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B.1 Temperatur und ideales Gasgesetz Seite3/33

B.1 Temperatur und ideales Gasgesetz
— gasformiger Zustand durch geringe Dichte1 kg/ m® ausgezeichnet

— gasférmiger Zustand durch Brownsche Bewegung gekennzeichnet

diese Bewegung ist zufallig in Richtung und breitverteilt in Geschwindigkeit

Wechselwirkung (WW) zwischen Teilchen wegen grofiem Abstand zun&chst vernachlassigbar
= ideales Gas (Achtung: St6l3e erlaubt)

PhysikderWarme,d.h.verschiedenZustandeler Bewegungkénnenauf 2 verschieden&/eisen
beschrieben werden

makroskopisch mikroskopisch
Materie als Kontinuum einzelne Teilcheny (t), P, (t)
rein ph&nomenologisch, empirische Gesetze rechnenmit Mittelwerten, Eigenschaftenuber
statistische Mechanik,
Wahrscheinlichkeitsrechnung,  atomistische
Erklarung

makroskopisch&ustandsgroRewie p, V, T, U
(innere Energie), S (Entropie), N
Verknupfung zwischen Zustandsgrof3en

jetzt 4. Semester

viele Teilchen, damit Mittelwerte sinnvoll

1.1 Temperatur
— Sinneswahrnehmung: kalt, warm, heif, ...
A

T/
iy heiBes Bad
AT () _—kalter Korper =
t—t
AT(t)=e 7
kalt
>

— kalter Korper in heil3es Baeb Angleichen beider Temperaturen

— Jedes abgeschlossene System strebt Warmeausgleich an.

— Jede Stoffeigenschaft, die voh abhangt, eignet sich flir Temperaturmessung.
— Skala:

— historisch:
Eiswasser 0° C
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1.1 Temperatur Seite4/33

siedendes Wasserl00°C (bei Normaldruck)

— absolute Skala: Kelvinskala, absoluter Nullpunkt = -273,3°C; Inkrement wie in
Celsiusskala

a) Gasthermometer pV = N kg T, bei bekanntemkonstantem Volumen ist der Druck oc T

b) Fliissigkeitsthermometer V (T) o« a-T, « linearer Ausdehnungskoeffizient
Quecksilberthermometer 2%0- 500K, A T ~0,01K
Alkoholthermometer billiger!

c) Bimetallthermometer:

Skala

O

Bimetallstreifen

VerschiedenerAusdehnungskoeffizientler beiden diffusionsverschweildteMetalle bedingen
BiegungdesBimetallsbei Warmezufuhr.= Haufigin Schalterrgenutzt,dagrofiemechanische
Kraft

d) Thermopaare: temperaturabhangig&hermospannungwischen verschiedenemmetallischen
Elementen bzw. Legierungen

Konstantan

Eiswasser, Referenztemperatur,
zeitlich stabil

Zu messende
Temperatur

Fe-Konstanta
Pt-PtRh — bis zu 1600°C
W-WRe — hoher als 2000C

e) Widerstandsthermometer.

Cu-Konstanta’l} 500°C
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4K Raum- ™
temperatur
A
R[]
10"
Pt100
N hat bei Raumtemperatur 100
10° e
Gel100
1
10°?
1 10 100 1000 T[K]|

T

zu messende Temperatur

MetallwiderstéandeHalbleiterwiderstandeohlewiderstand;
Vierpunkttechnik fiir genaue Temperaturbestimmung

f) Suszeptibilitatsthermometer
paramagnetische_Substanzen (nicht ferromagnetisch)

3
X (T)=u, 3Nk pT = C(?I_nSt Curie-WeiR-Gesetz
B

fur Messung bei K4 K
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1.1 Temperatur Seite6/33

g) Pyrometer.

. Heizwendel
heiss

Plancksches Strahlungsgesetzv = f (T ) (Spektrum
Wiensches Gesetz v, < T

1.2 Ideales Gasgesetz
Zusammenhang der Zustandsgrof3enV , T , N

Versuch: absoluten Nullpunkt= P o« T bei konstantemv

p-VoT
Versuch mit Schlauchwaage Vervielfachung des Druckes Verkleinerung des Volumens
1
= -V = const
p o< v p
Temperatur-Volumen-Abhéangigkeit
50
45
40 /

Druck [Torr]
&

-275 -250 -225 -200 -175 -150 -125 -100 -75 -50 -25 O 25 50 75 100

Temperatur [°C]
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1.2 Ideales Gasgesetz Seite7/33

Temperatur Druck
[°C] [Torr]
-273 0
-196 10,7
20 40
100 50

Sperrtmanverschieden&asen dasVolumendesGasthermometerspwird immerbei konstanter
Temperatur der gleiche Druck angezeigt, wenn das Volumen gleich viele Molekiile enthalt.

po N

Avogadroschezahl (Loschmidtschezahl) N , = 6,0422410” mol™ definiert iiber Anzahl der
Atome in 12 g “C.

Druck: 1 Pa=1 N/m?
10° Pa=1 bar~ 1 atm~ 760 Torr

1 mmHg=1 Torr =133,32Pa
1.3 Mikroskopische Analyse der Temperatur und Bewegung

* BrownscheBewegungst eineZufallsbewegungn Richtungmit Geschwindigkeitsverteilungm
Mittelwert

* bedingt Transport des einzelnen Teilchens

R*(t) = i$=6-D-t

D = Diffusionskonstante[m?/ s]

» Mikroskopisch kommt Gasdruck durch spiegelnde Reflektion an Oberflache zustande.
Annahme: nur elastische StoRRe.

http://www.skriptweb.de



1.3 Mikroskopische Analyse der Temperatur und Bewegung Seited/33

Fluss der Teilchen mit Geschwindigkeit
v -1dN (v,) y [Teilchen]

2V m®s
auf Einheitsflache.
Zeitliche Impulsanderung fuhrt zu Druck
ap=1 N0y N W)

p=Jap= [ mzaNomg N it 2o SR

v
V=V

J— 1_

Vi—gvz,
_2N(mv)_2N .
p 3 V 2 3 V kin, Gasatom’

fur 1 mol git N=N, und V=V,

me=g NAEkin=RT=NAkBT;

Ohne Beweis: es giMaxwell-Verteilung fur v:
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1.3 Mikroskopische Analyse der Temperatur und Bewegung Seite9/33

@ (v) d v = WahrscheinlichkeitgdassderBetragder GeschwindigkeieinenWert zwischenv und
v+dv hat

E —myv
d(v)dv=4m (L>2v2 T dv;

2k T
ke T
v,, = wahrscheinlichsteg = nE: ;
8k, T
V= V= 2,
™ m
v =3kBT .
mm '’
A
Lo

v,, - wahrscheinlichstes v

Ludwig Boltzmann

Maxwell-Verteilung ist einzig moégliche Geschwindigkeitsverteilundir Gleichgewichtszustand
eines Gases (Mass. Betrachtung)

* TeilchenstolRennicht nur an die Wand, sondernauchuntereinanderWie grol3ist die mittlere
freie Weglange?
* zunachst: Was ist mittlerer Abstand?

N o P _57.10%m® bei T=273K, 1 bar

Y, ke T

http://www.skriptweb.de



1.3 Mikroskopische Analyse der Temperatur und Bewegung Seitel0/33

dx

* Molvolumen aller idealen Gase ist bei gleichem, T gleich

sz%}=W%=22Mde=ZBK,1bw
-1

—n=a=n%=33A =3,3nmbei T=273K, 1 bar

CN

Alle im Volumen A-d x enthalteneeilchenauf Flache A projiziert mit Querschnittsflache
o(m’)= A-n-o-dx
Teilchen, welche senkrecht auf diese Flache einfallen, treffen mit Verhaltnis

Anodx
A
auf ein Teilchen. In diesem Verhaltnis erfolgt Stol3.

Fur die Abnahme eines Teilchenstroms in Richtung x (senkrecht zur Flache)

j(x+dx)—j(x)==j(x)nodx

dj(x)
j(x)

In j(x)y=-nox;

=nodx

=—nodX

j(x)=j(0)e """ exponentieller Abfall der noch nicht gestreuten Teilchen

Gas 1(293K, 1 bar)
He 173 nm
H, 110 nm
N, 59 nm
CO, 39 nm
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1.4 Barometrische H6henformel Seitel1/33

1.4 Barometrische Hohenformel

ideales Gasgesetz Schwerkraft der Luftsaule

P=nkeT p+d p—p=LAm@’(h—h+dh)

dp=dnkgT dp=-nmgdh

p+dp —
D

Luftsdule

Erde

9
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B.2 Thermische Eigenschaften: Spezifische Warme, Warmetransport,
Materietransport

2.1 Spezifische Warme

Temperaturerhfhung bedingt Zufuhr von Wéarme:
AQucMAT

AQ= c M AT

Warme materialspezifische Konstantélasse

c =spezifische Warme c- M = Warmekapazitat; C = ¢ M, = molare Warmekapazitat
Stoffspezifische GréRen hangen oft vanselbst ab.

Wir wissen:kinetischeEnergielasstsich vollstdndigin Warme umwandeln. Q hat die gleiche
Benennung wiekE,;, : namlich Joule.

Urspriinglich: Warmemenge zum Erhitzen vérg H, O 1 Grad = 1 cal = 4,1855J.

Erwarmung von idealem Gas, z.B. Zimmerluft

* kein E,y, nur Ey,

» zugefiuhrte Energie/Warm@® kann nur in die innere Energi¥ des Gases gehen:
U=N-Eg , idealesGas — N § ke T

2
_1du
idealesGas M d T

* Erwarmung kann unter Randbedingungen

c

a) konstantes Volumen
b) konstanter Druck
erfolgen.

o
o

1dU
8) &= 57

1 3 13
== N2k T)=—2Nk
V=const M t( 2 °° ) M 2 B

o
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2.1 Spezifische Warme Seitel13/33

1d
c=—=9Y :
VST AT e
p ist konstant= Volumennimmt zu bei Temperaturerhéhung> Verrichtungvon Arbeit

zur Volumenéanderung> geht also nebeJ in Energiebilanz ein
+ adiabatisches Komprimieres» Erhdhung des Energieinhalts
+ adiabatisches Entspannen Erniedrigung des Energieinhalts

Berechnung Volumenarbeit:
L

Anfang

>
< I-Ende >

P

Start: Paussen™ Pinnen; ENAE: P, > Pinnun s dabei die gegenp; geleistete Arbeit:
le Ve
AW=[F(hdl=—[pdV;
Ia v,
F=p A; Adl=—dV;
Dieser Prozess ist umkehrbar = Entspannung.
Vorzeichenkonvention Energiebilanz aus Sicht des Objekts, an dem Arbeit verrichtet wird:
a) p,>p=>dV<0;dW=-p;-dV >0;
by p>p,=dV>0;dW=-p,dV <0,

Energiebilanz furuU :

dUu=C,dT-dW=C,dT+pdV=C,dT+RdT;mit

V=ﬂ, dV=B;
e p

Das Gas dehnt sich bei Erwéarmungund konstantemDruck aus. Die Molwadrme C, muss
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2.1 Spezifische Wéarme Seite14/33

gegenliberC,, erhoht sein, da Gas Arbeit verrichtet.

Gas C, [J mol™ k_l] Cy C,—Cy
He 20,77 12,46 8,33
Ne 20,79 12,58 8,21
Ar 20,79 12,42 8,27
O, 29,38 21,08 8,34
H. 28,84 20,7 8,13
N-O 38,45 30,08 8,37

2.2 Spezifische Warme fir mehratomige Gase

Einatomig fir 3 translatorische Freiheitsgrade insgesamt
3
U= > kg T/Atom .

= Verallgemeinerung (ohne Beweis): JederFreiheitsgrad Translation,Rotation, Schwingung)
tragt im Mittel 1/2 kg T/Atom zur inneren EnergieJ bei.

Translation:
1 1 1
E,==mMV.+=mV+=mV
kin 2 X 2 y 2 z

Rotation:
1 2 1 2 1 2
EthE lxx (,OX+§ Iyywy+§ lzzwz
Achtung: | = Y. m, r?, deswegen nur Beitrage mit> I yon;

O.: Rotationum L&angsachseahltnicht im Vergleichzu denbeidenunabhéngigemRotationen
L zur Verbindungsachse
Schwingungen
2

_ R S -
E.s V(r)+2m 2kr +2m
(1/2 k r? harmonischer Oszillator)
d.h. 2 pro Normalschwingung Beitradd 2 k; T .

Beispiet H,

http://www.skriptweb.de



2.2 Spezifische Warme fir mehratomige Gase Seite15/33

Cy (R
4
,,,,,,,,,,, C
3 b
2 a
1
|
100 1000 10000 T[K]

a) bis T =50 K nur Translation angeregt
b) bei T =200K zusatzlich 2 Rotationsgrade angeregt

c) ab T > 500K setzenSchwingungemin. Eine Normalschwingungpamlichdie Schwingungier
beiden Atome gegeneinander

Beispiet Festkorper

A
Cy(R)
4
R - a)C, ~C,
/ | b)C=C;
2 / | c)C(T,)=3R (Gas)
1 // |
0 T, T
a) C,=C,
b) C=C(T)

c) C (T,)=3R Dulong-Petit( T : Schmelzpunkt)
keine Translation, keine Rotation, 3 Normalmoden
1

~32:5k T=23R

2.3 Wéarmeausdehnung
FUr ideales Gas aus Zustandsgleichung

AV AT
v T
Fur Festkorper bei nicht zu grof3er T-ErhohuAgr :
AV
—=B-AT
v B

Bei isotroper Ausdehnung(z.B. Cu, nicht Quarz) lasst sich Volumensausdehnun@m lineare
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2.3 Warmeausdehnung

Ausdehnung

> B=3«x

Wieso gibt es Uberhaupt Ausdehnungenim Festkorper, obwohl nur Schwingungenum

umrechnen:
Vo+AV =V, (1+BAT)=V,(1+xATP=V,(1+3a(AT)+3 (AT +a’(AT))
mit B = Volumensausdehnungskoeffizieahd « = linearer Ausdehnungskoeffizient

Gleichgewichtslage angeregt werden?
Anharmonizitat, Verschiebung des Schwingungsmittelpunkts bei hoh&rem

Technisch relevante Beispiele:

Material o [10° K] Bemerkung
Fe 14
Beton 14 Grundlage des
Stahbetorbaus
FeseNizs 1,5-2,5 Invar, kaum ther
mische Ausdeh
nung
Quarzglas 0,36 feuerfest
Handelsglas 11
Hg 181,5 Themometer
Alkohol 1050 Themometer
Wasseranomalie:
V—V“:
V4°c
10°°

2.4 Warmetransport

Verschiedene Warmetransportmechanismen:

* Warmestrahlung

+ Konvektion

* Warmeleitung

http://www.skriptweb.de
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2.4 Warmetransport Seitel7/33

1
2no

= « istunabhangig vom, bzw. unabhangig vom Druck.
Dies gilt solange wiel kirzer als die Ausdehnund des Gefalies;
fur 1 >d ist k cn!

800, Ni

0K fest 250( ﬂUSSiEJ

|
0K 100K
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2.5 Verallgemeinerung der Warmetransportgleichung in Transport und Diffusionsgleichung Seitel8/33

2.5 Verallgemeinerung der Warmetransportgleichung in Transport und
Diffusionsgleichung

dQ _ dT |
at - “Aax
ido_, __ dT.
Adt e adx

j'E?:—KgradT:—KﬁT;

grad bzw. V : Nabla-Operator, verwandelt einen Skalar in einen Vektor

2.5.2 Von stationarem Warmefluss zurtick zum nicht-stationaren Einschwingvorgang
Es gilt:
» Warmeflussdichte

dT

a: —

d«

+ Nettowarmeflussin ein Volumenelementist gleich groR wie die zeitliche Anderung seiner
inneren Energie (Kontinuitatsbedingung!)

Q = —div j:?-dV=—Q-C-dV-F;

zeitliche Anderung der inneren Energie = Nettowarmefluss in ein Volumenelement;
letzter Term:ausA Q=M cA T

Einschub: Divergenz

Nettowarmefluss in x-Richtung:

dQ . .
d—t=jQx(x+dx)Adx—JQx(x)Adx=
=(jQx(x+dx)—jQx(x))Adx=
0 I, 0 Jo,
" Adx= e dvVv

Ebenso in y- und z-Richtung:
d0 (a Jo 0Jg 0,
=— : +

r 4
dt 0 X oy 0z

Divergenzverwandelt einen Vektor in einen Skalar, Divergenz besch@gilellterm
Quellgleichung in Transportgleichung einsetzen:

Z)dV=—div jodV=-V-[,=-V-j,-dV;

Warmeleitungsgleichun@peschreibtganz allgemein das zeitliche Verhaltender Ausbildung des
Warmegradienten.
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2.5 Verallgemeinerung der Warmetransportgleichung in Transport und Diffusionsgleichung Seite19/33

2.5.3. Materietransport = Diffusion

Versuche
Durchmischung von Modellgasen
) @ ) o
e o ) @ o ® ) o o o 0.
® @ ® O} ® @ ® O}
° ) ) o o o e o

Interdiffusionvon CuSQ in H,O, danachiberStundennterdiffusionvon Au und Pb, danachlahre
Uber ~u m

verschiedene Durchlassigkeiten von Ton fur Gase
treibende Kraft: Brownsche Bewegung, Konzentrationsgradient
Quantitativ wird Materietransport durch gleiche Mathematik beschrieben wie bei Warmetransport.

n=-V j. Quellgleichung

Auch hier nicht-stationares Einschwingen

—— t=0
nt T [K]

— t=T

373

— 1t - x

Ahnlich fur elektrischen Strom, viskosen Fluss.
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Einschub: Wiederholung Grundlagen der Thermodynamik,
makroskopische und mikroskopische Betrachtung

Phanomene => Ruckfihrung auf mikroskopische, statistische Betrachtung
Ideales Gas, keine Wechselwirkung zwischen Teilchen

pV=nRT=VvRT; v=V/V;
pV,=RT,;
pV=Nk;T;

Mittlerer kinetische Energie eines Gasteilchens:
E..=3/2k; T

Maxwellverteilung fir Geschwindigkeit der Gasteilchen:

3 _mV
¢(v)dv=4n<L>2v2e2kBTdv

2k T

barometrische Hohenformel:

_mgh
n(h)=n,e ‘">
_mgh
p(h)=p,e “T

spezifische Warme
AQxcMAT: AQ=cMAT;

c = spezifische Warme
c- M = Warmekapazitat
C =c¢- M, = molare Warmekapazitat

Molwéarme des idealen (einatomigen) Gases:

3
=—R'
C > R

Cp.Cy;
C,—-C,=R;

Molwéarme des zweiatomigen Gases)(O
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Einschub: Wiederholung Grundlagen der Thermodynamik, makroskopische und mikroskopische BetrachtiBejte
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Molwéarme im Festkoérper
Dulong-Petit=>C,, (T <T,,)=3R

http://www.skriptweb.de



B.3 Phasenumwandlungen, Zustandsdiagramme, reales Gas Seite22/33

B.3 Phasenumwandlungen, Zustandsdiagramme, reales Gas

3.1 Phasenumwandlungen
Beispiet H,O
V(x) |

.
»

~— gasformig

mikroskopische Ursache
fur Verdampfungswarme

fesf#TIﬂssig

Aggregatzustand = Phasenzustand?

Versuche
C,, C& von H, O in verschiedeneAggregatzustandefgtenteWéarmefur fest — flissig, flussig
— gasformig

Eis hat mindestens 13 Phasen

Warmekissen, Gewinnung latenter Warme im unterkihlten Zustand

— Schmelzwarme von Fixiersalz (Natriumthiosulfat)
— verschiedene flussigkeitskristalline Zustande méglich

— feste Materie zeigt grofl3e Variation von strukturell verschiedenelPhasen(auch hier latente
Warme)

Sind alle Phasentubergénge durch latente Warme gekennzeichnet? Nein!

Phasenibergang 1. Ordnung Phasentibergang 2. Ordnung
A 1 A |

\%

diskontinuierlich / kontinuierlich

>

v

T T

Phaseniibergang T Phasenubergang T

Beispiele
— flussig-gasformig Ubergang jenseits des kritischen Punkts
— Ordnungs— Unordnungstibergang in intermetallischen Legierungen (FeAl (50:50))
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3.1 Phasenumwandlungen Seite23/33

Ale e o @ e © o o
Fe® @ o ® T>850°C © @ o @

e e o o e e o e
e o o o e o o o

e e o o e e o e

3.2 Zustandsdiagramme

Annahme: innerhalbeiner Phase, z.B. ideales GagV = N k; T

Isobare p = const

- IsochoreV = const

IsothermeT = const

Isochore = V =const

Isobare = p=const

Isotherme = T =const

adiabatische Zustandsénderung es findet kein Warmeaustauscimit der Umgebungstatt:
dQ=0

Beispiet Kompressionvon Dieselmotor,VerkleinerungdesVolumensim Kompressionsvorgang;
geleistete Volumenarbeit geht ,vollig” in T-Erh6hung Uber.

Energieerhaltung:
pdV,= - CydT

Verkleinerung des Volumens T-Erhéhung

Differentiation der Gasgleichung:
pdV, +V,dp= R dT

C,-Cy=R

d T eliminieren:

p dVv
- = K — =0
P Vv
— = Adiabatenkoeffizient
A%

Q

= Integriereﬁ P V* = const
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L Adiabaten

alternativ: p aus Gleichung eliminieren

3.3 Zustandsgleichung realer Gase

Korrekturen der einfachen Annahmen im idealen Gasgesetz

a) Teilchennicht WW-frei, trotz groRemAbstandgeringerAnziehungskraftZum aufl3ererDruck
kommt Binnendruck hinzu:

p—p+

Materialkonstante

V2

m

b) Das Eigenvolumen der Teilchen bedingt Korrekturen des Volumens:V — b

Es gibt alternative Korrekturen.

Gas a[ m® bar mol ?] b[ m*/mol]
He 3,46-10° 3,37-10°°
N 1,41-10° 3,8510°
CO. 3,67-10° 3,67-10°
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A
p

Py

hoch

T=T,
T<T,
Adiabate T Tt
r v, 1
2-Phasen-Gebiet

v

Existenz eines Sattelpunktes
links grof3e Inkompressibilitat

Dreidimensionale Darstellung von Phasendiagrammen

Ausgezeichnete Punkte im p-T-Diagramm
— Tripelpunkt (Tripel-Linie) :
fest liegen: Temperatur, Druck
praktische Bedeutung: Temperatur-Referenz; Wassempat, 0,0075C

— Kiritischer Punkt :

Fur p> p.: oder T >T,, gibt eskeine Trennungmehr zwischenflissigerund gasférmiger
Phase.

Versuch: Freon-115 C, Cl F;):

cm’
Peir =31,2bar, Ty =80°C, V,; = zsgm !
Versuch: Schwefelhexafluorid & F¢): p,; =38 bar, T,; =45,5°C;

A

P

Grund fir Wasseranomalie Wasser ist Dipol.
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3.4 Die Clausius-Clapeyron-Gleichung

Zum Uberschreitervon Phasentrennkurvemuss Energie aufgebrachtwerdenoder es wird die
entsprechende Energie frei.

Schmelzwarme — Erstarrungswarme
Verdampfungswéarme — Kondensationswarme
Sublimationswéarme — Verfestigungswarme (Desublimationswarme)

Beispiet Verdampfen entzieht der Restfllissigkeit Warme, z.B. Chlorethyl bei Sportverletzungen

1834: Benoit Pierre Emile Clapeyron (1799.864)
Clausius (1822 1888)

= Diese Gleichung ist auf alle Phasenibergange 1. Art (mit Volumensprung) anwendbar.

Weiteres Beispiel Schmelzwarme
A=d pﬂ,fest(v _V )
T d T fl fest/ 1

Wichtige Ausnahme Wasser
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B.4 Hauptsatze der Thermodynamik, Entropie, Kreisprozesse

4.1 Erster Hauptsatz

Etwas schwacher: Es gibt kein Perpetuum Mobile 1. Art.

(PerpetuumMobile: Maschine,die Energieaus dem Nichts erzeugt;bayerisch:,von nix kummt
nix*)

Anwendung auf Thermodynamik:

dU=dQ—-dWw,;

d U : innere Energie

d Q: zugefuhrte Warmemenge

d W: von System geleistete Arbeit

Hier:
Q > 0: Warmeenergie zugefuhrt
W = f p(v)dV >0 = System leistet Arbeit

W = f p(v)dV <0 = System nimmt Arbeit auf

'\

= W ist keine Zustandsgréie
= Q ist keine Zustandsgrofie

Beweis
Fur Gase hang nurvon T ab.

Fur Kreisprozess Was System an Arbeit leistet, muss an Warme zugefihrt werden.
Anmerkung Energieunschéarfe X Zeitunscharfe =h'!

4.2 Zweiter Hauptsatz

Die Gewinnungvon Arbeit ausblof3er Abkuhlung einesWarmebadesvidersprichtnicht dem 1.
Hauptsatz Es ist moglich, dasssich makroskopischmechanischérbeit vollstandigin Warme
umwandelt, aber nicht umgekehrt.

Beispiet Kugelwird in geordneterKugelhaufengeworfen kinetischeEnergiedissipiertund sorgt
fur Unordnung der Kugeln, Umkehrung des Vorgangs wenig wahrscheinlich.
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Beispiele

— Erzeugung von Reibungswarme

— Warmeleitung ausschlie3lich von warm nach kalt
— Entspannung eines Gases im Vakuum

Die RichtungeinesProzesses namlichdasStrebenin wahrscheinlichereZustand— wird genau
durch die Wahrscheinlichkeitsangabe beschrieben:

S=kgIn®(T,N,P,..) Entropie;
@ : Wahrscheinlichkeit, dass System im angegebenen Zustand zu finden

irreversibel= A S >0 Entropie (Wahrscheinlichkeit) steigty S Maf3 der Irreversibilitét
reversibel=> A S=0

Frage: S in thermodynamischen Gro3en ausdricken
gﬁd S =0 Im reversiblen Kreisprozess ist die Entropieandertifig= S istZustandsgrofie

dQ, d

Z?Qi=0=gﬁd s-0; 2 -ds;

Adiabatische Zustandsanderungdefinitionsgemafd Q =0= A S=0.
In einem geschlossenen System strebt Entropie einer Maximierung zu.
Beispiel: Warmetod des Weltalls

4.3 Dritter Hauptsatz

Fir T —» 0 strebt S(T) — 0, falls System im Gleichgewicht.

Es gibt einen Absolutwert fir S:
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rC,dT
S(T,P)= —.
0

Ohne Beweis S fir ideales Gas:
S=RInV+C, InT + const.

4.4 Carnotscher Kreisprozess

Will man Arbeit aus Warme gewinnenoder Warme von einem Bad tiefer Temperaturin Bad
hoherer Temperatur mittels Arbeit transportieren, geschieht dies am besten im Kreisprozess.

Sadi Carnot (1796 1824) hat 1824 den idealen reversiblen Kreisprozess formuliert
A
p

adiabatisch

(2)P: V, T,

\ isotherm

3)ps Vi T,

>
\%

Ideales Gas, reversibel, langs Zustandsflachen, Betrachturmgoh 1

1. Isotherme Entspannung Kontakt zu Warmebad' ,
Entnahme vonQ, aus Warmebad bei Entspannung, Leistung Vén
Innere EnergieU = const, da T, = const

dQ,=pdV=dWwW,;

Ty

R .
pdV:pO V !

1

\Y
“d Vv Vv,
W,=RT, | —=RT,In 2=0Q,;
! 1Vf1 V 17 v !

2. Adiabatische Entspannung, Warmekontaktunterbrochen,d Q =0, Gas kuhlt sich ab bei
Entspannung (Adiabate V* = const, T V*~' = const)
—dU=pdV=-C,dT=dW,;

T2
>W,=C, [dT=C,(T,~T,);
T

1

3. Isotherme Kompression Ankopplung anT, , Arbeit W; wird aufgenommen
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Vi,
W,=RT, InV—=Q3;

3

4. Adiabatische Kompression
-W,=-C, (T, - Tz) ;
: v v
Wtotal= Zwu =RTl In _2+RT2 In _4=Q1+Q3;
“ Vv vV,

1

. o TV =TV Ve Vs
Wegen Adlabatenglelchun% VEloTove [V, V einsetzen:
1Ve T 1V, ! 4

\V
Wi = R (Tl _Tz) In V_2 ;
1

Das Gashat Arbeit geleistetdazuwurde ausdem Warmebaddie WarmemengeQ, entnommen,
dem Kaltebad die Warm&; zugefihrt. Insgesamt gilt Energieerhaltung.

Geleistete Arbeit= eingeschlossene Flache im p-V-Diagramm des Kreisprozesses.

— nNwkm <1 flr Warmekraftmaschine
Nwkwm UMSO grof3er, je gréRer Temperaturdifferenz der beiden Warmebader
— Konsequenz: Gasturbineh, = 1200K , T,=400K = n,, ~60%

Umkehrung mdglich — Warmepumpe bzw. Kihlschrank:
Q T, 1

nWP_W

b
ol V1= T2 Nwkm

- nwe>1

— nwp umso groRer, je kleiner die Differenz der beiden Warmebéader

— Konsequenz: Warmepumpe in Kombination mit Niedertemperaturheizung
Carnot-Prozess im S-T-Diagramm
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A
S
1 > 1
v
3¢ 2
T, T, T

4.5 Stirlingprozess
Carnot ist technisch nicht méglich wegen:

— reversible Prozessausfiuhrung nicht moglich, da beliebig langsam
— Aus-und Ankopplung der Warmebader ist nicht-ideal

p

isotherm

>

\%
Stirlingprozess ersetzt adiabatische Schritte durch isochore Zustandsanderung
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w

Chemisches Potenzial

Ziel: Beschreibung des differenziellen Energieflusses

http://www.skriptweb.de

Translatorische kinetische Energie dE,=Vdp
Potenzielle Energie dE=-Tdh
Volumenarbeit, Kompressionsenergie dW,=-pdV
Oberflachenenergie dEges=—ydo
Thermische Energie dQ=TdS
Chemische Energie dEge,=udn
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nen
ere

Erganzung zu ,Kreisprozesse*

1. ThermodynamischeKreisprozessesind reversibel nur dann, wenn sie ausschliel3lich
Gleichgewichtszustande durchlaufen.

2. Der ,Wirkungsgrad® (-zahl, -faktor) einesreversiblenProzessefiangtnur von Anfangs-und

Endtemperaturab und ist fur alle derartigen reversiblen Prozessegleich dem fir den
Carnotprozess.

0

(Begriundung: 2. Hauptsatz)
T A

S

Reversibilitdt bedeutet nicht, dass keine Energie ungenutzt umgesetzt wird (siehe T-S-Diagramm)!

Teilprozessbei T =0 verbietet 3. Hauptsatz(es ist unmoglich, den absolutenNullpunkt zu
erreichen).
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