie  z .B .  Druck  und Vo lumen e ines  Cases  aus  e inem Zy l inder
mit  Kolben gemessen. Andere CroBen, die nicht  d i rekt  gemessen werden k6nnen, werden daraus berechnet.

Beztiglich unserer Vorstellungen riber die mikroskopische Struktur der Korper wurden Strukturmodelle ft ir die
verschiedenen Aggregatzustdnde entwickel t .  Es wird angenommen, dass jeder Korper aus einer groBen Anzahl  von
Teilchen (Atome oder MolekUle) gebildet ist, die sich in sti indiger und ungeordneter Wdrmebewegung befinden. Jedes
Teilchen wird in der sogenannten molekular-kinetischen Theorie als Massepunkt betrachtet.

D a s  f o l g e n d e  M o d e l l  i s t  d a s  M o d e l l  d e s  i d e a l e n
Cases. Es hat fo lgende Eigenschaften:
1 .  D a s  C a s  b e s t e h t  a u s  e i n e r  g r o B e n  A n z a h l  v o n
ident ischen Tei lchen (  Atome oder Molekt i le) .
2.  Die Molekt i le des Cases bef inden sich in st indiger,
vol lkommen ungeodneter Bewegung; die Bewegung der
e i n z e l n e n  M o l e k r j l e  e n t s p r i c h t  d e n  C e s e t z e n  d e r
k l a s s i s c h e n  M e c h a n i k .
3,  Die Molekr i le werden als Massepunkte betrachtet .
4.  Die intermolekularen Kr i i f te werden vernachldssigt .
5. Die StdBe der Molekrile mit den Wiinden des GefdBes
sind perfekt  e last isch.

Die Molekt i le bewegen sich zwischen zwei StOBen
unabhingig voneinander,  ihre Bahnen sind gebrochene
L i n i e n  b e s t e h e n d  a u s  u n g l e i c h e n  S t r e c k e n ,  w e l c h e
r r i u m l i c h  u n g l e i c h m i i B i g e  A u s r i c h t u n g  h a b e n .
( A b b .  1 . 1 . 1 ) .  D i e  B e w e g u n g  e i n e s  M o l e k u l s  v e r l e u f t

nach den Cesetzen der klassischen Mechanik. Die Sto8e der MolekUle mit den Cefii8wrinden sind perfekt elastisch.
Die intermolekularen Kr i f te werden als schwach angenommen, daher ist  das Cas expansibel ,  es hat keine eigene
Form und ke in  e igenes  Vo lumen.

lm Fal le der Fl i iss igkei ten s ind die intermolekularen Kr i i f te groBer als bei  Casen, was zu einer Anndherung der
MolekUle  fL ih r t .  Jedes  Molekr i l  ha t  e ine  Schwingbewegung innerha lb  e iner  , ,  Ze l le " ,  d ie  aus  den benachbar ten
MolekUlen gebi ldet  wird.  Dann wenn das Molekt i l  d iese , ,Zel le" ver ldsst ,  gelangt es in eine benachbarte , ,Zel le",
wo es wiederum eine ungeordnete Schwingbewegung bis zum ndchsten , ,Sprung" haben wird.

B e i  F e s t k 6 r p e r n  k o n n e n  d i e  M o l e k U l e  w e g e n  d e n  s t a r k e n  i n t e r m o l e k u l a r e n  K r i i f t e n  b l o B  u m  e i n e
C l e i c h g e w i c h t s l a g e  i m  K r i s t a l l g i t t e r  s c h w i n g e n .
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1 .1 .2. Die Wiirmebewegung

Man kann prakt isch beobachten, dass zwei
w e r d e n ,  s i c h  v o n  s e l b s t  v e r m i s c h e n .  D i e s e
Flrissigkeiten heiBt Diffusion.

Anmerkung:  D ie  Ersche inung der  D i f fus ion  t r i t t  auch an  der  Kontak t f ldche von zwe i  Fes tkdrpern  au f  (2 .8 .  im
Fa l le  e iner  Co ldsch ich t  au f  e inem meta l l i schen Tr i iger ) .  ln  d iesem Fa l l  i s t  d ie  D i f fus ion  a l le rd ings  sehr  langsam:
zwei Metal lstr icke (2.8.  Kupfer und Si lber)  mit  ebenen und glat t  geschl i f fenen Kontakt f ldchen -  um einen mdgl ichst
gu ten  Kontak t  zu  er re ichen -  verschmelzen mi te inander  nach e in igen Monaten,  wenn s ie  au fe inander  ge leg t
werden.  An der  Kontak t f l i i che  en ts teh t  e ine  Leg ierung der  be iden Meta l le .

Exper imente l l  kann fes tges te l l t  werden:
a) Die Diffusion findet bei hiiherer Temperatur schneller statt.
b )  D ie  Case d i f fund ie ren  schne l le r  a ls  d ie  F l r i ss igke i ten ,  d iese  schne l le r  a ls  d ie  Fes tk6rper .
c )  D ie  S to f fe  mi t  k le ineren  MolekUlen  d i f fund ie ren  schne l le r  a ls  d ie jen igen mi t  g r6Beren Molekr i len .

Die Di f fusion der Case (Fl t iss igkei ten und Metal le)  kann damit  erk ldr t  werden, dass sich die Moleki i le al ler
Kiirper, unabhiingig von ihrem Aggregatzustand, in stiindiger und ungeordneter Bewegung (ohne eine bevorzugte
Rich tung)  be f inden.

Anmerkung:  D ie  Tatsache,  dass  Gase schne l le r  d i f fund ie ren  a ls  F l r i ss igke i ten ,  w i rd  mi t  den E igenschaf ten  der
i n t e r m o l e k u l a r e n  K r d f t e  e r k l a r t ,  d i e  b e i  C a s e n  v i e l  s c h w d c h e r  s i n d  a l s  b e i  F l r i s s i g k e i t e n .  D e s h a l b  h a b e n  d i e
M o l e k U l e  d e r  F l r i s s i g k e i t e n  e i n e  v i e l  k l e i n e r e
B e w e g u n g s f r e i h e i t .  l m  F a l l e  d e r  M e t a l l e  i s t  d i e s e
, ,Migra t ions f re ihe i t "  duBers t  ger ing .

D e r  B o t a n i k e r  R o b e r t  B r o w n  ( 1 7 7  3 - 1 8 5 8 )  h a t ,
w i i h r e n d  e r  u n t e r  d e m  M i k r o s k o p  e i n e  k o l l o i d a l e
L d s u n g  v o n  B l t i t e n s t a u b  i n  W a s s e r  u n t e r s u c h t e ,
beobachtet, dass die Pollenstaubk6rner eine unaufhorliche
u n d  v o l l k o m m e n  u n g e o r d n e t e  B e w e g u n g  a u s f U h r e n .
Diese Bewegung wurde spdter Brownsche Bewegung
g e n a n n t .  ( A b b .  1  . 1  . 2 . 1  . )

E x p e r i m e n t e l l  k a n n  f e s t g e s t e l l t  w e r d e n ,  d a s s  d i e
Brownsche Bewegung intensiver ist ,  wenn:

a) die Temperatur hi)her ist;
b )  d ie  Kdrner  in  der  ko l lo ida len  Ldsung k le iner  s ind ;
c)  d ie Flr issigkei t  weniger zahfh. issig ist .

Auch die Brownsche Bewegung kann mit  der Hypothese der stdndigen, ungeordneten Bewegung der
Fli issigkeitsmolekii le (nach allen Seiten, ohne bevorzugte Richtung) erkli irt werden. Die Molekrile der Fltissigkeit
stoBen wi ihrend ihrer st indigen Bewegung auf die Pol lenkdrner.Die StoBe von verschiedenen Sei ten heben sich
dabei  n icht  auf.  Die eine Sei te des Pol lenkorns wird nicht  von der gleichen Anzahl  von MolekUlen getrof fen wie
die gegent iber l iegende Sei te.  Das Pol lenkorn bewegt s ich in jedem Moment auf der Richtung der resul t ierenden
Kraft .  lm ndchsten Moment kann sich die Richtung der resul t ierenden Kraf t  bel iebig gedndert  haben und somit
auch d ie  R ich tung der  Bewegung.  ln  Fo lge  bewegen s ich  d ie  Po l lenkorner  vo l l kommen unrege lmaBig .

Def in i t ion:  Die stdndige, vol lkommen ungeordnete und temperaturabhi ingige Bewegung der Molekr i le eines
jeden Kdrpers heiBt Wdrmebewegung.

Anmerkung:  D ie  Ersche inungen der  D i f fus ion  und der  Brownschen Bewegung s ind  exper imente l le  Beweise  fUr
die Existenz der Wdrmebewegung der Molekr l le.

A u s  d e n  E x p e r i m e n t e n  g e h t  h e r v o r , d a s s  d i e  W d r m e b e w e g u n g  d e r  M o l e k U l e  f o l g e n d e  f u n d a m e n t a l e
Eigenschaften hat:

1) Sie hat spontanen Charakter,  d.h.  s ie f indet von selbst  stat t  und hat keine duBere Ursache;
2)  S ie  i s t  unaufhor l i ch ;
3 )  S ie  w i rd  mi t  s te igender  Tempera tur  in tens iver .

Case oder zwei Flussigkei ten,  d ie miteinander in Kontakt  gebracht
E r s c h e i n u n g  d e r  s p o n t a n e n  D u r c h m i s c h u r r g  z w e i e r  C a s e  o d e r

o  A b b .  1 . 1 . 2 . 1
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Um d ie  Bewegung e ines  Molekr i l s  zu  beschre iben benot ig t  man e in ige  unabheng ige  Parameter ,  d ie  man
f ' re ' i f te l r . ! ' ; . ! . r ,st l t  nennt.  Die Anzahl  der Freihei tsgrade wird mit  i  bezeichnet.  lm dreidimensionalen Raum gibt  es
bei normalen Temperaturen drei Bewegungsmoglichkeiten der Translation und drei der Rotation. Die einatomigen
Molekrile (2.8. He, Ne, Ar) haben r=3, da sie nur eine Translation ausfUhren konnen. Die zweiatomigen Molekrile
(2.8.  H2, N2, O2),  vom Typ des , ,Hantelmodel ls"  haben i=5, drei  Freihei tsgrade der Translat ion und zwei der
Rotat ion.Die mehratomigen MolekUle (2.8.  CHo) haben i  =6,  a lso drei  Freihei tsgrade f t i r  d ie Translat ion und drei
fur  d ie Rotat ion.

i  :  :  ; l . r r i  h ' t l r i

Wei l  d ie Atome und Molekr i le sehr k le ine Massen haben ist  d ie MaBeinhei t  der Masse aus dem lS, das kg ,
ungeeignet. Es wurde eine besondere MaBeinheit eingeftihrt, die atomare Masseneinheit. Wir erinnern uns an die
Def in i t ion :

{,ici ir ' ir i icrir: Man nennt atornare lvlasseneinheif und bezeichnet sie mit u diejenige Masse, die gleich ist mit 1/12

der Masse eines Atoms des lsotops 1f C:

I  u = 1,66 .10-27 kg .

Mit Hilfe der atomaren Masseneinheit werden die Begriffe ,,relative Atommasse" und ,,relative Molekti lmasse"
eingefr ihr t .

i i i , ' i ;1 ; i i i , r ; i ;  Man nennt  re l . r t i v t :  A tommasse e ines  Sto f fes  und beze ichnet  s ie  mi t  Ardas  Verhd l tn is  aus  der
mit t feren Atommasse eines Elements und 1 112 der Atommasse von t iC.

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

A,'(X) = - t l r-  =12'trtx .
' m - m c

1 2 L
wobei:

- Ar(X) ist die relative Atommasse des Elements X ;
-  mx ist  d ie absolute Atommasse des Elements X;
-  tng ist  d ie absolute Atommasse von t tC.

Aus Messungen geht hervor dass die Masse des Wasserstoffatoms ungefiihr 12 Mal kleiner ist als die Masse des
Kohlenstoffatoms. Das bedeutet, dass die relative Atommasse des Wasserstoffs Ar(H)=1 betri igt. FUr Sauerstoff
erhiift man A,(O)=16. Auf Crund der Definit ion ist die relative Atommasse des Kohlenstoffs AlCl=12.

4r . : : " , ' ' i . : ; : ' . : ,  CemiB se iner  Def in i t ion  is t  d ie  re la t i ve  Atommasse e ine  ad imens iona le  CrdBe;  s ie  ha t  ke ine
MaBeinhei t ,  s ie ist  e ine reine Zahl .

ili{

+$

A
1
a

t l . t i ' l i l i l i l i , l l :  Man  ngnn t  t ' t - ' l ; l : ' i r t '

der Molekule des betreffenden

'\l i t lekii lnrasse und bezeichnet sie mit
Stoffes und 1 112 der Atommasse von

M, das Verhii ltnis aus der Molekti lmasse' tc.

, i i r ' i 1 , ,  r : . i : r . .  D ie  re la t i ve  Molek t i lmasse e ines  MolekUls  i s t  g le ich  mi t  der  Summe der  re la t i ven  Atommassen der
A t o m e ,  d i e  d a s  M o l e k r i l  b i l d e n .  B e i s p i e l :  f r i r  d a s  W a s s e r s t o f f m o l e k r i l  e r h a l t e n  w i r  M r ( H r ) = 2 ,  f U r  d a s
Sauerstoffmolekril MfO2)=32 und ft ir das Wassermolekril M,(H2O)=18. M,(H2O) = 18.



Ljbtrng i ,1. . i . '1.  Berechne die relat ive Molekt i lmasse f t i r  e in ige verbrei tete zusammengesetzte Stof fe:
Koh lend iox id ,  Schwefe lsdure ,  Kochsa lz ,  Ka l iumpermanganat .

fffitl,-' M* *""t ,\*/ dt.J",,,g. iltt;;;;;il;; aiu.- 
"l.l;

Ug *"hr'l1{t1 "I1Tl1
Tei lchen enthi l t  wie v ie le Atome in 0,012 \

i

)
Anmerkung:
1. Wenn man das Mol verwendet, muss die Art der Teilchen (Atome, Molekti le,
2.  Die Substanzmenge ist  e ine BasisgrdBe des lS,  s ie wird mit  v bezeichnet und

Cem?iB der Def in i t ion enthdl t  e i r  l . t r : l  t i : r ; , , r , ! ' :m st{ ; f i  r } ic ,J l { i {he Anzahl
Konstante von Avogadro.

Def in i t i r - rn:  Man ne: t t t ' t t  Ktuts i . t i r fy  ' , , i : i i  a . t , * t l ; t { .1; ' , , :  i .4val laadyust 'h( ,

skalare physikal ische CrdBe, welche durch folgende Beziehung
NN^ =i ,

lonen, etc.) angegeben werden.
in Mol gemessen.

v'u t 
' fr i lr-ht:n 

Diese Zahl heiBt

Zahi)  und bezeichnet
def in ier t  wird:

s ie  mi t  No d ie jen ige  J
!

t
:
i

wobei v die Substanzmenge bedeutet, [v]rs = mol, und No die Anzahl der Teilchen (Atome, MolekUle, etc.) aus
dieser Substanzmenge.

CemiiB der obigen Definit ion gilt [Nn]sr = mol-1. Die Konstante von Avogadro hat folgenden Wert

Nn = 6,022'1023 mol- l  .

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 = 101 mol.

Die Masse von einem Mol heiBt molare Masse ( Molmasse) und wird mit pr bezeichnet.

f Oefinirian: Man nennt ntoiare A'iassr: und bezeichnet sie mit p diejenige skalare physikalische CrciBe, welchel

I  durch folgende Beziehung def in ier t  is t :  i

I  
o 

p=3, i
I  , . . "  . , V .  iL---*-. ----r-:'*-*-**_-- -**.--*-* ---**_*./
wobei:

- m ist die Masse des Kdrpers, [m],, = kg;
-  v ist  d ie Substanzmenge, die im Korper enthal ten ist ,  [v] , ,  = mol.
GemiiB der Deiinit ion erhdlt man frir die Ma8einheit der molaren Masse im lS: hrlrs = kg/mol
Anmerkungen:

Anmerkung:
1) Man kann zeigen dass V = M, (g/mol). Also ist rJic,l lofi; 'r. ls,rs" zrhfu'nrnil i is g,leich mit der relativen hlolekijImasse
in Gramn"t setr{ltnlnen. In dlteren Lehrbrichern wurde diese Eigenschaft als Definit ion des Mols angenommen.
2) Man darf  d ie Molekt l lmasse (  Masse eines Molekr i ls)  n icht  mit  der molaren Masse (  Masse von einem Mol) ,
also der Cesamtmasse von Nn = 6,022 o '1Q23 

Molekulen, verwechseln.

Ubune 1  "1 .3"2 .  Ausgehend von der  Def in i t ion  der  mo laren  Masse und der  re la t i ven  Molek t i lmasse
beweise die Behauptung: , ,Die Masse eines Mols,  in Cramm genommen, ist  zahlenmdBig gleich mit
der relat iven Molekt i lmasse dieser Substanz".

Das von e inem Mol  besetz te  Vo lumen w i rd  molares  Vo lumen (Molvo lumen)  genannt  und mi t  V
b e z e i c h n e t .  

' '  o - '  - P

welche ar;;;'iDefini t ion:  Man nennt ntular,- ' t  lo/srr i ren t . ' l . l i t i r , r . , /err t { , ' f r }  jene skalare physikal ische CroBe V,
folgende Beziehung def in ier t  is t :

v-y' t r  
V ,
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iffi

wobe i :
- V ist das Kdrpervofumen, [VJ,, = ,:-
-  y ist  d ie Substanzmenge, [v]rs = rhol .

D ie  Messungen ze igen,  dass  das  morare  vorumen.  von jedem ( idearen)  cas  un ter  Normarbed ingungen vonTemperatur und Druck ( Io = 273,15 K, pon = j01,325 kpa) den folgenden Wert  hat :

Vv,o = 22,414 .10-3 m'

mol 
'

Yby .ng  1 .1 .3 .3 .  In  e inem Cef i i8  be f inden s ich  N,  S t icks to f fmo lek t i le  und N,  sauers to f fmo lek t i le .
Bes t imme d ie  mi t t le re  (sche inbare)  mo lare  Masse p 'des  Cemisches .
Z a h l e n b e i s p i e l :  N ,  =  1 2  . t 0 2 3 ;  N z  -  4  .  1 0 2 r .
l i i sung:  Cem; iB  der  Def in i t ion  is t  d ie  mi t t le re  (sche inbare)  mo lare  Masse des  Gemisches  gegeben
durch  d ie  Bez iehung:

N,
, v ' ,  - -'  

N o ' ,

8e8

G
G
G
G

p=+rnel =T?,
v,o,"l vl + v2

^ wobej.  m, und m, l ie St ickstof f - ,  bzw. die Sauerstof fmasse bedeuten; v, ,  und v,  is t  d ie St ickstof f - ,  bzw. dieSauerstof fmenge aus dem Cemisch.
Ab-er mt 1 Yt , '  Ft  ,  lz  

= 
Yz 

'  Vz,  wo l r r  = 28 '  10-3 kg/mol die motare Masse von St ickstof f  darstel l t  und
$z = 32 ' 10-3 kg/mol die molare Masse von Sauerstoff darsiellt. Demnach kann der Ausdruck frir p in folgenderForm geschr ieben werden:

g = 
Vr'Pr *Vz'Fz 

.
v1+v2

Die Stoffmengen konnen mit Hilfe der Anzahl der Molekrile berechnet werden, und zwar u, ='l!-
wobei No die Konstante von Avogadro ist. Eingesetzt in die Formet von p erhalt man. 

NA

, ,  =  
N r ' l r r  *  N z ' I t z  _ 1 2 . 1 0 2 3  . 2 8 . 1 0 - 3  +  4 . 1 0 2 3  . 3 2 . 1 0 - 3  

_  1 . . ,F -  
A4 + AL ' t  2 '1023 + 4.10"-  

= 29'  1 0-3 kg/mol '

At
1 )
is t
, l

al

(

I
1

t
t
t

Kolben

Zyl inder

Cas

.  Abb .  1  . 1 .4 .1 .

Anmerkung:
1.) Die Abgrenzung des thermodynamischen Systems von
der Umwelt  geschieht durch eine gedachte HUl le,  a lso
k o n v e n t i o n e l l .
2 )  E i n  t h e r m o d y n a m i s c h e s  S y s t e m  h a t  e i n e  s o l c h e
r d u m l i c h e  A u s d e h n u n g ,  d a s s  s i e  m i t  n o r m a l e n
Messmethoden erfasst  werden kann.
3)  E in  Be isp ie l  e ines  thermodynamischen Sys tems,  au f
das wir  uns im Weiteren gewohnl ich beziehen, ist  e ine
b e s t i m m t e  C a s m e n g e ,  d i e  i n  e i n e m  Z y t i n d e r  m i t
beweg l ichem Ko lben e ingesch lossen is t .  (Abb.  1 .1 .4 .1 . ) .
4 )  D ie  umgebenden Korper ,  d ie  n ich t  zum thermo_
dy.namischen System geh6ren, werden als duBere Kdrper
oder kurz Umwelt  bezeichnet.

das Wasser aus einem Behi i l ter ,  das Casgemisch aus
5) Andere Beispiele f t i r  thermodynamische systeme sind:
dem Zyl inder eines Automotors.

Ein thermodynamische System kann mit  seiner Umwelt  fo lgende Arten von wechselwirkungen haben:mechanische 
,Wechselwirkung 

=+ Anderung der Energie"des Systems
thermische Wechselwirkung =+ Anderrr . ,g j " ,  Energie" des Syst 'ems
Stoffaustausch =+ Anderung der Masse

I

"l .1 .4. Thermodynamische Systeme

Definit ion: Ein
se iner  Umwel t

System ist jeder makroskopische Korper oder jedes Korpersystem, das von
eSrenzt



Jeder dieser Wechselwirkungen
gegen Stoffaustausch. Jede Art von

entspr icht  e in best immter Typ
lso la t ion  kann unabh i ing ig  von

von lso la t ion :  mechan ische,  thermische oder
den anderen auftreten.

Definit ion: Ein thermodynamischesSystem ist nicht isoliert (nicht abgeschlossen) wenn es mit der Umwelt in
Wechse lw i rkung s teh t .

Def in i t ion:  Ein thermodynamisches System ist  isol ier t  (abgeschlossen),  wenn es mit  der Umwelt  n icht  in
Wechselwirkung und nicht  im Stof faustausch steht.

Def in i t ion :  E in  thermodynamisches
Stof faustausch betreibt .

Sys tem is t  o f fen  wenn es  mi t  der  Umwel t  sowoh l  Energ ie -  a ls  auch

Def in i t ion :  E in  thermodynamisches
aber keinen Stof faustausch hat.

System ist  geschlossen wenn es mit  der Umwelt  nur Energieaustausch,

Anmerkungen:
1)Das isol ier te thermodynamische System ist  e in ideales physikal isches System. Es gibt  in der Natur kein perfekt
isol ier tes System.
2) Der Stoffaustausch frihrt zu einer Anderung der Masse des Systems.

1.1 .5. Der Zustand des thermodynamischen Systems
Die meisten Eigenschaften eines thermodynamischen Systems konnen durch messbare physikal ische CrdBen

ausgedrUckt werden, welche in einem gegebenen Zustand des Systems best immte Zahlenwerte haben.

Def in i t ion:  Diejenigen messbaren physikal ischen CrdBen, welche die Eigenschaften des thermodynamischen
Systems beschreiben, werden Zustandsparametergenannt.

Be isp ie le :  Vo lumen,  Druck ,  Masse,  e tc .

Anmerkungen:
1) Die Menge der Werte al ler  Zustandsparameter beschreibt  den Zustand eines Systems vol lkommen.
2)  Zwischen den Zus tandsparametern  g ib t  es  e ine  Re ihe  von Bez iehungen.  Das bedeute t ,  dass  e in ige  d ieser
Parameter als unabht ingige Parameter gewi ih l t  werden k6nnen, wihrend die rest l ichen Parameter durch diese
Bez iehungen berechnet  werden kdnnen.  Wenn z .B .  das  Vo lumen und d ie  Masse a ls  unabh i ing ige  Parameter
gewi ih l t  werden, dann ist  d ie Dichte g = m/V kein unabhi ingiger Pararneter.
3) Die Zustandsparameter konnen eingetei l t  werden in:
-  intensive Parameter,  d ie in verschiedenen Punkten des Systems verschiedene Werte haben kdnnen. Beispiele:
Druck,  Temperatur,  Dichte.
-extensive Parameter,  d ie das Systems als Canzes beschreiben und nicht  f r i r  e inzelne Punkte def in ier t  werden
konnen.  Be isp ie le :  Masse,  Vo lumen,  S to f fmenge,  innere  Energ ie .
4) Eine weitere Eintei lung der Zustandsparameter ist :
-  Pos i t ionsparameter .  Be isp ie l :  Vo lumen
- Kraf tparameter.  Beispiel :  Druck

Anmerkung:  Das Stud ium e ines  thermodynamischen
S y s t e m s  b e g i n n t  i m m e r  m i t  d e r  B e s t i m m u n g  d e r
Zustandsparameter,  d ie seinen Zustand beschreiben.

Wir betrachten eine Gasmasse, die in einem Zyl inder
m i t  b e w e g l i c h e m  K o l b e n  e i n g e s c h l o s s e n  i s t ,  w o b e i
d ieser  an fangs  fes t  geha l ten  w i rd  (Abb.1 .1 .5 .1 -a) .  Dann
w i r d  d e r  K o l b e n  v o n  a u B e n  p l 6 t z l i c h  b e w e g t .  M a n
bemerkt dass, sofort nach dieser Bewegung, das Cas im
Z y l i n d e r  n i c h t  m e h r  g l e i c h m i i B i g  v e r t e i l t  i s t  ( A b b .
1 .1 .5 .1 -b) .  Wegen der  Wi rmebewegunB der  Mo lekr l le
w i rd  s ich  das  Cas au f  den ganzen ver f r igbaren Raum
ausdehnen.

a a a a a a a

a a a a a a a a

a a a a a a a

a a a a a a a a

liii.i

@
A b b .  1 . 1 . 5 . 1

9



Wiihrend dieser Au_sdehnung haben einige. Zustandsparameter, wie z.B. Druck und Dichte keinen eindeutigen
Y"T ft ir das geTm.te System. In dem Zustand aus der Abb. 1.1.5.1-b hat die Dichte des Cases in verschiedenen
Pu.nkten des Zyl inders nicht  denselben Wert .  Noch mehr:  Die Dichte hat in einem gegebenen punkt zei t l iche
Schwankungen. Ein solcher Zustand, bei dem die Zustandsparameter sich von Punkt zu punkt und von Moment zu
Moment veriindern, heiBt Nichtgleichgewichtszustand.

^  .Der  Anfangszus tand des  Gases.  aus  dem Zy l inder ,  w ie  in  Abb.  1 .1 .5 .1 -a ,  war  e in  C le ichgewich tszus tand.
Sofort  nach der Bewegung des Kolbens ist  das.Cas im Zyl inder nicht  mehr gleichmi iBig vertei t i tnUU. 1.1.5.1-b)
und somit wurde e.in_ Nichtgleichgewichtszustand erreichi. Das Cas dehnt ti in uur, ,,r., '  den gesamten Raum zu
besetzen. Man stellt fest, dass sich nach einiger Zeit wieder ein Cleichgewichtszustand einsti lt, der den neuen
Bed. ingunS€n an-Sepasst ist  (Abb. 1.1.5. t -c) .  Diese Feststel lung wir i  a ls Pr inzip des thermodynamischen
G I e i chgewi c'hts formu I iert.

Anmerkungen:
1) Der quasistatische Prozess ist ein ideater prozess.
2) Die Bezeichnung ,,QU:tsistatischer Prozess" weist darauf hin, dass das System nur Cleichgewichtszustdnde
durchlauft.
3) Ein.quasistatischer Prozess findet praktisch dann staft, wenn sich die Zustandsparameter genUgend langsam
verdndern, so dass jeder erreichte Zwischenzustand als Cleichgewichtszustand angesehen ierde"n kann.2r^
Beispiel wenn im Falle des Cases aus dem Zylinder der Kolben iehr langsam beweg-t wird.

A
1 )
2)
e i

u I

f 
rur"'ut',Unabhi in-gig.  vom Anfangszustand erreicht  e in thermodynamisches System bei  zei t l ich konstanten

duBeren Bedingungen immer einen thermodynamischen Cleichgewichtszustand, den das System von
selbst auch nicht verlassen kann, sondern nur durch Anderung-der auBeren Bedingungen.

Anmerkung: Der Ubergang aus dem Anfangszustand in den stabi len Endzustand geschieht nicht  p lotz l ich,  er
benotigt eine gewisse Zeit, die man Relaxationszeit nennt.

1 .1.6. Thermodynamischer Prozess

N U
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I n  e i n e m  n i c h t  q u a s i s t a t i s c h e n  p r o z e s s  i s t
Nichtgleichgewichtszustand (2.8.  der Anfangszustand

m i n d e s t e n s  e i n e r  d e r  d u r c h l a u f e n e n  Z u s t d n d e  e i n
oder einer/einige der Zwischenzustdnde).

e l l

z .

zv

I

Defini t ion:  Wenn sich die Zustandsparameter eines thermodynamischen Systems zei t l ich verdnO"rn] [ t , i
man von einem Nichtgleichgewichtszustand,

Def in i t ion:  Wenn sich die Zustandsparam_eter eines thermodynamischen Systems zei t l ich nicht  verdndern,
spricht man von einem Gleichgewichtszustand.

Def in i t ion :  Der  Uberqanq
th e r m o d v n am i sc h e r P io z eis

e ines  thermodynamischen
oder Zustandsdnderung.

Sys tems aus  e inem Zustand in  e inen anderen he iB t

Def in i t ion:  Ein Prozess,
C lei chgewichtszustdnden

bei  dem ein thermodynamisches System und auch seine Umwelt  e ine Folg.  uon
durchf aufen, heiBt quasistatischer Prozess.

Def in i t ion:  Ein Prozess, der sowohl in einem wie auch
kann, heiBt reversibler (umkehrbarer) prozess.

im umgekehrten Richtungssinn durchlaufen werden

t0



Anmerkungen:
1) Ein Prozess, der nicht reversibel ist, heiBt irreversibler Prozess.
2)  D ie  gesamte  mensch l iche  Er fahrung lehr t  uns ,  dass  d ie  na t t i r l i chen Prozesse a l le  i r revers ibe l  s ind ,  a lso  in
einem best immten Richtungssinn und von selbst  n iemals umgekehrt  ver laufen.

Die quasistat ischen Prozesse, bei  denen ein best immter Zustandsparameter konstant bleibt ,  s ind besondere
und fundamentale Prozesse beim Studium der Thermodynamik.

Davon erwdhnen wir  h ier  fo lgende:
isatherme Prozesse, bei denen die Temperatur konstant bleibt;
isobare Prozesse, bei denen der Druck konstant bleibq
isochore Prozesse, bei denen das Volumen konstant bleibq
adiabatische Prozesse, bei denen die Entropie konstant bleibt (der Energieaustausch mit der Umwelt geschieht

nur durch mechanische Arbei t ) .

A n m e r k u n g :  D i e  E n t r o p i e  i s t ,  w i e  a u c h  d i e  i n n e r e
Energie,  e ine Zustandsfunkt ion.  lhr  Studium geht t lber
den Rahmen dieses Lehrbuches hinaus, aber die innere
Energ ie  w i rd  im Fo lgenden noch genauer  behande l t
werden.

Der thermodynamische Gleichgewichtszustand einer
f i x e n  C a s m e n g e  ( V = k o n s t a n t )  i s t  v o l l k o m m e n
beschr ieben mi t  zwe i  Zus tandsparametern ,  z .B .  der
Druck p und das Volumen V. In einem rechtwinkl igen
K o o r d i n a t e n s y s t e m  ( p , V )  e n t s p r i c h t  d e m  Z u s t a n d ,
beschrieben durch die Parameter (po,Vs), ein bestimmter
Punkt,  P.  Umgekehrt  entspr icht  jedem Punkt aus dem
Koord ina tensys tem e in  e indeut iger  C le ichgewich tszus tand (Abb.  1 .1 .6 .1 -a) .

Schlussfolgerungen:
1) Die Cleichgewichtszustdnde eines idealem Fluids konnen graf isch dargestel l t  werden.
2)  D ie .N ich tg le ichgewich tszus t i inde  kOnnen n ich t  g ra f i sch  darges te l l t  werden,  we i l  in  d iesem Fa l l  e in ige
Zustandsparameter,  wie z.B. der Druck,  n icht  e inen einzigen def in ier ten Wert  haben (Abb. 1.1.5.1-b).

Folgen:
t ] .  Oig quasistat ischen Prozesse konnen graf isch dargestel l t  werden, da sie eine stet ige Aufeinanderfolge von
Cleichgewichtszust i inden sind (Abb. 1 .1 .6.1 -b).
2) Die nicht  quasistat ischen Prozesse k6nnen nicht  graf isch dargestel l t  werden.

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

' 'a .1.7.  Die mechanische Arbei t ,  d ie Wirme uncl  die innere Energie
eines Gases in der Thermodynamik

Angenommen sei ein thermodynamisches System, das sich in einem Behelter befindet. Unter dem Einfluss der
iuBeren Kr i i f te s ind fo lgende Wirkungen mogl ich:

1 .  Der  Behd l te r  bewegt  s ich  a ls  Canzes  in  i rgende iner  Weise ,  wobe i  der  C le ichgewich tszus tand des
eingeschlossenen Systems unverdndert bleibt, oder

2. Es i indern sich die Dimensionen des Behelters wegen der Bewegung seiner Wdnde, so dass sich die Parameter,
z. B. das Volumen des eingeschlossenen Cases i indern.

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

Def in i t ion:  Diejenigen Parameter,  welche die Dimensionen des Systems beschreiben und deren zei t l iche
Anderung anzeigt, dass das System mit der Umwelt mechanische Arbeit austauscht, heiBen positictttsparameter

il



Anmerkung: Die Anderung
auf  das  thermodynamische

Wir  e r innern  uns  an  d ie

@

.@

Abb.  1  .1  .7 .1  .

der Posi t ionsparanleter bedeutet  e ine Verschiebung der Angr i f fspunkte der Krdf te,  d ie
Sys tem e inwi rken.

Def in i t ion der mechanischen Arbei t  aus der lX-ten Klasse:

Ar
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Ar
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dr
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Definit ion: Man nennt mechanische Arbeit, geleistet von der konstanten Kraft F, bei der Bewegung ihres
Angri f fspunktes ent lang der Strecke d,  d ie jenige skalare physikal ische Cr6Be, welche durch folgende Formel
g e g e b e n  i s t :  

L = F . d  = F . d . c o s ' ,

wobe i :  _
d ist  der Vektor der Verschiebung des Angr i f fspunktes der Kraf tF;
a ist  der Winkel  zwischen F und d .

Wir mrissen dabei unterscheiden zwischen den Krdften, welche die Umwelt auf das betrachtete System ausribt
und den Krdf ten, die das System auf die Umwelt  ausUbt.  Laut l l l - tem Prinzip der Mechanik (Pr inzip der Akt ion und
Reakt ion)  s ind  d iese  Kr i i f te  im Modu l  g le ich  gro8  und haben en tgegengesetz ten  R ich tungss inn .  Desha lb  muss
jedes Mal betont werden, welche Kraft gemeint ist. Wir verwenden im Weiteren folgende Vorzeichenkonvention:

Vorzeichenregel:
D ie  mechan ische Arbe i t  L ,  we lche das  Sys tem ver r ich te t ,  w i rd  pos i t i v  angenommen und d ie  mechan ische

Arbei t  l ,  welche das System aufnimmt,  wird negat iv angenommen.

Die mechanische Arbei t  1,1,  d ie ein Cas aus einem Behalter bei  e inem isobaren Prozess i - -> f  mit  der Umwelt
aus tauscht  (Abb.  1 .1 .7 .1 ) ,  i s t  durch  fo lgende Bez iehung gegeben:

L i r = F . f l = p . S . ( x s - x , ) .

Aber S '  (xs- x i )  = Vr-  Vi  ,

a l s o  L i r = p . ( V f - V i ) ,
wobe i :

-  L ' i  is t  d ie mechanische Arbei t ,  d ie das System mit

der Umwelt beim isobaren Prozess i -- f, austauscht,

[ [ , / , r  =  l ;
- p ist der (konstante) Druck des Cases, [p],s - Pa;

V i  i s t  d a s  V o l u m e n  i m  A n f a n g s z u s t a n d  i ,
[V115 -  m3;

-  Vi  is t  das Volumen im Endzustand f .

Anmerkungen:
1l Diese Formel der mechanischen Arbeit ist dann
giiltig wenn mindestens eine der Wdnde des Behdlterc
sich bewegl (AV+ 0). Wenn bei einer Zustandsinderung
keine Bewegung der Wl inde des Behi i l ters stat t f indet
( i s o c h o r e  Z u s t a n d s d n d e r u n g ) ,  d a n n  g i l t  L , p  =  0  ( w e i l

AV =  0) .

2 )  D e r  P r o z e s s  i  +  f  i s t  q u a s i s t a t i s c h ,  a l s o  a u c h
revers ibe l ,  we i l  der  Casdruck  prak t isch  g le ich  is t  m i t
dem i iuBeren Druck.

Die geometrische Deutung der mechanischen Arbeit:
D i e  m e c h a n  i s c h e  A r b e i t  b e i  d e r  q u a s i s t a t i s c h e n
Ausdehnung eines Cases vom Volumen V, zum Volumen
Viwi ihrend einer bel iebigen Zustandsdnderung ist  g le ich
mit  dem Fl i icheninhal t  Sou.,  unterhalb des Schaubi ldes
p ( W ,  z w i s c h e n  d e n  W e r t e n  V ,  u n d  V 1  ( f a r b i g  i n
A b b .  1  . 1 . 7 . 2 ) .
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Anmerkungen:
1l Die nechanicclrr Arhit ist eine Prczwgd&a Sie ist demnach eine CroBe, die sich auf eine Zustandsenderung

i;t^:1t1"fi"t""il:lllr.hun ouu,ung ist ersichttich, dass die mechanische Arbeit im Ailgemeinen nichr nur 
".; I

Anfangszustand I und vom Endzustand C (Abb. 1.1.7.2) abhdngt, sondern auch von der Art des Prozesses, der vom 
-

Anfangs- zum Endzustand fi.ihrt.
Wir belrachten ein thermodynamisches System, das durch einen adiabatischen Prozess aus dem Anfangszustand i

in den Endzustand fgelangt. Wir bezeichnen mit l,1die mechanische Arbeit, welche dabei mit der Umwelt ausgetauscht
wird. In einem adiabatischen Prozess kann sich der thermodynamische Cleichgewichtszustand eines Systems nur
durch Austausch von mechanischer Arbeit mit der Umwelt endern.

ln diesem Fall kann eine ZustandsSrdfie U, die man hnnrc Eandb nennt, durch folgende Beziehung definiert
weroen:

LU = Ur- Ui= -Lit.

Armcrkung:
Das Vorzeichen ,,-" vor det Bezeichnung tjl ist eine Folge der vorigen Vorzeichenregel: die vom System erhaltene
mechanische Arbeit ist negativ, also AU )0, also U; ) U; (die innere Energie wird grdBer).

Def in i t ion :  Aus  mik roskop ischer  S ich t  i s t  d ie  innere  Energ ie  des  thermodynamischen Sys tems def in ie r t
Summe von:

k ine t ischer  Energ ie  a l le r  Mo lekr i le  des  Sys tems,
potent ie l ler  Energie der intermolekularen Kr i i f te.

a l s

Wi r  be t rach ten  je tz t  den Fa l l ,  dass  das  thermodynamische Sys tem s ich  n ich t  in  e iner  ad iabat ischen Hr i l le
bef indet.

Praktisch kann man feststellen:
1)  D ie  mechan ische Arbe i t ,  we lche vom Sys tem mi t  der  Umwel t  in  e inem be l ieb igen Prozess  ausgetauscht

w i rd ,  h ing t  n ich t  nur  vom Anfangs-  und Endzus tand ab ,  sondern  auch von a l len  Zwischenzus tdnden,  d ie  das
System durchli iuft;

2 ' )  Die Cleichhei t  L,U = Ur-  Ui  -  *  L i f  is t  n icht  mehr gr i l t ig.

Definit ion: Man nenntWdrme, die das System mit der Umwelt in einem (nichtadiabatischen) Prozess austauscht,
und bezeichnet s ie mit  Q,1,  e ine physikal ische CroBe def in ier t  durch die Beziehung:

Qit= L'U + L"'

Anmerkungen:

1) ln einem adiabat ischen Prozess kann das thermodynamische System mit  der Umwelt  nur mechanische Arbei t
austauschen. Das bedeutet Qr = 0. Also: der adiabatische Prozess findet ohne Wdrmeaustausch mit der Umwelt
sfatt.
2)  fn einem Prozess, bei  dem die Posi t ionsparameter konstant bleiben, gi l t  L6 --  0,  a lso Qir= L, lJ = U1- lJ, .  Das
posi t ive Vorzeichen der Wdrme (Qir  )  0)  bedeutet ,  dass das System Wdrme von der Umwelt  aufnimmt (seine
innere  Energ ie  w i rd  g roBer ) ;  das  negat ive  Vorze ichen der  Wi i rme(Q, r  (  0 )  bedeute t ,  dass  das  Sys tem d iese
Wdrme an die Umwelt  abgibt .
3)  Aus der Def in i t ionsgleichung folgt ,  dass die bei  e inem bel iebigen Prozess ausgetauschte Warme Qir ,  so wie
a u c h  d i e  m e c h a n i s c h e  A r b e i t ,  n i c h t  n u r  v o m  A n f a n g s -  u n d  E n d z u s t a n d  a b h l n g t ,  s o n d e r n  a u c h  v o n  a l l e n
Zwischenzustdnden.
1) In einem zykl ischen Prozess gi l t  AU = 0,  a lso Q = [ .  Das bedeutet ,  dass das System nur dann mechanische
Arbei t  le isten kann ( l  > 0 )  wenn es von der Umwelt  Warme aufnimmt (Q > 0).  Umgekehrt  kann mechanische
Arbei t  nur dann aufgenommen werden ( l  < 0 ) ,  wenn das System Wdrme an die Umwelt  abgibt  (Q .  0) .
5)  Der Austausch von mechanischer Arbei t ,  bzw. von Wirme, mit  der Umwelt  s ind Formen der Wechselwirkung
d e s  t h e r m o d y n a m i s c h e n  S y s t e m s  m i t  d e r  U m w e l t .  M e c h a n i s c h e  A r b e i t  u n d  W a r m e  s i n d  F o r m e n  d e s
Energieaustausches zwischen einem thermodynamischen System und seiner Umwelt .  Sie s ind nicht  , ,Energieformen"
des Systems.
5l Ne Wdrme ist eine Prozessgrii&e, so wie auch die mechanische Arbeit bei der quaststatischen und nicht eine
ZustandgrdBe, wie die innere Energie.
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1 .1 .8. Der Wiirmetransfer

Der Wirmetransfer f indet auf drei Wegen statt: durch Leitung, durch Strdmung (Konvektion) und durch Strahlung.

des Stabes schwingen immer sti irker mit steigender Temperatur. Sie stoBen auf die benachbarten Molekti le und
ribertragen diesen einen Teil ihrer kinetischen Energie. Diese tibertragen einen Teil ihrer kinetischen Energie an
weiter entfernte Molekiile. Somit wird die Energie der Wiirmebewegung entlang des Stabes Ubertragen, ohne dass
die Molekrile ihre Position verlassen. Auf diese Weise findet der Wiirmetransfer durch Leitung statt.

Anmerkungen:
1) In Metal len haben auch die f re ien Elektronen einen wicht igen Bei t rag zur Wirmelei tung.
2) Die Wdrmelei tung innerhalb eines Kdrpers f indet nur dann stat t ,  wenn verschiedene Tei le des K<irpers
verschiedene Temperatur haben.
3) Der Wdrmetransfer durch Leitung geschieht immer von der Zone mit hoherer Temperatur eines Kdrpers zu
Zonen mit kleinerer Temperatur.

.  Abb.  AE 1 .1 .8 .1  
Kupfer

Eisen

o Abb.  AE 1 .1 .8 .2

N e h m t  d r e i  g l e i c h e  M e t a l l s t i i b e ,  d i e  a b e r  a u s
verschiedenen Metallen bestehen, wie z.B. Kupfer, Eisen
und Aluminium. Legt s ie auf einen Drei fuB wie in der
Abb. AE 1.1.8.1.  und klebt an das Ende von jedem Stab
mi t  Wachs je  e ine  Nade l .  Erw i rmt  danach d ie  S t ibe
am anderen Ende mit  Hi l fe eines Spir i tusbrenners.  Was
stellt ihr fest?

Man beobachte t ,  dass  zuers t  am Kupfers tab  das
W a c h s  s c h m i l z t  u n d  d i e  N a d e l  a b f a l l t ,  d a n a c h  a m
Aluminiumstab und zuletzt  am Eisenstab.

Dieses Exper iment beweist ,  dass die Wi i rme duch
Leitung sich entlang des Stabes von einem Ende zum
anderen ausbrei tet .  Die Molekt i le vom warmen Ende

Gebt Wasser in ein durchsichtiges CefiiB und in das
Wasser gebt einige ( farbige) Kr istal le von Kal iumper-
m a n g a n a t .  S t e l l t  d a s  C e f a B  a u f  e i n e n  D r e i f u B  u n d
e r w d r m t  e s  m i t  H i l f e  e i n e s  S p i r i t u s b r e n n e r s  ( A b b ,
1 .1 .8 .2 ) .  Was s te l l t  ih r  fes t?

Man beobachte t ,  dass  d ie  Kr is ta l le  s ich  zu  l6sen
beginnen und dabei das Wasser fdrben. Das erwdrmte
Wasser wird weniger dicht und steigt an die Oberfl i iche
Man beobachte t  im Cef i iB  das  Auf t re ten  von au f .
steigenden Strdmungen der gefdrbten Flr issigkei t ,  d ie

^r 'L' '^L r 'r ' ( , .4 --- 
|  p3n Konvektionsstrome nennt.

Der Wdrmetransfer durch Konvektion geschieht durch die reelle Bewegung der wirmeren Substanz zu Regioner
mit kleinerer Temperatur. Dann wenn die wdrmere Substanz sich nur auf Crund der Dichteunterschiede bewegt
spricht man von nati ir l icher Konvekfion. \(snn aber die wiirmere Substanz z.B. mit Hilfe einer Pumpe beweg
wird, spricht man von erzwungener Konvektion.

Die dritte Art des Wirmetransfers ist die Wdrmestrahlung. Auf diesem Weg erreicht uns die Wirme der Sonne
tibertragen durch elektromagnetische Wellen. Wenn diese Wellen die Oberfl iche eines K6rpers erreichen, werder
s ie  zum Te i l  re f lek t ie r t  und zum Te i l  absorb ie r t .  D ie  Energ ie  der  absorb ie r ten  Wel len  w i rd  in  ( thermische
Schwingungsenergie der MolekUle umgewandelt .

Zur quantitativen Beschreibung des Wdrmetransfers verwendet man einer Reihe von physikalischen CrdBen
die man kalor ische Koeff iz ienten nennt.
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1.1 .9. Das thermische Gleichgewicht. Die Temperatur.

Definit ion: Man nennt adiabatische Hii l le diejenige HLil le,
von der Umwelt  abgrenzt und welche die Anderung des
durch Austausch von mechanischer Arbei t  zuldsst .

welche ein thermodynamisches System umgibt und
thermodynamischen Gleichgewichtszustandes nur

Anmerkung: Wenn sich ein thermodynamisches System in einer adiabatischen HUlle befindet, dann ist das System
adiabat isch abgeschlossen ( isol ier t ) .

Definition: Eine adiabatische Zustandsiinderung ist jede Zustandsdnderung eines adiabatisch isolierten Systems.

Definit ion: Eine Htil le, die nicht adiabatisch ist, heiBt diatherme Hii l le.

Definit ion:Zwei thermodynamische Systeme sind in thermischem Kontakt, wenn zugleich folgende Bedingungen
erf i i l l t  s ind:
1) Beide Systeme sind von der Umwelt  isol ier t ;
2)  Zwischen den Systemen ist  Wdrmeaustausch m6gl ich,
3) Zwischen den Systemen gibt es keinen Austausch von mechanischer Arbeit.

ffi

Der thermische Kontakt kann praktisch auf folgende
Art erreicht werden:

1 .  D i e  S y s t e m e  5 1  u n d  5 2  b e f i n d e n  s i c h  b e i d e
innerhalb einer adiabat ischen HUl le mit  unbewegl ichen
Wdnden,

2.  Innerhalb der adiabat ischen Hri l le s ind die beiden
Systeme durch eine diatherme Wand getrennt.

Definit ion Zwei thermodynamische Systeme sind im
thermischen Cleichgewicht dann wenn bei ihrem
thermischen Kontakt kein Wdrmeaustausch stattfindet.

Anmerkungen:

adiabatische Htll le

o Abb. 1.1.9.1 diatherme Wand

1) lm Al lgemeinen f indet beim thermischen Kontakt  von zwei thermodynamischen Systemen Wirmeaustausch
z w i s c h e n  i h n e n  s t a t t .  N a c h  e i n i g e r  Z e i t  h o r t  d e r  W i r m e a u s t a u s c h  a u f  u n d ,  g e m i i B  d e m  P r i n z i p  d e s
thermodynamischen Gleichgewichts, erreichen beide Systeme einen neuen Gleichgewichtszustand. Somit wurde
das thermische Cleichgewicht der beiden Systeme erreicht .
2) Wenn zwei thermodynamische Systeme im thermischen Cleichgewicht sind, bedeutet dass: sie befinden sich
in solchen Cleichgewichtszustdnden, dass bei ihrem thermischen Kontakt der Zustand des Cesamtsystems ebenfalls
e in  C le ichgewich tszus tand is t .

Auf Crund der praktischen Erfahrung hat man das Prinzip der Transitivitdt des thermischen Cleichgewichts
formul ier t .

l lehrsatz: Wenn die thermodynamischen Systeme A und B miteinander im thermischen Gleichgewicht sind und

I wenn B im thermischen Cleichgewicht mit einem dritten System C ist, dann sind auch die Systeme A
I  und C mi te inander  im thermischen C le ichgewich t .

Anmerkungen:
1) Das bedeutet, dass beim thermischen Kontakt zwischen A und C kein Wiirmeaustausch zwischen ihnen stattf indeq
2) Diese Eigenschaft  des thermischen Cleichgewichts heiBt Transi t iv i tdt .
3) Die Transitivitat des thermischen Gleichgewichts ist nicht eine Folge von dessen Definit ion. Es ist eine praktische
Feststellung und wird in die Theorie in der Form des obigen Prinzips eingeftihrt.
4)  Dieses Pr inzip wird manchmal nul l tes Pr inzip der Thermodynamik genannt.
5) Die in diesem Prinzip enthal tene ldee (die Transi t iv i t i i t )  is t  zwar einfach, aber nicht  of fensicht l ich.  Zum
Beisp ie l  konnen zwe i  E isens t t i cke  jewe i ls  e inen Magneten  anz iehen,  wobe i  s ie  s ich  gegense i t ig  aber  n ich t
a n z  i e h e n .

t5



U m  d a s  t h e r m i s c h e  C l e i c h g e w i c h t  d e r  t h e r m o d y n a m i s c h e n  S y s t e m e  z u  b e s c h r e i b e n  w i r d  e i n e  n e u e
physikalische CrdBe eingefiihrt, die empirische Temperatur. Die Definit ion der empirischen Temperatur als neuer
Zus tandsparameter  gesch ieh t  au f  der  Crund lage des  Pr inz ips  der  Trans i t i v i t i i t  des  thermischen C le ichgewich ts
durch folgende Konvent ion:

Konvent ion :  A l le  thermodynamischen Sys teme,  d ie  mi te inander  im thermischen Gle ichgewich t  s ind ,  haben
d ie  g le iche  Tempera tur .

Dann wenn be im thermischen Kontak t  zw ischen zwe i  Sys temen e in  Wi i rmeaustausch s ta t t f inde t ,  muss
angenommen werden dass sie anfangs verschiedene Temperatur hatten. Es wird folgende Konvention angenommen:

Konvention: Die Temperatur des thermodynamischen Systems, das Wdrme abgibt, ist gro8er als die Temperatur
des jen igen,  das  Wi rme aufn immt .

Thermometer

MetallgefiiB

ClasgefaB

o  A b b .  A E  1 . 1 . 9 . 1

Stellt ein Metallgefi iB in ein grdBeres ClasgefdB (Abb.
A E  1 . 1 . 9 . 1 ) .  C e b t  i n  d a s  C l a s g e f a 8  k a l t e s  W a s s e r  a u s
der Wasserleitung und in das MetallgefeB heiBes Wasser.
Lest und not ier t  von Minute zu Minute die Temperaturen
T1,bzw. Tr, die von den beiden Thermometern angezeigt
werden. Was stel l t  ihr  fest? Wie erklart  ihr  euch, was
ihr beobachtet? Zeichnet die Ergebnisse in ein Schaubi ld.
Deute t  das  Schaub i ld .

Wir  betrachten zwei thermodynamische Systeme A
und B,  d ie  s ich  im thermischen Kontak t  mi te inander
bef inden. Sie tauschen Wdrme aus und erreichen das
thermische Cleichgewicht,  a lso die gleiche Temperatur.

Es ist  mogl ich dass nach dem thermischen Kontakt
und dem Wdrmeaustausch d ie  Tempera tur  des  e inen
der  be iden Sys teme,  z .B .  B ,  s ich  n ich t  verdnder t .  Das
b e d e u t e t  d a s s  d i e  T e m p e r a t u r  d e s  S y s t e m s  A  s i c h
verdndert, so lange bis sie die Temperatur des Systems
B erreicht. Man sagt, B sei ein Thermostat ft ir A.

Definit ion: Man nennt Thermostat (Wiirmespeicher) dasjenige
Temperatur nicht  verdndert ,  wenn es in thermischen Kontakt  mit

thermodynamische Sys tem,  we lches  se ine
einem anderen System gebracht wird.

Anmerkungen:
1) Das thermodynamische Systeffi A, dessen Temperatur sich verindert,, uffi die Temperatur des Thermostats B
zu erreichen, heiBt Thermoneter.
2) Damit das System B Thermostat sei fUr A und A Thermometer fUr B, ist notwendig dass Masse und Energie von
B viel  grd8er s ind als Masse und Energie von A.

1 .1 .10.Die Messung der Temperatur. Die Celsiusskala. Die Kelvinskala

Die Einfr ihrung der empir ischen Temperatur beruht
a u f  d e m  P r i n z i p  d e r  T r a n s i t i v i t e t  d e s  t h e r m i s c h e n
C l e i c h g e w i c h t s .  Z u r  M e s s u n g  d e r  T e m p e r a t u r  e i n e s
Kdrpers verwendet man ein Cer i i t ,  genannt Thermo-
m e t e r  (  A b b .  A E  2 . 6 . 1 ) .  E s  b e s t e h t  a u s  e i n e m
thermometrischen Kiirper, der eine von der Temperatur
abhi ingige Eigenschaft  besi tzt .  Diese Eigenschaft  heiBt
thermometr ische Gri iBe. Es kann die Linge einer
F l r i ss igke i tss i iu le  (Quecks i lber ,  A lkoho l ,  e tc . )  se in ,  der
elektr ische Widerstand eines Lei ters,  das Volumen eines
Cases bei  konstantem Druck, etc.

Behdlter

.  A b b .  A E  2 . 6 . 1 .

Kapi l lare gradierte Skala



Definit ion: Man nennt Temperaturskala die Korrespondenz zwiscJren dem Wert der thermometrischen CrdBe
und der vom Thermometer angezeigten Temperatur.

Beim Aufstel len einer Temperaturskala werden zwei Schr i t te ausgefr ihr t :
1 )  Man wdh l t  zwe i  bes t immte und per fek t  w iederho lbare  thermische Zus tdnde e ines  thermodynamischen

Systems und ordnet ihnen zwei Werte der Temperatur zu, die man Bezugswerte oder Fixpunkte nennt.
2) Man tei l t  das so erhal tene Interval l  in eine ganze, konvent ionel l  best immte Anzahl  von Tei len und erhal t

somit  d ie entsprechende Temperatureinhei t ,  d ie man Grad der betref fenden Skala nennt.

Beim Aufstel len der Cels iusskala wird fo lgendermaBen vorgegangen:
1) Man wi ih l t  a ls thermische Cleichgewichtszust i inde:
a) den Cleichgewichtszustand eines Cemisches aus Wasser und Eis bei  normalem atmosphi i r ischem Druck;

diesem Zustand wird konvent ionel l  der Wert  0 (Nul l )  der Temperatur zugeordnet.
b )  den S iedezus tand des  re inen Wassers  be i  normalem a tmosph i r i schem Druck ;  d iesem Zustand w i rd

konvent ionel l  der Wert  100 der Temperatur zugeordnet.
2) Das Celsiusgrad, bezeichnet mit "C, ist der hundertste Teil des Temperaturintervalls, entlralten zwischen

der Schmelztemperatur des Eises und der Siedetemperatur des Wassers bei normalem atmosphlirischem Druck.
Die Methode von Celsius bendt igt  a lso die Wahl von zwei thermischen Zustdnden, denen konvent ionel l  zwei

Temperaturwerte zugeordnet werden.

Wie wir  im Weiteren zeigen werden gent igt  fUr das Aufstel len einer Temperaturskala die Wahl eines einzigen
Bezugszustandes.

Angenommen, wir  haben einen thermometr ischen K6rper ausgewihl t .Wir  bezeichnen mit  M die entsprechende
thermometrische GroBe. Wir nehmen an, dass die Temperatur f des Thermometers (und damit jedes K6rpers, der
mit  dem Thermometer im thermischen Cleichgewicht ist)  e ine l in iare Funkt ion von M von folgender Form ist :

T(M) = c '  M,

wobei c eine noch unbest immte Konstante ist .  Von hier fo lgt ,  dass das Verhdl tn ie zweier Temperaturen, die mit
demselben Thermometer gemessen wurden, durch die Beziehung gegeben ist :

T(M) _
T(M,)

Um d ie  Konstan te  c  zu  bes t immen is t  es  no twend ig ,  e inen Standard f ixpunk t  zu  wdh len ,  be i  dem a l le
Thermometer den gleichen Wert  anzeigen ml issen.

Man wdhlt als Standardfixpunkt den Tripelzustand (auch Tripelpunkf genannt) des Wassers. Das ist derjenige
thermodynamische Cleichgewichtszustand, bei  dem Eis,  Wasser( f l r iss ig)  und Wasserddmpfe im Cleichgewicht
miteinander exist ieren. Dieser Zustand kann nur bei  e inem best immten Druck erreich werden (4,85 Torr  )  und ist
eindeutig festgelegt. Dem Tripelpunkt des Wassers wird konventionell ein bestimmter Temperaturwert zugeordnet.

Konvent ion:  Beim Tr ipelpunkt des Wassers hat die Temperatur den Wert  273,16 K.

Die obige Temperatureinheit heiBt Kelvin, abgektirzt K und ist durch obige Konvention festgelegt.

Def in i t ion:  Man nennt Kelv in und bezeichnet es mit  K den 273,16-ten Tei l  der Temperatur des Tr ipelpunktes
des Wassers.

Wir  bezeichnen die Werte entsprechend dem Tr ipelpunkt mit  dem Index fr .  Die vor ige Beziehung kann dann
wie fo lgt  geschr ieben werden:

Also

M

M , .
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o Abb.  1. r .9 .3

Cummischlauch

Experimentell konnte man feststellen (Abb.E..1 .9.1 .):
a) Die von einem Casthermometer mit konstantem Volumen

Cases ab;
b) Bei immer kleineren Druckwerten kommen sich

Cases.

Wenn der Wert  der thermometr ischen GrdBe
Tr ipe lpunk t  (M, r )  und in  dem Zustand,  in  dem
Temperatur bestimmt werden soll, gemessen wird, d
erh i i l t  man au f  Crund der  vor igen Bez iehungen
Temperatur in Kelv in.

Um den Tr ipe lzus tand des  Wassers  p rak t isch
erha l ten  w i rd  sehr  re ines  Wasser  in  e in  Cef i iB  r
dasjenige aus der Abb.1 ."1.9.2.  gegeben. Nachdem
Luf t  aus  dem Cef i iB  mi t  H i l fe  e iner  Vakuumpun
entfernt wurde, wird das CefaB verschlossen. Es w
dann in ein Cemisch aus Eis und Wasser getaucht. I
Thermometer,  das geeicht  werden sol l ,  wird in c
zentralen Kanal  e ingeft ihr t .  Wenn im Cef i iB das I
das Wasser und die Wasserdi impfe im Cleichgewir
v e r b l e i b e n ,  d a n n  b e f i n d e t  s i c h  d a s  S y s t e m
Tripelzustand.

Praktisch stellt man fest, dass man bei Verwendu
verschiedener Thermometer verschiedene Temperatul
erhi i l t .

Anmerkung: Das bedeutet, dass man ftir jeden speziell
thermomet r ischen Korper  e ine  besondere  Temper
turskala erhi i l t .

D i e  k l e i n s t e n  U n t e r s c h i e d e  e r g e b e n  s i c h  b
Verwendung eines Casthermometers bei  konstante
Volumen (Abb.1.1.9.3.) .  Das Cas bef indet s ich in eine
Ba l lon ,  der  durch  e inen dr innen Sch lauch mi t  e ine
M a n o m e t e r  v e r b u n d e n  i s t .  D e r  B a l l o n  w i r d  i n  d
Medium, dessen Temperatur gemessen werden so
eingefiihrt. Wenn sich das Cas erwirmt, dehnt es sir
aus und drt ickt  das Quecksi lber aus dem Schenkel
des Manometers hinunter. Das U-Rohr des Manomete
i s t  d u r c h  e i n e n  G u m m i s c h l a u c h  m i t  e i n e
Quecks i lberbeha l te r  verbunden.  Durch  Heben od
Senken des Behii lters kann das Niveau des Quecksilbe
i n  S c h e n k e l  A  a u f  d a s  u r s p r U n g l i c h e  B e z u g s n i v e a
gebracht werden. Das Cas wurde somit bei konstante
Volumen gehal ten. Die thermometr ische CrOBe ist
diesem Fall der mit dem Manometer gemessene Druc
Man erhi i l t :

T( p) = 273,16 K .g
Pt

angezeigte Temperatur hiingt von der Art dr

die Messwerte immer niher, unabhdngig von der Art dr

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

Liisung: Man verwendet die obige Beziehung und erhalt f = 273,'16 K .g = 273,"16 K.2,197 = 600 K
Pt,

Wasserddmpfe

Wasser
Eis

zentraler Kanal
Cemisch von
Eis und
Wasser

luftleeres
CefiiB

o Abb. 1 . '1.9.2
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ln der Thermodynamik wird eine Temperaturskala
eingefr ihr t ,  d ie Kelv inskala,  d ie unabhi ingig von den
E i g e n s c h a f t e n  i r g e n d e i n e r  k o n k r e t e n  S u b s t a n z  i s t .
Analog hi ingt  d ie Anzeige eines Casthermometers bei
konstantem Volumen um so weniger von der Art  des
verwendeten Cases ab , je kleiner der Druck genommen
w i r d .  M a n  s t e l l t  f e s t ,  d a s s  i m  B e r e i c h ,  w o  d a s
C a s t h e r m o m e t e r  v e r w e n d e t  w e r d e n  k a n n ,  s e i n e
A n z e i g e n  s i c h  m i t  d e r  K e l v i n s k a l a  d e c k e n .  S o m i t
sprechen w i r  im Fo lgenden von der  Ke lv inska la  und
nicht mehr von der Skala des Cases.

ln der Kelvinskala haben die Schmelztemperatur des
Eises und die Siedetemperatur des Wassers bei normalem
a t m o s p h a r i s c h e m  D r u c k  d i e  W e r t e  T o  =  2 7 3 , 1 5  K ,
T t = 3 7 3 , 1 5  K .

Das bedeutet, dass 1 K der hundertste Teil des Temperaturintervalls zwischen diesen beiden Temperaturen ist,
a lso in der CroBe gleich mit  1 oC ist .  Die Temperatur,  in der Kelv inskala gemessen, heiBt absolute Temperatur
und ist  mit  der Cels iustemperatur durch folgende Beziehung verbunden:

entspricht

Ubung | . '1.9.2.  Ein fa lsch geeichtes Thermometer zeigt  in einem Cemisch aus Eis und Wasser -6 Crad
an und f t i r  kochendes Wasser +109 Crad. Die Messungen erfolgen bei  normalem atmosphdr ischem
Druck. Welches ist  d ie wahre Temperatur,  wenn das Thermometer +40 Crad anzeigt?

l i isung: Die wirk l iche Temperaturdi f ferenz betr i igt  100 oC. Auf dem falsch geeichten Thermometer
entsprechen ihr  An = 109 -  ( -6)  = 115 Tei lstr iche auf der Skala des Thermometers.  Einem Tei lstr ich

.  1 0 0
also eine Temperaturdnderung von (Af) t  =:  "C.

373.25

373 .00

N 2

He

0 40

o  A b b .  E  1 . 1 . 9 . 1  O  [ c m  H g l

Der Temperatur to = 0 oC entspricht der Teilstrich -6. Wenn das Thermometer +40 oC anzeigt, dann werden auf

der Skala in Bezug auf q, = 0 oC auf der Skala 40 - (-6) = 46 Teilstriche angezeit. Die wirkliche Temperatur ist also:

t = 46.(Ar),, = 46.S .a = 40oC.
115

Eine andere Temperaturskala ist  d ie Fahrenhei tskala.  Die Beziehung zwischen den Temperaturwerten in der

q r ( "  c )
F a h r e n h e i t s k a | a u n d d e r C e | s i u s s k a ] a i s t : ' ( " . ) = T + 3 2 . A u f d e r F a h r e n h e i t s k a | a i s t d i e S i e d e t e m p e r a t u r

des Wassers 212 oF.

1.1.1 1.  Kalor ische Koeff iz ienten

Defini t ion:
f in ier t  is t :

Man nennt Wdrmekapazitdt diejenige skalare physikalische CroBe, welche durch folgende Form

Wobei:
Q ist  d ie vom Kdrper mit  der Umwelt  ausgetauschte Wdrme, [Q]rs=J;
Af ist die Temperatur;inderung des Kdrpers, [Afl,r=K.

Anmerkungen:
1) CemiiB der Def in i t ion gi l t  [Cl , r=176.
2)  Versch iedene K6rper  aus  demse lben Mater ia l  haben im A l lgemeinen versch iedene Wdrmekapaz i td ten .  D ie
Wirmekapazi t i i t  is t  a lso eine thermische Eigenschaft  jedes K6rpers.
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Definition: Man nennt spzifische Wirme,
Beziehung def in ier t  is t :

c,  d ie jenige skalare physikal ische CroBe, welche durch folgendr

Anmerkungen:
1) CemiiB der Def in i t ion gi l t  [c]rs = l / (kg.K).
2) Aus der Definit ionsformel folgt: C = tn . c.
g) Die spezifische Wirme ist eine thermische Eigenschaft des Materials, aus dem der Kdrper besteht.
4) Bei  Temperaturen nahe der Zimmertemperatur hingen die Werte der spezi f ischen Wdrme nicht  von dr
Temperatur ab. Bei t iefen Temperaturen aber niihern sich die Werte dem Wert Null, welcher bei 0 K erreicht wirr

r u u b u n g 1 . 1 . 1 1 . 1 . B e s t i m m e d i e W d r m e Q , w e | c h e e i n e r W a s s e r m e n 8 e m i t d e r M a s s e v o n 0 , 2 k
r e r ' i b e r t r a g e n w e r d e n m u s s , d a m i t d i e T e m p e r a t u r v o n l 0 o C a u f 4 0 o c s t e i 8 t . D i e s p e z i f i s c h e W i r m e d e

ffiNW Wassers betragt 4 181 l/(kg.K).
f f iL i isung:AusderDef in i t ionsforme|derspez i f ischenWi i rmeerha| tenwi r

Q = m . c . ( T r - T i ) .
Durch Einsetzen der Zahlenwerte erhii l t man nach Rechnungen Q = 25,09 kl.

Definition: Man nennt molare Wirme
folgende Beziehung def in ier t  is t :

(  Molwi i rme) diejenige skalare physikal ische Cr6Be, welche durch

wobe i :
C ist die Wiirmekapaziti i t des Kdrpers, [C]15 = )lK;
v ist die Substanzmenge, [v]rs = mol.

Anmerkungen:
1) CemiiB der Def in i t ion gi l t  [Cu], ,  = J/(mol.K).
2) Aus der Definit ionsformel folgi C = V .Cr..

3) Aus der Definit ion der spezifischen Wirme und der molaren Wdrme folgt

Cr ,  =  P 'c  .

4 )  D ie  molare  Wdrme,  d ie  spez i f i sche Wdrme und d ie  Wi rmekapaz i td t  nennt  man zusammen ka lo r isch t
Koeffizienten.

In der Praxis stellt man fest, dass die Werte der kalorischen Koeffizienten von der Art des Wdrmeaustausches
mit der Umwelt abhiingen. Ublicher Weise verwendet man die Werte bei konstantem Volumen und bei konstanten
Druck .

1.1.12. Die Beziehung von Robert lVlayer'

W i r  b e t r a c h t e n  e i n  i d e a l e s  C a s .  W e n n  m a n  d i e  D e f i n i t i o n s f o r m e l  d e r  W d r m e ,  Q  =  A I J  +  L ,  i n  d i e
Definit ionsformel der molaren Wdrme einsetzt, erhalt man

-  1  Q  1  L U . 1  LL [ .= ;  
A r= ; 'A r - ; 'A r '

lm Falle eines isochoren Prozesses L = p . Ay = 0, also bei konstantem Volumen, erhalten wir:

cv 1 L U
v A f

wobei C die Wlirmekapazitit des Kdrpers mit der Masse m ist, [C]rs = f/K, [m],, - kg.
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lm Faf le eines isobaren Prozesses, L = p . LV * 0, also bei konstantem Druck, erhalten wir:



ru Ubung 1.2.1. In einem Kalorimeter aus Messing mit der Masse m, befindet sich eine Olmasse m,

rc der Temperatur I,. In das Kalorimeter wird noch eine Olmasse m3 mit der Temperatur Ir(>It) eingefiJ

ffi ffi 3,5f::fffi:,;1;;H$:T:T3[.t 
ceseben ist die spezirische werme ct von Messins' Bestir

tn{ Zahlenbeispeil: mr =2kB; mr--O,4kg; tr = 2S3 K; m3=O,4kg; I: = 303 K; T=293K; ct = 380 J/(kg'K)'
Liisun8: Das Ol mit der Temperatur I, gibt die folgende Wdrme ab

e . = m : . c 2 ( f - 1 3 ) < 0 .
Die vom warmen Ol abgegebene Warme erhalt das Kalorimeter und das Ol aus dem Kalorimeter:

Qo= mt ' ct (f - () + mr ' c, (T - Til.
Indem wir diese beiden Cleichungin in der kalorimetrischen Gleichung verwenden

%= lq. l
= 1 9 0 0  l

k g ' K
erhaften wir c2 = c1

mr.(T -Tr)

m r . ( T r - D -  m r . ( T - T )

1. Kalorimetrie - das Studium eines Gemisches von

o  A b b .  A E  1 . 2 . 1 .

zwei Fliissigkeiten von verschiedener Temperatur

Wir verwenden die in der vorigen Lektion erworben
Kenntnisse, um zu beobachten, wie sich das thermisc
Cfeichgewicht einstellt, wenn in einem Kalorimeter zv
(g le iche  oder  versch iedene)  Wassermengen n
verschiedener Temperatur gemischt werden.

Beniitigte Materialien
Ein Kalorimeter mit Zusatzgeriten (Thermometer v,

besonderer Konstruktion, Mixer), Wasser, Thermomet
Wirmequelle ( Heizplatte), Messzylinder (Abb. AE 1.2.

Durchftihrung
Cebt der Reihe nach in den Messzyl inder 250

kaltes Wasser aus der Leitung, danach 250 ml warr
(erwiirmtes) Wasser.

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

f f i a = P " ' V "

Messt die Anfangstemperatur des kalten Wassers, t1, und des warmen Wassers, t2, mit Hilfe eines Thermomete

das in den Messzylinder eingeftihrt wird.
Schuttet das kalte Wassei in das Kalorimeter und beobachtet die Anzeige seines Thermometers. Nachdr

sich diese stabi l is ier t  hat ,  schi . i t tet  auch das warme Wasser dazu und beobachtet  wei terhin die Anzeige c

Thermometers. Was meint ihr,dass sich in dieser Zeit auf mikroskopischer Ebene abspielt? Wenn angenomm
werden kann, dass das thermische Cleichgewicht erreicht  wurde, lest  d ie Anzeige des Thermometers fUr r

Temperatur des Gemisches.
Schreibt die Werte ftir die Masse des Wassers mt und m2, die Anfangstemperaturen des Wassers t.1 und t2,

wie die gemessene Gleichgewichtstemperatur tg"."rr"n in die folgende Tabelle:

ffi 'ffi ffi 'rffi
:,. ,i1;r:i.iai.ii i'i +'#ffi frj.i

,'.,t i l

:i:t: f+l+ "n i.,,l- Lti. tii,
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Wiederhol t  d ie vor igen Messungen fUr verschiedene Wassermassen (mr*mr).  Versucht 4-5 Messreihen zu
erhalten.

Die vom warmen Wasser abgegebene Wirme ist gleich mit der vom kalten Wasser aufgenommenen Wirme
(wenn man die Wdrme vernachldssigt, die vom KalorimetergefaB und seinen Zusatzgeriiten aufgenommen wird).

D ie  ka lo r i rne t r i sche C le ichung erg ib t :

f f i zc  
"  

( t ,  - t )=  . . , c ,  ( t - t t  )

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

,  _  t r  + t2
.berechnet - 

2

Wenn die verwendeten Wassermassen verschieden waren, dann folgt:

tberer :hnet  -mf t+m2t2

ml+m2

Die Werte tg"r"rr"n ufld tberechnet stimmen in den Crenzen der Messfehler tiberein. Findet die Faktoren, welche
die Cenauigkei t  der Ergebnisse beeinf lussen.

2. Kalorimetrie - Die Bestimmung der spezifischen Wirme eines Festktirpers
Wir verwenden die in der vorigen Lektion erworbenen Kenntnisse, um die Art eines Metal ls zu bestimmen,

indem wir seine spezif ische Wdrme messen.

Beniitigte Materialien
Kalorimeter (Abb.AE 1.2.2.) mit Zusatzgeriiten (Thermometer von besonderer Konstruktion, Mixer ) , Wasser,

Thermometer, Wdrmequelle (Heizplatte), Metallkdrper mit bekannter Masse, Fadenstticke, Messzylinder, CefaB
mit Wasser zum Erwdrmen der Metallk6rper.

Durchfiihrung
Bestimmt die Wassermasse, die ihr in das Kalorimeter

einftihrt, mit Hilfe des Messzylinders. Wenn das Volumen
V. ist und die Dichte des Wassers bekannt ist (p.= 1000
kg/m3),  verwendet die Formel:  f t ta - f ) ,0 .Vr.

Cebt das Wasser in das Kalor imeter und messt die
Anfangstemperatur des Wassers und des Kalorimeters,
t ,  nach dem Erreichen des thermischen Cleichgewichts.

Messt die Temperatur t "  der Metal lk6rper,  welche
mit Hilfe der Fdden in das kochende Wasser (ungefdhr
1 00 "C) eingefiihrt wurden.

Br ingt  den erwdrmten Metal lkorper so schnel l  wie
moglich in das Kalorimeter, gebt den Deckel drauf und
verwendet den Mixer, um das thermische Gleichgewicht
des  Meta l l korpers  mi t  dem Wasser  mog l ichs t  schne l l
zu  er re ichen.  (D ie  Wdrmekapaz i td t  des  Ka lor imeters
und seiner Zusatzgeriite wird vernachldssigt.)

N a c h  d e m  E r r e i c h e n  d e s  n e u e n  t h e r m i s c h e n
G l e i c h g e w i c h t s  m e s s t  d i e  T e m p e r a t u r  t  m i t  d e m
Thermometer des Kalorimeters.

D ie  ka lo r imet r i sche C le ichung is t :

f f i * C  *  ( t ,  -  t ) -  ^ r c u  ( t - r "  ) G Abb.  AE 1 .2 .2



Schreibt die Werte fUr die spezifische Wirme des Wass€rs c1,
Wassers aus dem Kalor imeter ma, die Anfangstemperatur des

die Masse des Metallkdrpers m* , die Masse
Wassers tu und des Metallkdrpers t*, sowie

i ]M,  ^a

, i ' t . ' f f i c l e i c h g e w i c h t s t e m p e r a t u r t i n d i e . f o l g e n d e T a b e | | e :

trt=W

Berechnet die spezifische Wdrme des Metallkdrpers mit folgender Formel:

c  x  =  f f i "c  a  ( t - t ,  ) l  ̂ *  ( t , .  - t  )
Nachdem ihr die spezi f ische Wdrme der verschiedenen Metal lkorper best immt habt,  versucht ihre Art

erkennen, auf Crund der folgenden Tabelle.

Tabelle mit den Werten der spezifischen Wiirme einiger Metalle in J/(kg K), bei 0 oC.

Findet die wicht igsten Fehlerquel len,  welche die Ergebnisse beeinf lussen.

1.3. Das erste Prinzip der Thermodynamik

Wir kehren zurUck zur  inneren Energie U e ines thermodynamischen Systems und zu den Formen d
Energ ieaus tausches  zw ischen  d iesem und  se iner  Umwel t :  Werme und  mechan ische  Arbe i t .  Wenn d
thermodynamische System nicht isol iert ist und mit der Umwelt sowohl mechanische Arbeit als auch Wdrr
austauscht, dann erhiilt man:

LU = Qir- Lir.

wo i und f der Anfangszustand, bzw. der Endzustand des Prozesses i -+ f sind.
Dieses ist der mathematische Ausdruck des ercten Prinzips der Thennodynamik, welchem folgender Wortle

entspricht:

f Lehrsatz: Ftir j.{."t geschlossene thermodynamische System gibt es eine Zustandsgr6Be, die innere Energ
I deren Anderung wdhrend eines Prozesses i + f gleiih ist mit:
I  AU = Ur_ IJi= eir_ Lif .

Anmerkungen:
1. Da die innere Energie als Zustandsgr6Be definiert wurde, ist ihre Anderung AU nicht von den Zwischenzustdnd
des Prozesses i+ f  abhangig.
2. Wie jede thermodynamische ZustandsgroBe ist die innere Energie nur ftir Gleichgewichtszustinde definier
3. Wenn das thermodynamische System isoliert ist ([;i = O, Qit = 0) dann ist U1 - lJidie innere Energie ein
isolierten Systems bleibt erhalten.

1 .3.1. Das Gesetz der allgemeinen Zustandsfinderung
Ein thermodynamisches System, bestehend aus einer konstanten Casmenge, kann thermodynamische Prozes

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 Cesetze dieser Zustandsdnderungen wurden experimentell gewonne
Wenn sich alle Zustandsparameter des Cases i indern handelt es sich um eine allgemeine Zustandsdnderung.
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Definit ion:Jede Zustandsdnderung einer konstanten Gasmenge (v = konstant), bei der sich alle Zustandsparameter
(p, V, D iindern heiBt allgemeine Zustandsdnderung:

Man kann zeigen, dass: ry=O!'=konstant,welches das Gesetz der al lgemeinen Zustandsdnderung ist.
Tj T2

1 .3.2. Das Cesetz von Boyle-Mariotte

Def in i t ion :  Jeder  Prozess  e ines  gesch lossenen thermodynamischen Sys tems (v  =  kons tan t )  ,  be i  dem d ie
Temperatur konstant bleibt, heiBt isothermer Prozess.

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

Das Gesetz von Boyle-Mariot te ist  das Cesetz der
i s o t h e r m e n  Z u s t a n d s i n d e r u n g  ( t  =  k o n s t a n t )  e i n e r
konstanten Casmenge (v = konstant) .

U n t e r s u c h t  d i e  A b h a n g i g k e i t  d e s  C a s d r u c k s  a u s
e inem Zy l inder  mi t  beweg l ichem Ko lben von se inem
Volumen, p = p(V),  wenn die Temperatur konstant bleibt !

Verwendet daft i r  das entsprechende Gerdt aus der
p h y s i k a l i s c h e n  C e r d t e s a m m l u n g  u n d  e i n
F lUss igke i tsmanometer  ,  w ie  in  Abb.AE 1 .3 .2 .1  .  Wenn
ihr ein entsprechendes Cerdt nicht zur Verftigung habt,
konnt ihr  e ine Spr i tze von 20 ml verwenden, die an ein
M a n o m e t e r  m i t  H i l f e  e i n e s  d U n n e n  S c h l a u c h s
angeschlossen wird. Andert das Volumen des Cases durch
Verdichten und und lest  d ie entsprechenden Werte ab
(Abb. AE 1.3.2.2.) .  Berechnet die Werte des Casdrucks,
w o b e i  b e k a n n t  i s t ,  d a s s  d i e  H o h e n d i f f e r e n z  d e r
F l t i s s i g k e i t  i m  M a n o m e t e r  d e r  D i f f e r e n z  a u s  d e m
atmosphir ischen Druck (101325N/m2) und dem Druck
des Cases aus dem Zyl inder entspr icht .

Schreibt  d ie Werte des Drucks und des Volumens in
e ine  Tabe l le  w ie  un ten :

o  A b b .  A E  1 . 3 . 2 . 1 .

o Abb. AE ' , | .3.2.2.

1 04000

1 03500

c 103000
E
Z tozsoo
a

1 02000

1 01 500

o Abb.  AE 1 .3 .2 .3 .

ipt"* i'"1

l h r  w e r d e t  f e s t s t e l l e n ,  d a s s  i n  d e n  C r e n z e n  d e r

Messfehler das Produkt p . V ungefdhr konstant ist .

D i e  A b h i i n g i g k e i t  p = p ( V ) ,  d i e  i h r  m i t  d e r
V e r s u c h s v o r r i c h t u n g  e r h a l t e n  h a b t ,  i s t  g r a f i s c h  i m
Schaub i ld  aus  der  Abb.  AE 1 .3 .2 .3 .  darges te l l t .

N e n n t  d i e  F e h l e r q u e l l e n ,  w e l c h e  i m  o b i g e n
Exper iment vorkommen.
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Definit ion:Jede Zustandsdnderung einer konstanten Gasmenge (v = konstant), bei der sich alle Zustandsparameter
(p, V, I) andern heiBt allgemeine Zustandsdnderung:

Man kann zeigen, dass: ry=O!'=konstant,welches das Cesetz der al lgemeinen Zustandsinderung ist.
T1 T2

1.3.2. Das Gesetz von Boyle-Mariotte

Defini t ion:  Jeder Prozess eines
Temperatur konstant bleibt ,  heiBt

gesch lossenen thermodynamischen Sys tems (v  =  kons tan t )  ,  be i  dem d ie
isothermer Prozess.

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

Das Cesetz von Boyle-Mariot te ist  das Cesetz der
i s o t h e r m e n  Z u s t a n d s i i n d e r u n g  ( t  =  k o n s t a n t )  e i n e r
konstanten Casmenge (v = konstant).

U n t e r s u c h t  d i e  A b h i i n g i g k e i t  d e s  C a s d r u c k s  a u s
e inem Zy l inder  mi t  beweg l ichem Ko lben von se inem
Volumen, p = p(V),  wenn die Temperatur konstant bleibt !

Verwendet dafi lr das entsprechende Geriit aus der
p h y s i k a l i s c h e n  C e r d t e s a m m l u n g  u n d  e i n
F l t i ss igke i tsmanometer  ,  w ie  in  Abb.AE 1 .3 .2 .1 .  Wenn
ihr ein entsprechendes Cerdt nicht zur Verftigung habt,
kdnnt ihr  e ine Spr i tze von 20 ml verwenden, die an ein
M a n o m e t e r  m i t  H i l f e  e i n e s  d i i n n e n  S c h l a u c h s
angeschlossen wird. Andert das Volumen des Cases durch
Verdichten und und lest  d ie entsprechenden Werte ab
(Abb. AE 1.3.2.2.) .  Berechnet die Werte des Casdrucks,
w o b e i  b e k a n n t  i s t ,  d a s s  d i e  H o h e n d i f f e r e n z  d e r
F l t i s s i g k e i t  i m  M a n o m e t e r  d e r  D i f f e r e n z  a u s  d e m
atmosphi i r ischen Druck (101325N/m2) und dem Druck
des Cases aus dem Zyl inder entspr icht .

Schreibt die Werte des Drucks und des Volumens in
eine Tabel le wie unten:

l h r  w e r d e t  f e s t s t e l l e n ,  d a s s  i n  d e n  C r e n z e n  d e r

Messfehler das Produkt p . V ungefdhr konstant ist .

D i e  A b h i i n g i g k e i t  p = p ( V ) ,  d i e  i h r  m i t  d e r
V e r s u c h s v o r r i c h t u n g  e r h a l t e n  h a b t ,  i s t  g r a f i s c h  i m
Schaub i ld  aus  der  Abb.  AE 1 .3 .2 .3 .  darges te l l t .

N e n n t  d i e  F e h l e r q u e l l e n ,  w e l c h e  i m  o b i g e n
Exper iment vorkommen.

o  A b b .  A E  1 . 3 . 2 . 1 .

o  Abb.  AE 1 .3 .2 .2 .

1 04000

1 03500

c 103000
E

7e 102500
CL

1 02000

1 01 500

o Abb.  AE 1 .3 .2 .3 .
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Definit ion:Jede Zustandsdnderung einer konstanten Casmenge (v = konstant), Gi d"r r ' ' .1'r rl l" Zrrtundrpurameter
(p, V, I) dndern heiBt allgemeine Zustandsdnderung:

1 .3.2. Das Gesetz von Boyle-Mariotte

Anmerkung: Wir  beziehen uns hier,  wie auch im Folgenden, nur auf quasistat ische prozesse.

Def in i t ion:  Jeder Prozess eines
Temperatur konstant bleibt ,  heiBt

gesch lossenen thermodynamischen
isothermer Prozess.

Sys tems (v  =  kons tan t )  ,  be i  dem d ie

Das Cesetz von Boyle-Mariot te ist  das Cesetz der
i s o t h e r m e n  Z u s t a n d s d n d e r u n g  ( t  =  k o n s t a n t )  e i n e r
konstanten Casmenge (v = konstant).

U n t e r s u c h t  d i e  A b h i i n g i g k e i t  d e s  G a s d r u c k s  a u s
e inem Zy l inder  mi t  beweg l ichem Ko lben von se inem
Volumen, p = p(V), wenn die Temperatur konstant bleibt!

Verwendet dafUr das entsprechende Cerdt aus der
p h y s i k a l i s c h e n  G e r d t e s a m m l u n g  u n d  e i n
F l t i ss igke i tsmanometer  ,  w ie  in  Abb.AE 1 .3 .2 .1  .  Wenn
ihr ein entsprechendes Ceriit nicht zur Verftigung habt,
konnt ihr  e ine Spr i tze von 20 ml verwenden, die an ein
M a n o m e t e r  m i t  H i l f e  e i n e s  d U n n e n  S c h l a u c h s
angeschlossen wird. Andert das Volumen des Cases durch
Verdichten und und lest die entsprechenden Werte ab
(Abb. AE 1.3.2.2.) .  Berechnet die Werte des Casdrucks,
w o b e i  b e k a n n t  i s t ,  d a s s  d i e  H 6 h e n d i f f e r e n z  d e r
F l t i s s i g k e i t  i m  M a n o m e t e r  d e r  D i f f e r e n z  a u s  d e m
atmosphir ischen Druck (101325N/m2) und dem Druck
des Cases aus dem Zyl inder entspr icht .

Schreibt die Werte des Drucks und des Volumens in
eine Tabel le wie unten:

a l lgerne inen Zus tands inderung is t .

o  A b b .  A E  1 . 3 . 2 . 1 .

o  Abb.  AE 1 .3 .2 .2 .

Man kann zeigen, dass: Pyt=O{'  =konstant,welches das Cesetz der
T1 T2

l h r  w e r d e t  f e s t s t e l l e n ,  d a s s  i n  d e n  C r e n z e n  d e r

Messfehler das Produkt p . V ungefiihr konstant ist .

D i e  A b h i i n g i g k e i t  p = p ( V ) ,  d i e  i h r  m i t  d e r
V e r s u c h s v o r r i c h t u n g  e r h a l t e n  h a b t ,  i s t  g r a f i s c h  i m
Schaub i ld  aus  der  Abb.  AE 1 .3 .2 .3 .  darges te l l t .

N e n n t  d i e  F e h l e r q u e l l e n ,  w e l c h e  i m  o b i g e n
Exper iment vorkommen.

1 04000

1 03500

c 103000
E

7e 102500

1 02000

1 01 500

o Abb.  AE '1 .3 .2 .3 .
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Itchrrerz: Der Druck einer konstanten Menge eines idealen Cases, das bei konstanter Temperatur gehalten
. bt I whd, hingt umgekehrt proportional vom Casvolumen ab.

-' q:
Zu
un

Abb. 1 .3.2.1

L2

. Abb. E 1.3.2.1

Ut"tU 1.3.2.1. In einem diinnen Rohr, das an einem Ende geschlossen und am anderen offen ist, ist
eine Gasmenge mit Hilfe einer kurzen Quecksilbersdule der Ldnge h eingeschlossen. Das Cas besetzt
in dem Rohr einen Raum mit der Liinge f1, w€rr das Rohr vertikal mit dem offenen Ende nach oben
steht und mit der Linge 12, w€flD dar Rohr vertikal mit dem offenen Ende nach unten steht. Bestimme
den atmophirischen Druck p".

Zahfenbeispiel: h = 2 cm; [, = 22,2 cm; [, = 23,4 cm
Liisung: Das Gas erleidet eine isotherme Zustandstinderung. Das Gesetzt der isothermen Zustandsi inderung
pi .  V i= pr .  V lerh i i l t  in  d iesem Fal l  d ie  Form pr  .5 .  L l  = pz.  S.  L2 ,  wo Sder Querschni t t  des Rohres is t .  Die

vorige Gfeichung wird wie folgt umgeschriebefl pr . L, = pr. L2.

Die Cleichung p.  V = konstant heiBt Gleichung der
isothermen Zustandsiinderung. lm Koordinatensystem
p , V  w i r d  s i e  d u r c h  e i n e  g l e i c h s e i t i g e  H y p e r b e l
dargestel l t ,  d ie man lsotherme nennt.  Abb. 1 .3.2.1.

W e n n  z w e i  Z u s t d n d e ,  A n f a n g s z u s t a n d  i  u n d
Endzustand f, betrachtet werden, kann das Cesetz von
Boyle-Mariotte in folgender Form geschrieben werden:

ffi$iiffi.h

D i e  C l e i c h g e w i c h t s b e d i n g u n g  f U r  d i e
Quecksi lbersdule fur  d ie beiden Fdl le ist :

l )  p . '  =  p " +  g .  g .  h ,

2 l  p " =  p z +  p .  g .  h .

Aus diesen beiden Cleichungen erhi l t  man p,  und
pz ,  we lche in  d ie  C le ichung der  Zus tands i inderung r
eingefUhrt werden: I

( P r *  P ' 8 ' h )  ' L r = ( P " - P ' g ' h ) ' L r .  I

Daraus erhii l t man fUr den atmosphiirischen Druck

p^ = p.  g.  h += 1,01 3. 1 Os pa.v  
L r - L ,

, 5

kc

Ub""tS 1.3.2.2. In der Mitte eines dtinnen, horizontalen Rohres mit der Ldnge [, das an beiden Enden
geschlossen ist, befindet sich eine Quecksilbersiiule der Linge h. Wenn das Rohr vertikal gestellt wird,
bewegt sich die Quecksilbersiule um die Strecke d. Bestimme den Druck p im Rohr in der horizontalen
Ste l lung.

Zahlenbeispiel: [ = 60 cm; h = 10 cm; d = 5 cm.
Liirung: Die Case aus den beiden Teilen erleiden jedes eine isotherme Zustandsiinderung. Wenn das Cesetz der

isothermen Zustandsdnderung pi . Vi = pr. Vsfi lr diesen Fall verwendet wird, erhalt man die Cleichungen

pr .+=p, . (L=h*)  L-h  ( t -n  )
2  " \  2  

o ) ,  P o '  z  
= P z ' [ .  

,  
- d ) '

DieCleichgewichtsbedingungfr irdieQuecksi lbersi iule im Endzustand f fUhrtzu der Cleichung h + p. g. h= pz.



A u s  d e n  b e i d e n  C l e i c h u n g e n  d e r  i s o t h e r m e n
Zustandsinderungen erhdlt man die Werte p., und p,
und ft lhrt sie in die vorhergehende Bedingung ein:

L - h L - h

o Abb. AE "1.3.2.2.

o  Abb.  1 .3 .3 .1

it.'
Pt=  Po  L_h+2d ,Pz=  Po ' f f i ,

L -h  L -hpo ' - 1 r *24+p .g .h=po  
E  d

Aus der letzten Cleichung erhdl t  man

1 , ( L:!__ _rd_) = 3,2. 1 04 paPo=t 'p '9 ,  
[  ,  t_1 ,  1=

1.3.3. Das Cesetz von Cay-Lussac

Definition: .fede Zustandsdnderung eines geschlossenen
thermodynamischen Sys tems (y  =  kons tan t ) ,  be i
we lcher  der  Druck  kons tan t  b le ib t ,  he iB t  i sobare
Zustandsdnderung ( isobarer Prozess).

Das Gesetz  von Cay-Lussac  is t  das  Cesetz  der
isobaren Zus tandsdnderung (p  =  kons tan t )  e iner
konstanten Gasmenge (y = konstant) .  Abb. 1.3.3.1.

Es wird die Versuchsvorrr ichtung aus Abb. AE 1.3.3.1
aufgebaut.  Man erwirmt den Clasbal lon mit  der Luft .
Man beobachtet, dass wdhrend des Anstiegs der vom
T h e r m o m e t e r  a n g e z e i g t e n  T e m p e r a t u r  s i c h  d i e
Quecksi lbersi iu le nach rechts verschiebt,  s ich also die
Luft  aus dem Clasbal lon ausdehnt.  Bei  e iner gewissen
Temperatur stabil isiert sich die Quecksilbersiiule in einer
best immten Posi t ion.  In dieser Cleichgewichtssi tuat ion
ist der Druck der Luft aus dem Ballon stets gleich mit
dem atmosphiirischen Druck von auBen.

Thermometer Quecksi lbersdu le

ClasgefaB'

Clasbal lon
mit Luft

DreifuB

.  A b b .  A E  1 . 3 . 3 . 1 .
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A u s  d e n  b e i d e n  C l e i c h u n g e n  d e r  i s o t h e r m e n
Zustandsinderungen erhdlt man die Werte p., und p,
und f0hrt sie in die vorhergehende Bedingung ein:

L - h L - h
P r =  P o  t - _ h + 2 d , P 2 =  P o ' f f i ,

L - h  L - h
Po ' f f i+P '8 'h=  Po  l -h1d

Aus der letzten Cleichung erhi l t  man

1  ' ( L : l - - , d - )=3 ,2 .104papo= r .p . s  
"  [  2d  

-  
L_h )=

1.3.3" Das Gesetz von Gay-Lussac

Definition: Jede Zustandslinderung eines geschlossenen
thermodynamischen Sys tems (v  -  kons tan t ) ,  be i
we lcher  der  Druck  kons tan t  b le ib t ,  he iB t  i sobare
Zustandsinderung ( isobarer Prozess).

Das Cesetz  von Cay-Lussac  is t  das  6esetz  der
isobaren Zus tandsdnderung (p  =  kons tan t )  e iner
konstanten Casmenge (y = konstant) .  Abb. 1.3.3.1.

@

o Abb.  AE 1 .3 .2 .2 .

.  Abb.  1 .3 .3 .1

Es wird die Versuchsvorrr ichtung aus Abb. AE 1.3.3.1
aufgebaut. Man erwdrmt den Clasballon mit der Luft.
Man beobachtet, dass wihrend des Anstiegs der vom
T h e r m o m e t e r  a n g e z e i g t e n  T e m p e r a t u r  s i c h  d i e
Quecksilbersiiule nach rechts verschiebt, sich also die
Luft  aus dem Clasbal lon ausdehnt.  Bei  e iner gewissen
Temperatur stabil isiert sich die Quecksilbersiule in einer
best immten Posi t ion.  In dieser Gleichgewichtssi tuat ion
ist der Druck der Luft aus dem Ballon stets gleich mit
dem atmosphirischen Druck von auBen.

Thermometer Quecks i lbersdu le

Clasgefi iB "

Glasbal lon
mit Luft

DreifuB

o  A b b .  A E  1 . 3 . 3 . 1 .
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Das Stud ium der  Abhang igke i t  des  Casvo lumens aLrs  e inern  Zy l inder  mi t  Ko lben von se iner  Tempera tur ,
V = V(T),  wenn der Druck konstant bleibt .

D ie  Versuchsvor r ich tung (Abb.  AE 1 .3 .3 .2 . )  bes teh t  aus  e inem Clasba l lon  mi t  ebenem Boden (vom Vo lumen
100 cm3) ,  we lcher  durch  e inen Stop fen  lu f td ich t  abgesch lossen is t .  ln  den Stop fen  w i rd  e in  dunnes Glasrohr
eingeft ihr t ,  das mit  der Atmosphdre verbunden ist .  In diesern Clasrohr bef indet s ich ein Quecksi lbertropfen. Das
untersuchte Gas bef indet s ich im Clasbal lon und ist  von der Atmosphdre durch den Quecksi lbertropfen getrennt.
Wenn das Wasser aus dem CefdB, in dem sich der Glasbal lon bef indet,  mit  Hi l fe eines Spir i tusbrenners erwdrmt
wird,  steigt  das Volumen des Cases, so dass der Quecksi lbertropfen nach auBen verschoben wird.  Die Werte des
Volumens erhal t  man durch Addi t ion des Volumens der Rohre mit  dem Volumen des Bal lons.  Das Cas hat st i indig
einen Druck,der gleich ist  mit  dem atmosphar ischen Druck (101 325 N/m2).

Quecks i lbertropfen

Thermometer

C l a s b a l l o n  m i t
ebenem Boden

Clas roh r

L i  n e a  I

wdrmefestes
C I asgefd B

Spiritusbrenrrer

A b b .  A E  1 . 3 . 3 . 2

w(

Ar
1 )
At
2)
de

ge

da
Tc

de

ka
i.ib

Die gemessenen
b e f  i n d e n  s i c h  i n
S c h a u b i l d e r  f i l r  V
Diagramm aus Abb

Werte ft ir Volumen und Temperatur
d e r  f o l g e n d e n  T a b e l l e  u n d  d i e
=  V ( T )  u n d  V ,  =  V r ( T )  s i n d  i m
AE.  1  .3 .3 .3 .  darges te l l t . t -

Di

e r l

In den Crenzen der Messfehler hat das Verhal tn is einen ungefahr konstanten Wert .
V
T

,tt!)

,'l;,.i ";t;',-t$ l 2e$
r.:i

i.,.'j+rr 3'0F ,di$44. r ' ir....,... i ,,,.

iiilt.r1ili.ffi $i"tixi' '31.CIl u ,i i-,:

ii

itfi1igffii"ii 1,::irii

i0e

wvtTl

I t 0

lr}9

1m

1gl

5 i l E
5

16

104

1ffi

tffi
25

o  A b b .  A E  1 . 3 . 3 . 3
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Die relative Anderung des Volumens einer konstanten Menge eines ideaten Gases, das bei konstantem
Druck gehalten wird, ist direkt proportional mit der Temperatur.

. :
das Casvolumen bei to = OoC;
das Casvolumen bei der Tempertur t

F ' . i  : i .

.- Proportionalititsfaktor a heiBt frrsttel,
-T--
r isobare Ausdehnungskoeffizient hat fiir alle Case
ichen Wert.

V=Vo(l+ctt)

-273,15"C

Ab6. 1 .3.3.2

: 1
C = : g r a d - l

2 /  3 , 4 5  "

obige Gle ichung kann ih  lo tger lder*  Form
werden:

. Abb. 1.3,.3.3

die Gleichung der isobaren Zustandsiinderung wie folgt'umgeschrieben werden:

kann grafisch wie in der Abb.l.3.3.3. dargestellt werden.
lt:dwei Zustinde , ein Anfangszustand i und tiin Endzustand f b€trachtet werden, und der isobare Ubergang

',kann das Gesetz von Gay-Lussac in folgender Form geschrieben werden:

ftlry 1.3J.a. Ein ideales Cas wird isobar von de1 Temperatur t., bil zur Temperatur t, erwirmt.
Berechne um wieviel Prozent das Volumen des Gases steiet.

T i i h f e n b e i s p i e l :  [ r  =  1 7  o C ;  t z = 1 6 2 o C .  

- - -  ' -  - - - s  '  
' t  

- -  
- ' -  

i  ! ; '  '  ' .  
. ' .

l, r 
' : '';' i j ' ''

: der iiobaren Zustandsdnderung + =+ erhtilt in diesemtil,t 4," ro*' + = iV.'= 
'

' - - - - . ' - - _ - - - . . - . . o T i T f - . : . - . . : . ' . - - . : - . : :

I  t  | t  | tv. -v .  i  v^ -  :
ye.fative Anderung desVolumens ist f, = # = # -t .

l

/erhiiltnis der Volumina wird aus der Cleichung der Anderung entnommen und in die vorige.Gleichung

ffi! f, -tz +9- 
1- -t-tr- = 0s . Das heiBt in prozenterr ,fn[o/oJ = fr.100go 

1= 
sayo. | -

; - ' " '  

' v  
t l  +  rO t r  +  70  

v t  rv .v r r rv r r  rvL ts l  -  t v  I  v \ '  / ' ,
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I  "3.4.  Das Cesetz von Charles
Zu
Ga

i  iJerrnrt i+n,  Jede Zustandsdnderung

i  das Volumen konstant bleibt ,  heiBt
eines geschlossenen thermodynamischen Systems (v = konstant)
ir{,-. r?,"}J'r,. / ustandsdnderung (i$rlchqlr*- r Pr<tzes$.

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

Die Versuchsvorr ichtung besteht aus einem Clasbal lon mit  ebenem Boden (vomVolumen 100cm3 ),  der mit
einem Stopfen luf td icht  abgeschlossen ist .  Durch den Stopfen f i ihr t  e in dUnnes Clasrohr,  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
Clasrohr fort. Je grdBer seine Liinge ist, um so groBer kann das untersuchte Temperaturintervall sein. Das U-Rohr
wird als FlUssigkeitsmanometer verwendet (Wasser). Das untersuchte Cas befindet sich in dem Clasballon und ist
von der Atmosphdre durch die gefi irbte Fli issigkeit getrennt. Wenn man das Wasser aus dem CefiB, in dem sich
der Clasballon befindet, mit Hilfe eines Spiritusbrenners erwirmt, kann der Druck des Cases erhoht werden, was
sich durch eine Verschiebung der gef i rbten Flr lssigkei t  nach auBen bemerkbar macht.  Um das Casvolumen
konstant zu halten wird eine Marke festgelegt und der rechte Teil des U-Rohres solange bewegt, bis die Fhissigkeit
wieder die HOhe der Marke erreicht. Der Druck wird jedesmal durch Addition des Drucks der Fltissigkeit t iber der
Marke und des atmosphir ischen Drucks ,  101325 N/mz, berechnet.

Es wurden zwei Messreihen ft ir verschiedene Werte des Casvolumens, V.,>Vr, aufgenommen.
Die  f i . i r  Druck  und Tempera tur  gemessenen Wer te  s ind  in  der  Tabe l le  en tha l ten ,  d ie  Schaub i lder  der

Abhangigkei ten p = p (7) und pt= pr (D sind im Diagramm aus der Abb. AE 1.3.4.2.  dargestel l t .

ln den Crenzen der Messfehler haben die Verhaltnisse einen ungefihr konstanten Wert.

p 'p (v )

i : v l

JO2  Joa  J06

Abb.  AE 1 .3 .4 .2

l o rooo

r0ato0

t04000

r03 900

F
€  ro :ooo
z
a

| 02900

|  02000

to t loo

t 0 t 0 0 0
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Ar
1 )
Kc
2)
Ca

Fo

Gi
lin

p(
1 . .
ne

Pt  ,nd  I
T T

ka

Clasrohre

Thermometer

Clasbal lon mi t
ebenem Boden

wdrmefestes
Clasgefi iB

{ f  Abb .  AE  1 .3 .4 .1

Marke

Sch lauch

gefdrbte
FlUss igke i t

p(N/m2) fttN/m2) 7(K) pn(N/m?-nftff{N/m?.KI
10213410't434 303 337.08 334.77

102587 102111305 336.35 334;79

1CI2945 102554 307 335.33 334.05
10i3223 r02885 309 334,06 332.96

103532 103268 312 331.83 330.99

104125 1 03525 3 1 4 331 .61 329.70
1c4-783103983 316 331,59 329.06



Das Cesetz von Charles ist das Gesetz der isochoren

Zustandsdnderung (V  =  kons tan t )  e iner  kons tan ten

Casmenge (v = konstant) .  Abb. 1 .3.4.1.

lehrsa tz :  D ie  re la t i ve  Anderung des  Drucks  e iner
konstanten Menge eines idealen Cases , das
bei konstantem Volumen gehalten wird, ist
direkt proportional mit der Temperatur:I

),

wobei:
po ist der Druck des Cases bei to = 0 oC;

p ist der Druck des Gases bei der Temperatur t

Anmerkungen:
t)  Der Prdport ional i t : i ts faktor p heiBt thermischer
Koeffizient des Drucks.
z) Der thermische Koeff iz ient  des Drucks hat f t i r  a l le

Case den gleichen Wert

D ie  vor ige  C le ichung kann
Form geschrieben werden:

nun in der fo lgenden

dt )  =  po( l+  9 . t )  .

Diese Cleichung zeigt, dass der Druck eines ideahn

Gases, das bei konstantem Volumen gehalten wird,
liniar mit der Temperatur steigt.

D i e  G l e i c h u n g  d e r  i s o c h o r e n  Z u s t a n d s d n d e r u n g
p ( 0  =  p o ( l + g ' r ) ,  w i r d  w i e  i m  S c h a u b i l d  d e r  A b b .
i3.q.Z.-durch eine Cerade dargestellt, die man lsochore
nennt.

W e n n  w i r  d i e  F o r m e l  d e r  U m r e c h n u n g  i n  d i e

Kelvinskala verwenden

p =po(l+pt)

-  273,15 "C
Abb. r .3.4.2

p =FpoT

.  Abb. 1.3.4.3

P

Pz

Pt

i
vo Abb. 1.3.4.1

kann die Cleichung der lsochoren wie folgt umgeschrieben werden:

und graf isch wie in Abb.1.3.4.3.  dargestel l t  werden.

Wenn zwei Zustinde, einAnfangszustand i und ein Endzustand f, betrachtet werden, sowie der isochore Prozess

i + f, kann das Cesetz von Charles folgendermaBen geschrieben werden:

P i  - P r
Ti Tr

3l
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'

re Ubung 1.3.4.1. Eine Flasche wurde bei der Temperatur I, und bei normalem atmosphdrischem Druck
n ff mit einem Stopfen vom Querschnitt 5 und vom Gewicht C verschlossen, wobei auf den Stopfen eine

|ffiil R# I:*":;ffiJljl"i;3",ij'll",i'i;?:T:,1;',':'J;:'n"'der 
Stopfen wessesch'|eude. wird'

Liisung: Durch das Erwdrmen erleidet die Luft aus der Flasche eine isochore Zustandsainderung. Das Cesetz der

isochoren Zustandsdnderung + = + , erhelt fur diesen Fall die Form + =$ , ,o dus Tz =Tr +I i  I f  11 12 Pu,- ,

unten nach oben eine Kraft \ = p, . S und von oben nach unten

muss Fr = Fr. Daraus erhalt man ftir p2:

_ G + F + p " n . S
, " r -  

S  
.

lm Endzustand wirkt auf den Stopfen von
F t = C + F + p " n . S .

Damit der Stopfen weggeschleudert wird,

Wenn man dieses Ergebnis in der vorhergehenden Formel verwendet, f indet man, dass

(  c + r  \
Tz  =Tr ' l  "  - ' =  

+  1  l=  406  K  '
I P u n ' )  )

Das ideale Gas gehorcht streng den Cesetzen von Boyle-Mariotte, Cay-Lussac und
Bedingungen von Druck und Temperatu! ' .

Anmerkungen:
1) Obiger Satz ist die thermodynamische Definit ion des idealen Cases.
2')  Das Verhal ten der realen Case weicht von den Cesetzen des idealen Cases ab,
Temperaturen und/oder bei sehr hohem Druck.

1 .3.5. Die thermische Zustandsgleichung

Die bisher behandelten Cesetze des idealen Cases kdnnen nur dann angewendet werden, wenn die Gasmenge
konstant bleibt! Dann wenn sich die Gasmenge veriindert kiinnen diese Gesetze nicht angewendet werden. Das
ist  z.B. dann der Fal l  ,wenn aus dem Behl i l ter  Cas entweicht oder wenn noch Gas eingefuhrt  wird.

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

Wir betrachten ein Mol ideales Cas bei Normalbedingungefli po = 101,325 kPa, 16 =273,15 K, V1r,o =22,414. 103 m3/mol.
Angenommen, das Cas er le idet  e ine al lgemeine Zustandsinderung und erreicht  den Zustand mit  den Parametern
p,Vp und L Die Cleichung der al lgemeinen Zustandsi inderung hat dann die Form

Po 'Vt r ,o  =  P 'Vu .
6r

Der Ausdruck von der l inken Seite der Cleichung ist eine Konstante (die nicht von der Art des Cases abhiingt).
Sie wird mit R bezeichnet und hei8t allgemeine Gaskonstante:

P o ' V u .K = ' - -  ' ' 0  = ( 8 , 3 1 4 5 1 0 1 0 , 0 0 0 0 7 0 ) J / ( m o l ' K )  =  8 , 3 1 a  J / ( m o l  ' K ) .
To

Charles bei  jedwelchen

insbesondere  be i  t ie fen

32
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Mit dieser Bezeichnung kann die vorige Beziehung wie folgt geschrieben werden: p . Vp = R ' f.
FUr eine Casmenge v gi l t

, ' l ';rirr-I"'.i ',*' i: ' Ii ' "' 
j:; ' '".j1::1;'n'; ;1i' '"',,ffitv+* i.fi'l 'i,ii'

wobei V = y . Vu das vom Cas eingenommene Volumen ist. Dieses ist die thermische Zustandsgleichung des
idealen Cases (die Cleichung von Clapeyron-Mendelejew).

Wei f  v  -  m lq , fo lg t  aus  der  thermischen Zus tandsg le ichung , oder,  fur  Normalbedingungen

_ t l  P ouo -R  
h

Aus diesen beiden Beziehungen erhdl t  man durch Dividieren die Cleichung

womit die Dichte des Cases bei der Temperatur f und beim Druck p als Funktion der Dichte des Cases p0 unter
Normalbedingungen gegeben ist .

ffi'Hl-ii+Uffi *$ilililnffi .effi ffi l$r'ilu* nci*atf*umiri'il1'ilffi +
$,,f..i1u#reronffi ;ce ueileh' s 'n $-€s';, f " 

=r 
",* ii+''' "'r'' ; :il': iltL'

Aus den kalor ischen Zustandsgleichungen des idealen Cases erhi i l t  man mit  Hi l fe des ersten Pr inzips der
Thermodynamik die Formeln der molaren Wirmen.

Wir betrachten ein einatomiges Cas wiihrend einer isochoren Zustandsiinderung (AV = 0 + Lir = 0). Cemii8
dem ersten Pr inzip gi l t

L,U = Qir

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

cv=+ #
Aber aus der kalorischen Zustandsgleichung folgt

L , t J  =  3  .u  .R  .A f
2

und aus den beiden letzten Beziehungen erhdlt man

Von hier fo lgt  laut  Beziehung von

m  p p
O - - 3 i - . L,  V  R T
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Das Verhii ltnis y = CulCy heiBt Adiabatt 'nexpt,t ' t(ttt; dUS

Wir erhal ten:

Tabelfe 1.4.1. Die molaren Wdrnten - experimentelle Werte

Cas CV

U/mol'K)l
cp
U/mol.r)l Y=?

He - einatomig
Ar - einatomig

12,47
12,47

20,78
20,78

1 ,667
1 ,667

H 2
N 2
o2

zweiatomig
zweiatomig
zweiatomig

20,42
20,76
21 ,10

28,74
29,07
29,41

1,407
1,400
1 ,394

Crtinden, die am Ende dieses Abschnittes klar werden.

fUr einatomiges Cas: Y = * ='1,667 .
3

Analog erh l l t  man :
q , :

? . .ftir zweiatomige Case: Cv = i.R = ZQ,7BS J/(mol.K),' 2

7  
I  '  ' '  

- , r  " . t 'Cp =;'R = 29,099.J/knol.,K)'.,
1  

:  -  
t t  , , : . ' :  . r : ,

'  
, , .  

;  
t , ,  . .  . :  . .  l r :  , ,  i , . , . r , t . .  

, a '
-l

Y =t =1'400 '
5

i 1,.

D i e s e  t h e o r e t i s c h e n  W e r t e  m U s s e n  m i t  d e n
exper imentel l  best immten Werten vergl ichen werden,
um die verwendeten kalor ischen Zustandsgleichungen
zu bestit igen oder zu widerlegen.

Wenn wir die theoretischen Werte mit den experimentellen Werten vergleichen, stellen wir fest, dass die ft ir
e inatomige und zweiatomige ideale Case abgelei teten kalor ischen Zustandsgleichungen rni t  guter Cenauigkei t
auch fUr reale Case grilt ig sind.

lm Weiteren werden wir  das erste Pr inzip der Thermodynamik f r i r  d ie einfachen Zustandsinderungen des
idealen Cases anwenden.

Bei einer isochoren Zustands?inderung ist das Volumen konstant, AV = 0, also

L i r=  o '

Dann gi l t  laut  erstem Prinzip der Thermodynamik
L,U = eir.

Wenn wir  d iese Beziehung, sowie die Def in i t ionen der molaren und der spezi f ischen Wdrme verwenden,
erhal ten wir

L U  =  Q i r =  v '  C y ( T r -  T )  =  m '  c r ( T s -  D .

. t  Ubung 1.4.1.  Um eine Sauerstof fmasse rn = 2 kg mit  Af  = 5 K isobar zu erwdrmen, muss dem Cas eine
;r  Wi i rme Q=9,16 kJ Ubertragen werden.

.,: Bestimme: a) die isobare spezifische Wirme ftir Sauerstoff; b) die vom Cas bei der isobaren Ausdehnung
,  ge le is te te  mechan ische Arbe i t  [ ;  c )  d ie  be im bet rach te ten  Prozess  er fo lg te  Anderung der  inneren

Energie AU.

Li isung:

a) Aus der Def in i t ion der spezi f ischen Wdrme erhal t  man:

c^ = 1 .  q  = I  99?=e16Jl (kg.K) .- P  
m  A f  2 k g  5 K

b) FUr die mechanische Arbeit verwenden wir die Beziehung

L=V.R. ( r r -4 )=  - .R .Ar=  'o '  
, .= .8 ,31  4 .  J ,  

, , .5K= ry )=2 ,598)=2 ,6kJ .\  '  
l r  3 2 . 1 9 - 3  _ I g ;  m o l . K  1 6

c) Laut erstem Prinzip L,U = Q- t  = 9,16 kJ -  2598 J = 6562 |  = 6,56 k).

Bei  e iner isotherme Zustandsdnderung ist  d ie Temperatur konstant,  a lso

A U = 0 .
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Ubung 1.4.2.In einem GefaB mit korutantsrn Volumen befindet sich'Efite'
der spezifischen Wflrme cv = 700 ll(kg.K) bei der Temperatur t = 27 oC und beim Druck A = l OO ffij
Bestimme die Wirme, die benOtigt wird, um durch Erwdrmen den Druck des Gases auf p, = 200 kPa zu
erhOhen.

Wir verwenden die Formel der Wirme

Q = m ' c v ' f f 2 - T 1 ) .

Da es sich um eine isochore Zustandsinderung handelt, schreiben wir

Tz=Tr +.. h

/ \
Aus diesen beiden Beziehungen folgt,  dass Q =m.cv.Tr Ia-11.

[P '  )

Aber 11 = tr * To = 300,15 K. Deshalb

e = ro-3kg .7oo +.300,1s r.[200 tp"l = 0,2.300,r s . 2 r = 420,2 I.ke.K t100 kPaJ

Bei der isobaren Zustandslinderung ist der Druck konstant, also:
n,flr

I  3 - P

E

Wenn man die thermische Zustandsgleichung; p, V= V . R. T, fur den Anfangszustand i und fiir den Endzustand
f venvendet erhiilt man die Beziehung

Laut Definition der kalorischen Koeffizienten ist

Wenn wir diese beiden letzten Beziehungen in der Gleichung des ersten Prinzips verwenden, erhalt man:

AU = Qir -Lir = v'(Cp -RXIr -4) .

Von hier folgt laut Beziehung von Robert" Mayer !

Aus dem ersten Prinzip folgt dann
Lit= Qir.

Wenn man dann die thermische Zustandsgleichung und die Beziehung In x = 2,3 lg x verwendet, erhilt man

L i r  =Qi r=V.R. f  . l n  Y=2 ,3 .v .R . f  .83 .
vi

Bei der adiabatischen Zustandsdnderung haben wir laut Definition

Qir= 0'

Die Gleichung der adiabatischen Zustandslinderung hat die Form

p. Vr = konstant,

wo das Verheltnis I = CplCy Adiabatenexponent heiBt.



Ubung 1.4.2,In einem GefaB mit konstantern Volumen befindet sich eine Sauerstoffmass€ r?? = 1 g niit
,,der spezifischen Wflrme cv = 7OO l/(kg.K) bei der Temperatur t = 27 oC und beim Druck pr = lOO-t<pa.,
Bestimme die Wiirme, die benotigt wird, um durch Enryirmen den Druck des Cases auf pr'= 200 kpa zu
erh<ihen. 

-- ---- rz

Wir verwenden die Formel der Wdrme

Q = m ' c r . ( I 2 - 7 i ) ., t ,  :  . .

!Ar:

rii.D. es sich um eine isochore Zustandsiinderung handelt, schreiben wir

T2 =T ' 'PZ
'., Pt 

'

Aber Ir = tr * Ts = 300,15 K. Deshalb

F / -  \'  
Aus diesen beiden Beziehungen folgt, dass e =m.cv.Tr 1+-l l .

'  \P t  )

f .8ei.derisobarenZustandsi inderungistderDruckkonstant,also:

!- .  -

f i 'WennmandiethermischeZustandsgle ichung;p.V=y.R.T, furdenAnfangszustandiundf t i rdenEndzustand
hnrendet erhiilt man die Beziehung

Laut Definition der kalorischen Koeffizienten ist

Wenn wir diese beiden letzten Beziehungen in der Gleichu;g d;; eritCn prinzips verwenden, erhdlt man:

Von hier forst raut Beziehuns von -^ri;?;:l 
= v '(cp - Rx4 - 4) '

fAus dem ersten Prinzip folgt dann
Lit= Qit.

,Wenn man dann die thermische Zustandsgleichung und"die Beziehung In x = 2,3 lgx verwendet, erhilt man

e = r o-rkg .7oo +.3oo,r , * 
( zoo kPa )

Kt 'K I room )=ol  
'3oo'1s '2f  =420'2 1 '

i

n,  
L i t  =Qi r=v .R. f  . ln  

+=23l .R. f  EV
Bei der adiabatischen Zustandsdnderung haben wir laut Definition

Qit= o'
Die Gleichung der adiabatischen Zustandsinderung hat die Form

$r p. Vl = konstant,

Verheftnis y = CplCy Adiahtenexponent hei6t.
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o Abb.  1 .4 .1

Ubung 1.4.3.  Lei tet  d ie beiden

Wenn man d ie  C le ichung der

Anmerkungen:
1) Die Gleichung der adiabat ischen Zustandsi inderung
wurde im Jahr 1823 von Simdon-Denis Poisson gefunden.
2 )  D e r  A d i a b a t e n e x p o n e n t  i s t  g r o B e r  a l s  E i n s ,  f i l r
e inatomige Case T = 513, f t i r  zweiatomige Case T =715.
3) Wei l  y > 1 andert  s ich der Druck im adiabat ischen
Prozess mit  dem Volumen V schnel ler  a ls im isothermen
Prozess .  Desha lb  i s t  das  Schaub i ld  der  ad iabat ischen
Zustands inderung,  Ad iabate  genannt ,  s te i le r  a ls  d ie
lsotherme (Abb. 1.4.1).  Als Folge schneiden sich eine
Adiabate und eine lsotherme nur in einem PunH.

Mit  Verwendung der thermischen Zustandsgleichung
kann die Gleichung der adiabat ischen Zustandsdnderung
folgendermaBen umgeschr ieben werden:

T .Vr-1 = konstant,
oder 

l -Y

T ' P ' = k o n s t a n t .

obigen Beziehungen ab.

adiabatischen Zustandsdnderung verwendet, kann abgeleitet werden

Ltt

fi

I
!

I
!
I

Wenn man dann die thermische Zustandsgleichung ftir den Anfangszustand i und fUr den Endzustand f verwendet,
kann die vor ige Beziehung in fo lgender Form geschr ieben werden:

Aber faut Beziehung von Robert Mayer, 
R 

i = C, , also'  
v - l

Dann is t  lau t  e rs tem Pr inz ip  der  Thermodynamik  L ,U =v .Cv. f f ,  -T i )  -  m.cy . (T1  -T , )  .

Die oben erhal tenen Ergebnisse sind in der Tabel le 1.4.2.  zusammengefasst .

Tabelle 1.4.2

X*u
Prozess \

L i r Q i r AU = Ur- U,

lsochor 0 v .  Cv.  (Tr-  T i  ) v  .  C v .  ( T r -  T i )

lsobar v . R . ( T r - T ) u  .  C o .  f f r -  T i ) v  .  Cv -  f f r -  T i )

lsotherm v .R.  r .hL
vi

v .R.  r .hL
vi

0

Adiabatisch -v .  Cv,  (Tr-  T i ) 0 v . cv .  (T f  - T,)

36



f f i t  Ubung 1.4.4.  Best imme die mechanische Arbei t  L ,  welche 1 kmol  e ines idealen Cases in  e iner
G " , . . . i . . ' . l i " " . l . i ; l . ; . ' ; " . " u , n " h " n d v o m D r u c k p , , z w i s c h e n d e n V o l u m i n a V , u n d V , v e r r i c h t e t .
M3!S.iB*

SN{;J adiabitischen Zustandsdnderung, ausgehend vom Druck p,

SSNS$ Ceqeben ist der Adiabatenexponent y'
t;+ilnf-tr:,:

Zah lenbe isp ie l :  P t  =  1  bar ;  v ,  =  10  cm3;  v '=  20  cm3;  Y  =  1 '4 '

l i isung: Bei  der adiabat ischen Zustandsdnderung kann die mechanische Arbei t  in fo lgender Form geschr ieben

werden Lir = - Pr 'Vr - 
'PiVi

y  - 1

fn  unserem Fa l l  e rha l ten  w i r  7=-P 'V ' -  P 'V '  '-  
y - l

Aus der Gleichung der adiabatischen Zustandsdnderung PrVl = PrV] folgt p2

mechanische Arbei t  d ie Formel

, - rt!)'-'
l% l

L=p,Vf=oFJ.

w i r  d i e  C l e i c h h e i t  2 o ' 4  =  1 , 3 1 9 5 .

=0,[+)'
Danach ergibt  s ich f t i r  d ie

ln der Rechnung bendt igen

Ubung 1.4.5.  Ein vert ikaler Zyl inder mit  dem Querschni t t  5,  der mit  e inem bewegl ichen Kolben der

Masse M versehen ist, enthalt die stickstoffmasse m bei der Temperatur t.|: .?ut atmospharische Druck

ist pu. Das Gas wird isobar erwdrmt bis zur Temperatur.T2, wo.nigh der Kolben festgehalten wird und

der Zylinder mit einem CefiiB vom Volumen v, verbunden'wird, das Stickstoff beim Druck p, und bei

der Temperarur i, enthilt. sestimm.' ll Ji" frof," in Bezug lrl 9l:9:.1.,."1:der 
sich der Kolben

anfangs befindet, bj d"n Dru'ck, nachdem die Verbirrdung mit dem cefaB hergestellt wurde'

Z a h l e n b e i s p i e l : s = 0 , 0 1  m 2 ; M = 5 0 k g ;  m = 1 4 g ; t 1  = 2 7 o C ; p u = 1 b a r ; T r = 4 0 0  K ; v z = 3 d m 3 ;  P z = 4 ' 1 0 s  P a ;

8= 10 m/sz.
liisung: lm Zustand 1 (Abb. E 1.4.5.)  wird die Zustandsgleichung in fo lgender Form geschr ieben

p r .S .h=L .R . ( r l +h )  ,p

Daraus erhal t  man f t t r  h die Formel h = L '* '  t : *  
? '

P  P r ' S

Die  C le ichgewich tsbed ingung f t i r  den Ko lben ( im

Zustand 1) pr l  S + M' 8 = Pt 'S f t ihr t  f t r r  h zur Formel

h = L.n.  
"=* 1r  = 0,831 m.

t l  P u ' 5  +  M '  8

Die  Formel  der  mechan ischen Arbe i t  ,  d ie  be i  der

isobaren Zustandsinderung 
' l  + 2 verr ichtet  wurde,

i st:

L = ! ' R ' l r z  - ( t ,  +  1 6 ) ]  =  4 1 5 , 7  )  .
I,l

lm Zustand 2 hat das cas den gleichen Druck wie im

T

Volumen vi = S '  11' -  'z -- = 1 1,08 '10-3 m3'
t 1 + I o

Abb.  E 1.4.s

Zustand 1 Pt = p" * ry= 15' 1 0s Pa und besetzt das"s
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1.4.1. Polytrope Prozesse

Defini t ion:  Ein thermodynamischer Prozess, bei  dem die molare Wirme konstant bleibt ,  hei8t  polytroper
Prozess (polytrope Zustanclsdnderung).

Das Cesetz eines polytropen Prozesses ist: pVn = konstant (1), wobei n der Polytropenindex ist, eine Konstante
mit Werten im Intervall (--, -).

Wenn man die Abhiingigkeit des Gasvolumens von seiner Temperatur in einem polytropen Prozess ausdriicken
wi l l ,  kann der Druck aus der Gleichung (1) mit  Hi l fe der thermischen Zustandsgleichung el iminiert  werden und
man erhd l t  d ie  Formel :

TVn'1 =konstant Q)
Wenn man die Abhi ingigkei t  des Casdrucks von seiner Temperatur in einem polytropen Prozess ausdrt icken

wi l l ,  kann das  Vo lumen aus  der  C le ichung (1 )  mi t  H i l fe  der  thermischen Zus tandsg le ichung e l im in ie r t  werden
und man erhi i l t  d ie Formel:

ptnTn = konstant (3)
F t i r  d i e  e n t s p r e c h e n d e n  W e r t e  v o n  n  k a n n  m a n  a u s  d e r  C l e i c h u n g  ( 1 ) d i e  C e s e t z e  d e r  e i n f a c h e n

Zustandsi inderungen des idealen Cases erhal ten.  Die graf ische Darstel lung der Cleichung (1) im Koordinatensystem
(p, V) fur  verschiedene Werte von n f indet man in der Abb. 1.4.1.1.

D i e  A n d e r u n g  d e r  i n n e r e n  E n e r g i e  b e i  e i n e m  p o l y t r o p e n  P r o z e s s  b e r e c h n e t  m a n  m i t  d e r  B e z i e h u n g :
L U  = v c y A f  @ ) .

Man kann beweisen, dass ft lr die Berechnung der mechanischen Arbeit (mit Ausnahme des isothermen Prozesses)
die fo lgende Formel verwendet werden kann:

r=-uRAf  (s )
n - l

Die vom System mit der Umwelt ausgetauschte Warme wird wie folgt berechnet:

Q - rrCaf (6)
wo C die molare Wdrme des betreffenden Prozesses ist.

Aus den Beziehungen (4) und (5) kann mit Hi l fe der Beziehung von Robert Mayer abgeleitet werden:

C  _ C ,
n-  

c -q
Ein Sonderfall eines polytropen Prozesses ist der im p-V-Koordinatensystem liniare Frozess, dargestellt in der

Abb.  1  .4 .1 .2 . ,  we lcher  d ie  C le ichung p  =  kons t .  .  V  ha t .

U b u n g  1 . 4 . 1 . 1 .  F i n d e t  d i e  F o r m e l n  f t i r  L ,  y  u n d  V  e n t s p r e c h e n d  e i n e m  t i n i a r e n  P r o z e s s  i m
Koordinatensystem (p,  V),  mit  Hi l fe der Beziehungen (4),  (5)  und (6).

n -) t* isochorer Prozess, V = ct

n = -1 , liniarer Prozess, p = ct V

n = O, isobarer Prozess, p = ct

n = 1, isothermer Prozess, pV = ct

n = \, adiabatischer Prozess, pV't= ct

o  A b b .  1  . 4 . 1 . 1 .  Abb.  1  .4 .1 .2
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x.$:'ffiefuntdn rf es Aggieg fifidffi

1 .5.1 .  Das Schmelz€i t  '  u . !q !  , j , rn  i : rs t ; r r r  rn

Die Korper kdnnen drei Aggregatzustinde haben: fest,f lt issig und gasformig.

Definit ion: Man nennt sc'f inr*/. icn den Ubergang eines stoffes aus dem festen in den flt issigen Zustand.

Def in i t ion:  Man nennt Erst . t r r t ' : t :  ( "d"; Kr istal l is ie ren) den Ubergang eines Stof fes aus dem f lUssigen
festen Zustand.

Experimentell kann man feststellen:
1) Das Schmelzen findet mit Wiirmeaufnahme, das Erstarren mit Wdrmeabgabe statt.
2)  Wdhrend dem Schmelzen der kr istal l inen Stof fe bleibt  d ie Temperatur"konstant,  bei  e inem Wert  genannt
Schmelztemperatur; diese Stoffe erstarren auch bei einer konstanten Temperatur, wefche Erstarrungstemperatur
heiBt und gleich ist  mit  der Schmelztemperatur. ;
3) Die amorphen Stoffe (wie z.B. Pech ) haben keine bestimmte Schmelztemperatur: durch Erwdrmen werden sie
immer weicher und immer flr issiger, in dem MaBe wie ihre Temperatur steigt.

Anmerkun8: Die Erstarrungstemperatur wird auch durch
die Ldsung in Wasser beeinf lusst .  So z.B. gefr ier t  e ine
Besettigte Ldsung von Kochsalz in Wasser bei ungefdhr
-20 0c.

In  der  Abb.  1 .5 .1 .1  i s t  das  Verha l ten  e ines  k r is ta l l inen
S t o f f e s  ( S c h a u b i l d  a )  u n d  e i n e s  a m o r p h e n  S t o f f e s
(Schaub i ld  b )  wdhrend dem Erwdrmen (Schmelzen)
dargestel l t .

Beim Schmelzen eines kristall inen Stoffes bleibt seine
Temperatur konstant (Segment AB aus der Abb. . | .5.1.1).

Das bedeutet ,  dass die mit t lere k inet ische Energie der
Molekti le dieser Substanz konstant bleibt. Die von auBen
zugeft ihr te Wirme wird zur Cdnze , ,verbraucht, , ,  um
die Bindungen der Molekti le im Kristallgitter zu zerstoren
, f i. ir das Ansteigen des intermolekularen Abstands, also
des MolekUlsystems. Deshalb wird die beim Schmelzen

Anmerkun8: In den Punkten des Segmentes AB ist  d ie
Zustand.

Def in i t ion :  Mann nennt
physikal ische Cr6Be 1. , ,

a) kristal l iner Stoff

A b b .  1 . s . 1 . 1

i

f t ir die Zunahme ausschlieBlich der potentiellen Energie
aufgenommene Wdrme latente Schmelzwdrme genannt.

Substanz tei lweise im festen und tei lweise im f l t iss igen

Das Schmelzen ist ein reversibler Vorgang. Deshalb ist im umgekehrten Vorgang, dem Erstarren, die abgegebene
Wdrme- latente Erst;trcungllr ' .frrrrr. '  genanni- im Modul gleichhit d"r latenftn"Schmelzwirme.

spezifist ' ire lafenft: isutherme Schmelzwdrme (Erstarrungswdrme) diejenige skalare
welche durch folgende Beziehung def in ier t  is t :

wobei :

\ ist die spezifische latente Schmelzwdrme (Erstarrungswirme), ltrJ,, = )/kg;
Q ist die latente Schmelzwdrme (Erstarrungswiirme) fri i  die Stoffmasl-e rn, [e]rs = J, [m]rs = kg.
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Anmerkung: Die spezi f ische latente Schmelzwirme (bzw. Erstarrungswdrme) und die Schmelztemperatur s ind
frir jeden Stoff charakteristisch.

Q = 1 , ' m '

Ubung 1.5.1.1.  Best imme die Wi i rme Q, welche bendt igt  wird,  um eine Eismasse f i t  = 100 g bei  der
Anfangstemperatur f0 - - 10 oC in Wasser mit der Temperatur von 100 oC umzuwandeln. Cegeben
sind: die spezifische Wirme von Eis cs = 2090 li(kg.K), die spezifische latente Schmelzwdrme frir Eis
trr  = 3,35.10s J/kg und die spezi f ische-Wdrme von Wasser ca = 4181 l / (kg.K).

(

(

Liisung: Durch Wdrmeaufnahme erwdrmt sich das Eis von der Anfangstemperatur bis auf 0 oC, danach
schmilzt es bei 0 oC und das Wasser, das beim Schmelzen entstanden ist, erwirmt sich bis auf 100 oC. Die vom
System in diesen drei Etappen aufgenommene Wiirme ist:

Q = -. cr.(0-fe) = 0,1kg . 2ogo+.. 1 0K - 2o9oJ,
K8,K

Q, = L, '  f f i= 3,35'1 ot  + '  0,1 kg=33500J,
K8

Q: = m.ca. f i00-o)  =  0 ,1kg .41uL.100K = 41 B1OJ.
kg'K

Somit  is t  d ie gefragte Wirme Q gleich mit :

Q = Q , + Q r + Q r = 7 7 4 0 0 ) .

t".h*.lr.r f

.  Abb.  1  .5 .1 .2

f*t-.{r- t

lm A l lgemeinen w i rd  be im Schmelzen wegen der
Zunahme der intermolekularen Abstinde das Volumen
eines Korpers grdBer (Abb. 1.5.1.2-a) und demnach die
Dich te  k le iner .

In diesem Fall wird praktisch festgestellt: wenn das
Schmelzen bei hdherem Druck stattf indet, dann ist die
Schmelztemperatur hdher.

E s  g i b t  a b e r  a u c h  A u s n a h m e n :  E i s ,  B i s m u t ,
Legierungen von Blei mit Stibium. Ftir diese Stoffe stellt
man praktisch fest:
- Beim Schmelzen wird ihr Volumen kleiner (Abb. 1.5.1.2-b)
und demnach die Dichte groBer (pei ,  = 950 kg/m3,

A^/.r*, = 1000 kgiml);
- Wenn das Schmelzen bei hoherem Druck stattf indet,
ist  d ie Schmelztemperatur k le iner.

Daraus folgt, dass die Angabe der Schmelztemperatur
eines Stof fes beglei tet  werden muss von der Angabe
des Drucks, bei dem das Schmelzen stattf indet.

Schlussfolgeung: Das Schmelzen und das Erstarren der
kristallinen Stoffe geschieht bei konstanter Temperatur,
wenn der Druck konstant bleibt.

I n  d e r  T a b e l l e  1 . 5 . 1 . 1  w e r d e n  e i n i g e  S c h m e l z -
temperaturen bei  normalem atmosphi i r ischem Druck
angeft ihr t ,  in der Tabel le 1.5.1.2 s ind die Werte fUr die
spez i f i sche la ten te  Schmelzwdrme f t i r  e in ige  Sto f fe
angegeben.

ffi
#+ffi
,$:i#.;,i* '.'
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1.5.2. Das Verdampfen und das Kondensieren

Definition: Man nennt Verdampfen den Ubergang eines Stoffes aus dem fltissigen Zustand in den Dampfzustand.

Definit ion: Man nennt Kondensieren den Ubergang eines Stoffes aus dem Dampfzustand in den flt issigen
Zustand.

Experimentell kann man feststellen:
1) Das Verdampfen geschieht mit Wirmeaufnahme aus der Umwelt, das Kondensieren findet mit Wiirmeabgabe statt;
2 )  W a h r e n d  d e m  V e r d a m p f e n  b l e i b t  d i e  T e m p e r a t u r  k o n s t a n t ,  b e i  e i n e m  W e r t ,  d e n  m a n

Verdampfungstemperatur nennt;  Die Di impfe einer Substanz kondensieren ebenfal ls bei  e iner konstanten
Temperatur, genannt Kondensationstemperatur, die gleich ist mit der Verdampfungstemperatur.

Wihrend dem Verdampfen bleibt die Temperatur eines Stoffes konstant. Bei der Verdampfungstemperatur
haben die Molekt i le der Fl t iss igkei t  e ine best immte mit t lere k inet ische Energie.  Einige der MolekUle haben aber
eine genUgend groBe kinet ische Energie,  um die Kohdsionskr i i f te zu 0berwinden und aus der Fl t iss igkei t  in den
Raum dart iber zu entweichen. Wei l  aber die MolekUle mit  hoher k inet ischer Energie die Fl t iss igkei t  ver lassen,
wird die mitt lere kinetische Energie der Molekti le kleiner; es miisste also die Temperatur der FlUssigkeit abnehmen.
Die von auBen aufgenommene Wirme wird zur Cinze fur die Erhaltung der Temperatur ,,verbraucht", also zur
Erhaltung der mitt leren kinetischen Energie der Molekule der Fl0ssigkeit. Das aber hii l t den Vorgang des Verdampfens
am Laufen.Weil die Temperatur konstant bleibt, wird demnach die beim Verdampfen aufgenommene Wdrme nur
zum Uberwinden der Kohiisionskriifte verwendet und wird lafente Verdampfungswiirme genannt.

Das Verdampfen ist ein reversibler Prozess. Deshalb ist beim umgekehrten Prozess, beim Kondensieren, die an
die Umwelt abgegebene Wdrme, die man latente Kondensationswdrme nennt, im Modul gleich mit der latenten
Verdampfungswdrme.

Definition: Man nennt spezifische latente Verdampfungswdrme (Kondensationswdrme) bei konstanter Temperatur
diejenige skalare physikal ische CrdBe trr ,  welche durch folgende Beziehung def in ier t  is t :

wobei :
l.u ist die spezifische latente Verdampfungswdrme, h,lrs = J/kg;
Q ist die latente Verdampfungswdrme (bzw. Kondensationswdrme) ftlr die Stoffmasse m, [Qlrs = J, [mlrs - kg.

Anmerkung: Die spezifische latente Verdampfungswdrme und die Verdampfungstemperatur sind ft ir jeden Stoff
charakter ist isc h.

Aus der obigen Def in i t ionsgleichung erhal t  man die Formel f t i r  d ie ( latente) Wirme, die beim Verdampfen,
bzw. beim Kondensieren, mit  der Umwelt  ausgetauscht wird:

Q  = ? r , ' m  ,

Nach den Bedingungen, unter denen das Verdampfen stattf indet, kann man folgende Fii l le unterscheiden:

, / im 

begrenz,"" *. ,"{, :  

:"_sphdre

Verdampfe

\ im orrLenen *^u^ Z 
ilL"'llru"" (Verdunsten)

\ ill,,lilillll"rumen (sieden)
Abb.  1  .5 .2 .1
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1.5.2.1. Das Verdampfen im Vakuum

o  Abb .  1 .s .2 .1 .1

Schlusfolgerungen:
- Das Verdampfen im Vakuum geschieht momentan;
- Das Verdampfen im Vakuum findet so lange statt, bi

I n  e i n  G e f a B  m i t  Q u e c k s i l b e r  w e r d e n  m e h r e r e
Barometerrohre eingefUhrt  (Abb. 1.5.2.1.1).  In das Rohr
2 wird mit  Hi l fe einer gekrUmmten Pipette eine kleine
Menge Ather  e ingef t ih r t .  Da er  e ine  k le inere  D ich te
hat, steigt der Ather an die Oberfl i iche des Quecksilbers
aus dem Rohr.  Man beobachtet ,  dass der Ather (  im
V a k u u m  )  m o m e n t a n  v e r d a m p f t  u n d  d a s s  s i c h  d e r

Quecks i lbersp iege l  im Rohr  2  absenk t .  ln  das  Rohr  3
wird eine etwas gro8ere Menge Ather eingefiihrt. Man
bemerkt, dass der Quecksilberspiegel etwas tiefer sinkt.
In  das  Rohr  4  w i rd  e ine  noch grdBere  Menge Ather
e i n g e f U h r t .  M a n  b e o b a c h t e t ,  d a s s  n i c h t  m e h r  d i e
gesamte  Menge des  Athers  verdampf t  und dass  der

Quecksi lberspiegel  wei ter  absinkt .  In das Rohr 5 wird
eine noch groBere Menge Ather eingeft ihr t .  Man stel l t
fest, dass eine noch gr6Bere Menge Ather unverdampft
und dass der Quecksi lberspiegel  so hoch wie im Rohr 4
b le ib t .

s der Dampfdruck einen maximalen Wert  p,n erreicht .

@
Abb.  1 .5 .2.1.2

Wenn der Druck der Ddmpfe gleich mit p, ist, werden die Diimpfe gesiiftigte Ddmpfe genannt. ln diesem Fall
sind die Ddmpfe im Cleichgewicht mit der Fltissigkeit, aus der sie entstanden sind; die H6he der Quecksilbersiiule
aus den Rohren 4 und 5 indert  s ich zei t l ich nicht  (Abb. 1.5.2.1.1).  Das bedeutet ,  dass in jeder Sekunde die Anzahl
der Molekule,  welche die Fl t iss igkei t  ver lassen, gleich ist  mit  der Anzahl  der MolekUle,  welche wieder in die
FlUssigkei t  e intauchen. Auf mikroskopischer Ebene ist  a lso das Cleichgewicht Fl t iss igkei t  -  gesl i t t igte Dl impfe
ein dynamisches Cleichgewicht.

Dcfinit iors Man nennt gesiitt igte Diimpfe diejenigen Diimpfe, welche im dynamischen Cleichgewicht mit
ihrer FlUssiekei t  s ind.

Experimentell stellt man fest:
1) Der Druck der gesitt igte Diimpfe hiingt nicht von

der Masse der Fltlssigkeit und auch nicht von der Masse
der Diimpfe ab, die mit der FlUssigkeit im Kontakt sind;

2) Bei  konstanter Temperatur hi ingt  der Druck der
g e s i i t t i g t e n  D l i m p f e  n i c h t  v o m  V o l u m e n  a b  ( A b b .
1 . 5 . 2 . 1  . 2 - a ) ;  d i e  Z u n a h m e  d e s  V o l u m e n s  f U h r t  z u m
Verdampfen einer zusi tz l ichen Menge der Fl t iss igkei t ,
d ie  Abnahme des  Vo lumens zum Kondens ie ren  e iner
g e w i s s e n  D a m p f m e n g e ,  w o b e i  d i e  H O h e  d e s

Quecks i lbersp iege ls  unverdnder t  b le ibU
3) Der Druck der gesiittigten Ddmpfe hiingt von der

Temperatur ab (Abb. 1.5.2.1.2-b);
4) Bei  konstanter Temperatur hingt der Druck der

gesiitt igten Diimpfe nur von der Art der Fltissigkeit ab.

Anmerlungen:
l) Wenn die Temperatur steigt, wird die mitt lere kinetische Energie der FlUssigkeitsmolekrile grdBer und deshalb
kann eine groBere Anzahl von MolekUlen die Fltissigkeit verlassen und in Dampfform Ubergehen. So erkldrt man
das Ansteigen des Drucks der gesitt igten Dimpfe mit der Temperatur (Abb. 1.5.2.1.2-b).
2l Die Abhiingigkeit des Drucks der geslitt igten Diimpfe von der Art der Fltissigkeit erkldrt man mit der Tatsache,
dass die intermolekularen Kriifte (Kohisionskriifte) und somit die mechanische Arbeit, die gegen die Resultierende
dieser Krifte (senkrecht auf die freie Oberfl i iche der Fltissigkeit) verrichtet werden muss, charakteristisch ft ir jede
Flt issigkei t  s ind.
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Das Verdampfen in der Atmosphiire geschieht, im Cegensatz zum Verdampfen im Vakuum, nur langsam.

Exper imentel l  stel l t  man fest ,  dass der Druck der gesi i t t igten Di impfe nicht  von der Anwesenheit  anderer
Ddmpfe oder Case in dem gleichen Raum abhlingt.

Anmerkung: Diese Feststellung hat zum erstenmal John Dalton (1766 - 18441 gemacht.

Cebt gleiche Mengen Aceton in mehrere of fene Cef i8e,  welche verschieden groBe Bodenf l i iche haben.
Beobachtet wie das Verdunsten stattf indet. Was stellt ihr fest?

Experimentell stellt man fest, dass das Verdampfen (in der freien Luft) um so schneller stattfindet, je grdBer die
freie Oberfl i iche der Flrissigkeit ist.

Diese Feststellung zeigt, dass das Verdampfen (in der freien Luft ) an der Oberflache der Fltissigkeit geschieht.
Diese Art des Verdampfens heiBt Verdunsten.

Experimentell kann man feststellen:
Das Verdunsten geschieht bei jedwelcher Temperatur;
Die Ceschwindigkeit des Verdunstens ist grdBer, wenn die Temperatur grriBer ist;
Wiihrend dem Verdunsten nimmt die Temperatur der Fltissigkeit ab.

Anmerkungen:

1) Die mittlere kinetische Energie der MolekUle hiingt von der Temperatur ab. Bei hoherer Temperatur ist die
mit t lere k inet ische Energie groBer.  Somit  is t  d ie Anzahl  der jenigen Molekr i le groBer,  d ie eine gent igend hohe
kinetische Energie besitzen, um die Oberfl i ichenschicht der Fltissigkeit zu durchdringen, indem sie mechanische
Arbeit gegen die Resultierende der intermolekularen Kriifte verrichten; d.h. die Ceschwindigkeit des Verdunstens
ist grdBer. Aber auch bei kleinen Temperaturen, wenn die mitt lere kinetische Energie kleiner ist, gibt es (allerdings
weniger) Molekti le, deren kinetische Energie ausreicht, um die Fltissigkeit zu verlassen. Das bedeutet, dass das
Verdunsten bei jeder Temperatur stattf indet und bei hoherer Temperatur schneller ist.

2) Diejenigen Molekti le, welche die FlUssigkeit verlassen, haben eine grdBere kinetische Energie als die mitt lere.
Deshalb wird beim Verdunsten der Wert der mift leren kinetischen Energie kleiner und dementsprechend auch die
Temperatur der Fltissigkeit.
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lhr  werdet eine Wassermenge beobachten, die ihr
bis zum Sieden erwirmt.

Beniit igte Materialien
W i i r m e f e s t e s  C e f i B ,  W a s s e r ,  W i r m e q u e l l e

(Spir i tusbrenner,  Heizplat te) ,  Asbestsieb, Drei fuB mit
Stab und Klemme zur Halterung des WassergefaBes und
des Thermometers.

Durchfi ihrung
Befestigt das Thermometer und das CefiiB mit Wasser

so wie in der Abb. AE 1.5.2.1.Das Thermometer muss
so befestigr werden, dass sich sein unteres Ende nahe
U b e r  d e r  W a s s e r o b e r f l d c h e  b e f i n d e t .  U m  d i e
Siedetemperatur schnel ler  zu erreichen, verwendet im
S p i r i t u s b r e n n e r  e i n  C e m i s c h  a u s  A t h y l a l k o h o l  u n d
Sanitirspiritus. Ziindet die Flamme des Brenners an und
verfolgt  danach die Anzeige des Thermometers und
das, was sich im WassergefiiB abspielt. o  Abb.  AE 1 .5 .2 .1
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Abb.  AE 1 .s .2 .2

Abb.  AE 1 .s .2 .3

i issigkeit

o Abb.  AE 1 .5 .2 .4

Achtung: lJm euch nicht zu verletzen, d}rft ihr den
Spiritusbrenner und das CefiiB mit dem heiBen Wasser
nicht ber}hren!

Wiihrend die Temperatur des Wassers steigt, werdet
ihr das Auftreten von Blasen, die Luft und Wasserddmpfe
enthal ten,  do den Wdnden des Cef i iBes beobachten,
wie in der Abb. AE 1.5.2.2.  Sie werden immer grdBer,
weil an ihrer Oberfl i iche st2indig neuer Dampf gebildet
wird.Die Blasen losen sich dann von den Cefd8winden
und steigen zur Oberf lache der Fl t iss igkei t  hoch. Auf
d i e s e m  W e g  g e l a n g e n  s i e  i n  k i i l t e r e
Fli. issigkeitsschichten, wo die Diimpfe kondensieren und
somi t  zur  Ausbre i tung der  Wi i rme in  der  gesamten
F lUss igke i t  be i t ragen.

Wenn die Temperatur etwa 93 - 94 oC erreicht (fUr
L e i t u n g s w a s s e r )  ,  g e l a n g e n  d i e  B l a s e n  a n  d i e  f r e i e
Oberfliiche des Wassers, wo sie beim Zerplatzen das
typische Cerdusch erzeugen und den Dampf freisetzen
( A b b .  A E  1 . 5 . 2 . 3 ) .  P r a k t i s c h  b e g i n n t  e r s t  i n  d i e s e m
Moment das Verdampfen in der gesamten Masse der
Fl [ iss igkei t .  Cleichzei t ig kdnnt ihr  d ie Kondensatspuren
am oberen Teil der CefiiBwiinde beobachten, da diese
k?i l ter  s ind.
I  Was gesch ieh t  mi t  der  Tempera tur  wdhrend des

S i e d e n s ?  N o t i e r t  i n  e i n e  T a b e l l e  d i e  W e r t e  v o n
T e m p e r a t u r  u n d  Z e i I ,  u m  d i e s e  n a c h h e r  z u
komment ie ren .

o Wie denkt ihr, dass die Siedetemperatur vom iuBeren
D r u c k  b e e i n f l u s s t  w i r d ?  U m  a u f  d i e s e  F r a g e  z u
antwor ten ,  kdnnt  ih r  fo lgenden Versuch machen:
Verwendet eine Spritze von 20 ml und zieht 3-4 ml
Le i tungswasser  h ine in ,  so  dass  1-2ml  Lu f t  in  der
Spr i tze verbleiben. Verschl ie8t  mit  dem Finger oder
mit  e inem kleinen Stopfen die Offnung der Spr i tze
und zieht den Kolben nach auBen. Die Luft  aus der
Spr i tze wird ihr  Volumen vergrdBern, wodurch ihr
Druck abnimmt. Die Folge wird eine Absenkung der
S i e d e t e m p e r a t u r  d e s  W a s s e r s  b i s  z u r  Z i m m e r -
temperatur sein und ihr werdet bald das Auftreten der
Casblasen bemerken, die das Verdampfen anzeigen.
Das Wasser kann also auch bei  Zimmertemperatur
sieden, wenn der Druck geniJgend abgesenkt wird!

Experimentell stellt man fest:
Bei  e inem gegebenen Druck hat jede Fl t iss igkei t

e ine  charak ter is t i sche S iedetempera tur ,  d ie  wdhrend
dem S ieden kons tan t  b le ib t  (Abb.  1 .5 .2 .4 \ ;

D i e  S i e d e t e m p e r a t u r  s t e i g t  m i t  s t e i g e n d e m
duBerem Druck;

Das Sieden einer Fl t iss igkei t  beginnt dann, wenn
durch Erwirmen der Druck ihrer gesi i t t igten Di impfe
g l e i c h  w i r d  m i t  d e m  d u B e r e n  D r u c k  a u f  d i e  f r e i e
Oberf l i iche der Fl t iss igkei t .

Anmerkung:  Das re ine  Wasser  s iedet  be i  normalem
a t m o s p h d r i s c h e m  D r u c k  b e i  e i n e r  T e m p e r a t u r  v o n
100 oC. Bei einem Druck von 10 atm siedet es bei 180 oC

und bei einem Druck von 4,5 Torr siedet es bei 0 oC.
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Ubung 1.5.2.1.  tn ein luf t leeres Cef i iB wird ein Wassertropfen von 0 oC eingefUhrt .  Welcher Bruchtei l
d e s  T r o p { e n s  w i r d  g e f r i e r e n ?  C e g e b e n -  s i n d :  d i e  s p e z i f i s c h e  l a t e n t e  E r s t a r r u n g s w d r m e  y *  u n d
Verdampfungswirm€ yv,  sowie die spezi f ische Wdrme c.

liisung: Das Wasser des Tropfens ffi
stat t ,  was zu einem gleichzei t igen Cefr ieren
vol lst i indigen Umwandlung des Wassers:  e in

wird anfangs verdampfen. Der Vorgang f indet rni t  Wirmeaufnahme
des Wassers f t lhren wird.  Diese beiden Vorgdnge ver laufen bis zur
Bruchtei l  f  des Wassers wird gefr ieren, wdhrend der Bruchtei l  1 -  f

t
I

f
l

J
1

verdampft. Die beim Verdampfen aufgenommene Wdrrne ist Qp = (1 - f) * .)",,

w o m Masse des Wassertropfens ist, wdhrend die beim Cefrieren abgegebene Wdrme

C e m i i B d e r k a l o r i m e t r i s c h e n  C l e i c h u n g  l Q . l  =  Q o ,  e r h d l t m a n  f  ' m ' L r = f i  - f )

Q.  =  -  f  '  m  ' 1 , ,  i s t .

1 , 1 , ,
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1.5.3. Das Sublimieren und das Desublimieren. Der Tripelpunkt.

Def in i t ion :  Man nennt  Sub l im ieren  den Ubergang e ines  Sto f fes  aus  dem fes ten  Zus tand d i rek t  in  den
Dampfzustand.
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Definit ion: Man nennt Desublimieren den Ubergang eines Stoffes aus dem Dampfzustand direkt in den festen
Zustand.

Anmerkungen:
1)  Schnee und E is  sub l im ieren ,  indem s ie  d i rek t  in  den
Dampfzustand tibergehen. So erklirt man das Trocknen
der gefrorenen Wdsche im Winter.
2 )  Das  Sub l im ieren  erk ld r t  auch den Ceruch e in iger
fester Kdrper (Sei fe,  Waschmit te l ,  etc.) .

D i e  S c h m e l z t e m p e r a t u r  T , ,  d i e  V e r d a m p f u n g s -
t e m p e r a t u r  T ,  u n d  d i e  S u b l i m i e r u n g s t e m p e r a t u r  f ,
hangen a l le  vom duBeren Druck  p  ab .  D ie  g ra f i sche
D a r s t e l l u n g  d i e s e r  d r e i  A b h i i n g i g k e i t e n  e r g i b t  e i n
S c h a u b i l d  w i e  i n  d e r  A b b .  1 . 5 . 3 . 1 .  D i e  P u n k t e  e i n e r
K u r v e  s t e l l e n  Z u s t d n d e  d a r ,  i n  d e n e n  j e w e i l s  z w e i
Aggregatzus t inde mi te inander  ex is t ie ren  (2 .8 .  fes t  -

f l t i ss ig ) .  D ie  d re i  Kurven t re f fen  s ich  in  e inem Punkt ,  wo der  S to f f  in  a l len  dre i  Aggregatzus tdnden zug le ich
existieren kann. Daher wird dieser Punkt Tripelpunkl genannt und der besondere Zustand, den er darstellt, heif3t
Tripelzustand Dieser Zustand wurde fUr das System Eis- Wasser- Wasserdampf als Bezugspunkt ft ir die absolute
Temperatur gewdhlt  und es wurde ihm konvent ionel l  d ie Temperatur 273,16 K zugeordnet.

Wdrmekraf tmotoren sind Maschinen, welche mechanische Arbei t  verr ichten, wenn sie Wdrme, erzeugt durch
Verbrennung eines Kraf tstof fs,  erhal ten.

Wenn s ich  e in  thermodynamisches  Sys tem im Wi rmeaustausch mi t  zwe i  Wdrmespe ichern  versch iedener
Temperatur befindet, dann kann das System mechanische Arbeit an die Umwelt abgeben, also als Wdrmekraftmotor
funk t ion ie ren .

D e f i n i t i o n :  E i n  t h e r m o d y n a m i s c h e r  P r o z e s s ,  b e i  d e m  d a s  t h e r m o d y n a m i s c h e  S y s t e m  W i r m e  m i t  z w e i
Wiirmespeichern verschiedener Temperatur austauscht, heiBt bithermer Prozess

Wir betrachten einen Wdrmekraftmotor,  der einen bi thermen zykl ischen Prozess verr ichtet ,  in welchem er:
a) die Wiirm" Qn von einem Wdrmespeicher mit der Temperatur f, den man warme Quelle nennt, erhdlt und

b) dieWdrme Q.(<0) an einen WdrmespeichermitderTemperatur I , (< L),  den man kal teQuel lenennt,  abgibt .

Cemii8 dem ersten Prinzip der Thermodynamik ist fLir den zyklischen Prozess AU = 0, das System liefert also

an die Umwelt  d ie mechanische Arbei t :

Tripelpunkt

Verdampfen
Konderrsieren

o Abb.  1 .5 .3 .1  T , ,

it
c
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{ffi
warme Quelle - I.

kalre Quelle - [

Schema e ines  Schema e ine r
Wi i rmekraf tmotors Ki i l temasch ine

o Abb.  1 .5 .1

Die Energietransfers wihrend eines Zyklus s ind in
der  Abb.  1 .6 .1  darges te l l t ,  wo der  e igent l i che  Motor
durch einen Kreis dargestel l t  wird.

Um d ie  E f f i z ienz ,  mi t  der  e in  Wdrmekra f tmotor  in
e i n e m  z y k l i s c h e n  b i t h e r m e n  P r o z e s s  W d r m e  i n
m e c h a n i s c h e  A r b e i t  u m w a n d e l t ,  z u  b e s c h r e i b e n ,
def in ier t  man den Wirkungsgrad q des Motors mit  der
B e z i e h u n g :  

, , : , : , 1 1 : , . . f  ,
,  f i  = : .

" Q "An rnerkungen:  '

1)  Der Wirkungsgrad wurde def in ier t  a ls Verhdl tn is von
,,dem, was man erhalt" ( die nUtzliche mechanische Arbeit
[) und ,,dem, was man verbraucht" (die Wirme Qo, die
man z. B. durch Verbrennen eines Treibstoffs erzeugt).

wird oft in Prozenten ausgedrtickt.
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Der Wirkungsgrad ist  e ine adimensionale CrdBe
Aus den beiden obigen Cleichungen folgt :  :

und

Q=1 H
lmmer  g i l t  lq . l  *  0 .  Ta ts ich l i ch  w i re  im gegente i l igen  Fa l l  der  Zyk lus  e in  monothermer  Prozess  und das

System konnte,  laut  zweitem Prinzip der Thermodynamik,  keine mechanische Arbei t  an die Urnwelt  abgeben.
Weil f Qrl+ O, folgt, dass der \\irkungsg,rar! eines lVdrmekraftmrstors irnmer kleiner isl als ffns.

R  <  1 .

Atrntrrl iun$: Der bisher besprochene thermische Wirkungsgrad 11 ist ein rein theoretischer. Wegen den Verlusten,
z.B. durch Reibung, hat ein Warmekraf tmotor immer einen realen Wirkungsgrad, der k le iner ist  a ls 11.

Die von einem Wiirmekraftmotor aufgenommene Wirme wird gewohnlich durch Verbrennen eines Treibstoffs
erzeugt. Nach dem Ort der Verbrennung teilt man die Wirmekraftmotoren in zwei Kategorien ein :

a)  Motoren mit  innerer Verbrennung (Beispiele:  Ottomotor,  Dieselmotor) ;
b) Motoren mit i iuBerer Verbrennung.
Der Ottomotnr ist ein Motor mit Funkenztindung. Der von diesem Motor verwendete Treibstoff, ein Cemisch

aus Benzindimpfen und Luft, wird von einem elektrischen Funken geztindet, der von der Ztindkerze erzeugt wird.
Die Funkt ion des Ottomotors ist  in der Abb. 1.6.2 dargestel l t .
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Ansaugen Verdichten Arbeitstakt Auspuffen

s  Abb .  AE  1 .6 .2

Ausgehend vom oberen Ende seines Weges bewegt
sich der Kolben im Zyl inder nach unten. Das Einlassvent i l
ist offen, das Aufpuffventi l ist geschlossen. Somit dringt
in den Zylinder das Treibstoffgemisch aus Benzindimpfen
und Luft ein. Diese Etappe heiBt Ansaugtakt. Wenn der
Kolben am unteren Ende seines Weges angekommen ist,
sch l ieBt  s ich  das  E in lassvent i l  und  der  Ko lben bewegt
s i c h  i m  Z y l i n d e r  n a c h  o b e n ,  w o b e i  e i n e  u n g e f i i h r
adiabatische Verdichtung der Arbeitssubstanz stattf indet.
Diese Etappe heiBt Verdichtungstakt.

Wenn der Kolben sich dem oberen Ende seines Weges
ndhert ,  erzeugt die Zr indkerze einen Funken, welcher
das  Tre ibs to f fgemisch  z i . inde t ,  das  dann sehr  schne l l
verbrennt.  Aus diesem Crund und wegen der Trdghei t
des Kolbens steigen Temperatur und Druck der Case
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sehr schnel l  an,  prakt isch bei  konstantem Volumen. Der Kolben wird im Zyl inder nach unten gestoBen, wobei
s ich die Verbrennungsgase ungef i ihr  adiabat isch ausdehnen. Diese Etappe heiBt Arhei tstakf .  Wenn der Kolben
am unteren  Ende se ines  Weges angekommen is t ,  d f fne t  s ich  das  Auspuf fvent i l .  Der  Druck  im Zy l inder  f i i l l t
rapide, prakt isch bei  konstantem Volumen, bis zum Wert  des atmosphar ischen Drucks. Der Kolben beginnt danach
die Bewegung nach oben und stoBt die Verbrennungsgase aus dem Zylinder hinaus. Diese Etappe heiBt Auspuffen.

Wenn der Kolben am oberen Ende seines Weges ankommt, schl ieBt s ich das Auspuffvent i l ,  wihrend sich das
Einlassvent i l  df fnet  und der Zyklus wiederhol t  s ich.

Aus dem Vorigen geht hervor,  dass der Ottomotor ein Viertaktmotor ist .  Sein Zyklus wird mit  Hi l fe eines
idealen Zyklus,  den man (r t t<t-Zvklus nennt,  angendhert  beschr ieben. Dieser besteht aus zwei Adiabaten und
zwei  l sochoren (Abb.1 .6 .3 ) .
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Ein  anderer  V ie r tak tmotor  i s t  der  D iese lmotor .  F t i r
d i e  E r k l a r u n g  s e i n e r  F u n k t i o n  k a n n  e b e n f a l l s  d i e
Abb.1.6.2 verwendet werden mit  dem Hinweis,  dass an
Stelle der Zindkerze eine Einspritzpumpe eingebaut ist.

In den Zyl inder wird Luft  bei  atmosphi i r ischem Druck
a n g e s a u g t ;  d i e s e  w i r d  d a n n  u n g e f d h r  a d i a b a t i s c h
verd ich te t .  Wenn der  Ko lben das  obere  Ende se ines
Weges erreicht ,  hat  d ie Luft  e inen Druck von etwa 50
atm er re ich t  und d ie  Tempera tur  i s t  au f  e twa B00oC
a n g e s t i e g e n .  B e g i n n e n d  m i t  d i e s e m  M o m e n t  w i r d
T r e i b s t o f f  ( D i e s e l o l  =  M o t o r i n )  i n  d e n  Z y l i n d e r
eingespr i tzt ,  und zwar bei  so hohem Druck, dass er sehr
f e i n  v e r s p r t i h t  w i r d .  D e r  D i e s e l m o t o r  h a t  k e i n e
Zt indkerzen.  D ie  Verbrennung des  Tre ibs to f fs  e r fo lg t
durch Selbstz i indung beim Kontakt  mit  der heiBen Luft
aus  dem Zy l inder .  Der  rea le  Funk t ionszyk lus  w i rd  mi t
einem idealen Zyklus, dem Diesel-Zyklus, gebildet aus
zwei  Ad iabaten ,  e iner  l sobaren und e iner  l sochoren,
angendher t  beschr ieben (Abb.1  .6 .4 ) .

Kailtemaschinen
Die Ki i l temaschinen t lbernehmen die Wdrme Qo von

e iner  ka l ten  Que l le  und i iber t ragen s ie  e iner  warmen
Q u e l l e ,  w o b e i  d i e  r n e c h a n i s c h e  A r b e i t  L  v e r b r a u c h t
wird.  Diese wird ebenfal ls in Wdrme Qc umgewandelt
u n d  d e r  w a r m e n  Q u e l l e  t - i b e r t r a g e n .  l m  F a l l  d e r
Wdrmepurnpe de f in ie r t  man ih re  E f f i z ienz  w ie  fo lg t :

lo^l
g={ !  .  D ie  Wdrmepumpe wi rd  zum Erwdrmen der

L
warmen Que l le  verwendet .  l rn  Fa l le  des  KUhlschranks
b e s t e h t  d a s  l n t e r e s s e  d a r i n ,  e i n e  m o g l i c h s t  g r o B e
Wdrmemenge aus  se inem Inneren zu  en t fe rnen.  A lso

definiert man seine Effizienz wie folst: , -9"'
U L

.r'
Ztindung

2

erdichtungi

o Abb.  1 .6 .3

Offnen des
Auspuffventils

\ /
I

Einspritzen und Zi indung

Offnen des
Auspuffventils

Verdichten ; 4

Auspuffen

o Abb.  1 .6 .4

H
a

i  Ansauqen

1.6.'1. Der Zyklus von Carnot*
Verbunden mit dem Thema der Wdrmekraftmotoren

s te l l t  s ich  d ie  Frage:  Wenn zwe i  Wi rmespe icher  von
versch iedener  Tempera tur  gegeben s ind ,  we lches  is t
d a n n  d e r  g r d B t m d g l i c h e  W i r k u n g s g r a d  u n d  u n t e r
we lchen Bed ingungen w i rd  e r  e r re ich t?

Die Antwort auf diese Frage wurde von Sadi Carnot
f o r m u l i e r t ,  w e l c h e r  i r n  J a h r  1 8 2 4  d e n  i d e a l e n
W d r m e k r a f t m o t o r ,  m i t  m a x i m a l e m  W i r k u n g s g r a d ,
e r d a c h t  h a t .  D i e s e r  f u n k t i o n i e r t  e n t s p r e c h e n d  e i n e m
Zyklus, den man heute Carnot-ZVklus nennt, der aus
vier reversiblen Prozessen besteht: 

'zwei 
lsothermen und

z w e i  A d i a b a t e n  ( A b b . 1  . 6 . 1  . 1 ) .
Wi ihrend einem Zyklus tauscht die Arbei tssubstanz

-  v  m o l  e i n e s  i d e a l e n  G a s e s  -  W d r m e  n u r  m i t  z w e i
W d r m e s p e i c h e r n  a u s .  D i e  W i r f f i €  Q p ,  d i e  v o n  d e r
warmen Que l le  an  das  Gas abgegeben 'w i rd ,  i s t :

Q^  =v 'R '  r - ' hb  ,.P ' V.,
und d ie  Wdrme Q. ,  d ie  vom Gas an  d ie  ka l te  Que l le
abgegeben wird,  is t :  

\ /
O - - v ' R ' T , ' \ n 3 ., V

1-+ 2: lsotherme
2-+ 3: Adiabate
3-+ 4; lsotherme
4-r 1: Adiabate

o  A b b .  1 . 6 . 1 . 1
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Mit diesen beiden Formeln erhalten wir ftir den Wirkungsgrad des Carnot-Zyklus:

tn!i
rlc = 1-T' +

Tc hb
v1

Das Gesetz der adiabatischen Zustandsdnderung ftir die Prozesse2 -9 3, bzw.4 -) 1, wird wie folgt geschriebr

Tr 'V l . t  =Tr 'V l - '  ,

T, 'v l t  -  Tr  .vr -1 .
Daraus erhalten wir:

Somit ergibt sich ftir den thermischen Wirkungsgrad des Carnot-Zyklus die Formel:

Der Wirkungsgrad des Carnot-Zyklus hiingt also nicht von der Art der Arbeitssubstanz ab, sondern nur von c
Temperatur der beiden Wiirmespeicher. Man kann den lehrsatz von Carnot formulieren:

lehrsatz: Alle Motoren, die auf Grund des reversiblen Carnot-Zyklus zwischen zwei gegebenen Temperatur
funktionieren, haben den gleichen Wirkungsgrad, unabhdngig von der Art dei nrbeitssubstanz.

Noch mehr, man kann beweisen, dass kein Motor, der zwischen zwei gegebenen Temperaturen arbeit,
einen groBeren Wirkungsgrad haben kann, als der Carnot-Motor, der zwischen diesen beiden Temperaturen arbeit
Das bedeutet, dass der Wirkungsgrad des Carnot-Motors, unter gegebenen Bedingungen, maximal ist.

Anmerkung: Der Carnot-Motor ist ein idealer Motor, er kann nicht praktisch realisiert werden.

1.6.2. Der Wirkungsgrad der Wirmekraftmotoren

v,  =vt
Vt V4

v2
.  Abb. 1 .6.2.1

Wir berechnen im Weiteren den Wirkungsgrad vr
ideafen Zyklen, die den realen Motoren zugeordn
werden und vergleichen ihn mit dem Wirkungsgrad d
Carnot- Zyklus. Wir betrachten: a) den Otto-Zyklus;
d e n  D i e s e l - Z y k l u s ;  c )  d e n  Z y k l u s  v o n  R a n k i r
(Dampfturbine).

Nehmen w i r  den Ot to -Zyk lus  (Abb.  1 .6 .2 .1 ) .  D
Verdichtungsverhdltnis sei e = VrlVz. FUr die Berechnu
d e s  W i r k u n g s g r a d e s  v e r w e n d e n  w i r  d i e  a l l g m e i r
Methode,  und zwar  w i rd  e ine  Tabe l le  w ie  h ie r  d
Tabe l le  1 .6 .2 .1 .  au fges te l l t .
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