Fragen an die Thermodynamik

Wesen der Warmelehre

Was ist Warme
Was ist Temperatur

Wie kann man Temperaturen
messen?

Thermische Eigenschaften von
Stoffen

Wie verhalten sich Korper bei
Warmezufuhr

Wieviel Warme kann ein Stoff
aufnehmen

Phasenumwandlungen

Was ist eine Phase

Wodurch wird ein
Phasenubergang charakterisiert

e Hauptsatze der Warmelehre

Welche Energieumwandlungen
sind moglich

In welcher Richtung verlaufen
Prozesse

Wie verhalt sich Materie am
absoluten Nullpunkt

« Warmetransport

Wodurch wird Warmetransport
verursacht

Auf welche Art kann
Warmeenergie transportiert
werden

e Diffusion und Osmose

Welche Ursachen fuhren zu
Teilchentransport

Welche GroBRen beeinflussen
den Transport



Experimente

— Ausdehnung fester, fllissiger und gasférmiger Korper bei
Erwarmung

— Bimetallthermometer

— Thermoelement (Sensor flr Temperaturmessung)

— Boyle-Mariotte

— Kalorimeter: 2 Korper gleicher Masse aus Messing und Aluminium

mit derselben Temperatur werden in Spiritus abgekuhlt, jeweils
Messen der Mischungstemperatur



3.1 aus gkg ... pharm. Pruf.

3 Warmelehre
3.1 Grundbegriffe

3.1.1 Temperatur: Temperatur als eine den Zustand der Materie
kennzeichnende Grol3e; Skalen: absolute Temperatur, Celsius-
Temperatur, Umrechnung zwischen Temperaturwerten dieser Skalen
(s.a.1.1.2)

3.1.2 Temperaturmessung: Ausdehnungsthermometer
(FlUssigkeitsthermometer, Bimetallanordnung); Thermoelement,
Aufbau, Schaltung und Funktionsweise (Grundztige);
Widerstandsthermometrie mit Metall oder Halbleiter-Flhlern
(Grundzuge)

3.1.3 Warme: Warme als Form der Energie



3.2 aus gkg ... pharm. Pruf.

3.2 Thermische Eigenschaften der Materie

3.2.1 Thermische Dehnung: Lineare Darstellung fur LA&ngen- und
Volumenausdehnung

3.2.2 Materialeigenschaften: Temperaturabhangigkeit (qualitativ) von:
Dichte (auch Anomalie des Wassers), Viskositat (s.a. 2.5.3),
elektrischem Widerstand von Metallen, Halbleitern und wassrigen
Elektrolyten (s.a. 4.4.1, 4.4.2, 4.4.3)

3.2.3 Ideale Gase: Allgemeine thermische Zustandsgleichung;
Spezialfalle: Boyle-Mariotte’'sches Gesetz (Anwendung
Insbesondere bei Druckgaszylinder und bei der Druckerniedrigung in
geschlossenen Gefalen, Bedeutung des Produktes Druck mal
Volumen); Gay-Lussac’sche Gesetze; Isotherme, Isobare, Isochore
(Adiabate s. 3.3.4)

3.2.4 Reale Gase: Abweichung vom Modell des idealen Gases,
Begrindung (qualitativ)



3.3a aus gkg ... pharm. Pruf.

3.3 Warme und Warmekapazitat der Materie; Thermodynamik (s.a.
Chem 1.9)

3.3.1 Warmekapazitat: Warmekapazitaten, spezifische
Warmekapazitat; molare Warmekapazitat Cmp und Cmyv, Bedeutung
der Differenz (Cmp - Cmv), Wert fir ideale Gase

3.3.2 Messung von Warme: Kalorimetrische Bestimmung; Messung der
spezifischen Warmekapazitat

3.3.3 1. Hauptsatz: Inhalt (quantitativ) sowie Bedeutung als Form des
Energieerhaltungssatzes; Begriff der inneren Energie als
Zustandsfunktion; Anwendung auf ideale Gase: Allgemeine
(kalorische) Zustandsgleichung

3.3.4 Adiabatischer Prozess: Grundzulige; unterschiedliches Verhalten
Idealer Gase bel einfachen adiabatischen und isothermen
Prozessen



Temperaturmessung

Prinzip: Messung von Stoffeigenschaften,

die sich mit der Temperatur andern.

Beispiel 1: Lange bzw.
Volumen von Korpern

——~  —_ 1b) Bimetall-
: L]
W l‘“@ thermometer

h( 1a) Flussigkeits-
t

hermometer 1c) Gas-
thermometer

Beispiel 2: Elektrische

Eigenschaften
Spannungsmefgerdt
©
mift Up,+ Uy,
Metall 1 / Metall 2 \ Metall 1
=" Kontalitstellen
ti.Up t2. Ug

2a) Thermoelement

2b) Widerstands-
thermometer

Beispiel 3: Warmestrahlung

(Plancksches Strahlungsgesetz)
=> beruhrungslose Messung



Temperaturskalen

Celsius: 100 Teile zwischen Gefrier- und Siedepunkt von Wasser
bei Normaldruck (1013 hPa),

mAtm -
Fahrenheit: 100 Teile hg / i
zwischen 37,7°C und -17,8°C A1) ] ! o
T/°F=9/5T/°C + 32 c /ﬁe / o
S L/ LA AT Am
In der Physik am sinnvollsten: N8 / A w, | |
. <
Absolute thermodynamische S =T
Temperaturskala in Kelvin: i S
273.16 Teile zwischen dem | Alomol | <1 P
absoluten Nullpunkt (-273.15°C) ol P
und dem Tripelpunkt des Wassers S g Ne
(0.01°C) (Bem.: p, = 613 Pa) Sls | d
|~
Einheit [T] =K L‘JI/
(Temp. in K = Temp. in °C plus 273,15) 300 ~200 -0 0 100 200 300 400%
' kmper?fur ‘ o
(Bei anderen Temp.-Skalen werden {iblicherweise 0 00 200 300 400 500 600°

andere Symbole verwendet, z.B. t oder 6.) absolute Temperatur



Thermische Ausdehnung

Festkorper: ((T) =L, (1+a(l' —T;))  Langenausdehnung
V(T)=V,(1+y(T —=T,)) Volumenausdehnung

y = 3a l,Vo: Lénge, Volumen bei T, = 273,15 K
Einheit: 1/K (d-h.0°C)
Stoff a in 106K Dentalmaterial | o in 106K
Aluminium 22.8 Amalgam 25.0
Kupfer 16.8 Zahnsubstanz 11.4
Thuringer Glas 8.5 Silikatzement 7.6
Quartzglas 0.5 Porzellan 4.1
Fliissigkeiten: wie Festkorper p
— 0
p(T) =

1+ /4 {— d.h. Temperaturangabe

Im Allg. Dichteabnahme mit steigender Temperatur " o o-°

Ausnahme: Anomalie des Wasser



Dichteanomalie des Wassers

10016
10012 |
10008

1,0004

10000 0-\;\; 6—~~-8——-;0-J----J» R -
12 14 16 18 20°

Prmax = 1000 kg/m3 Temperatur in C°
bei 4°C Volumiinderung von Wasser bei Er-

wirmung

Volumen von 19 Wasser in Milliliter

Eis hat geringere Dichte als Wasser

(nahe dem Gefrierpunkt). - Eis schwimmt auf Wasser.



Gay-Lussac und Boyle-Mariotte

Fur isobare Zustandsanderungen (d.h. bei konstantem Druck)
findet man fur Gase das (1.) Gay-Lussacsche Gesetz:

Vi)=Y, (1+7t) viT) T v e.
4 dh ——=— bw. —=const ¥
y =1/273.15K v, T, T &
Analog fur isochore Zustandsanderungen (V = const.) :
das (2.) Gay-Lussacsche Gesetz: Gay-Lussac

(t) (1 t) 1778-1850
- +

p Poll Y . dn p(T) — T bzw. E:const

y =1/273.15K po T T

Fur isotherme Zustandsanderungen
(d.h. bei konstanter Temperatur) das
Boyle-Mariottesches Gesetz: p-V =const.

Boyle
1627-1691



Ideale Gase

Zusammengefasst ergibt sich die

Zustandsgleichung idealer Gase: p: Druck (Pa)
V: Volumen (m3)
p-V=n-R-T n: Stoffmenge (mol)

R: Gaskonstante=8.314 J/ (mol K)
T: absolute Temperatur (K)

Die Gesetze von Gay-Lussac und Boyle-Mariotte sind darin enthalten!

Daltonsches Gesetz: In einer Mischung aus
idealen Gasen ubt jedes den anteiligen Druck
(Partialdruck p;) aus, der auftreten wurde,
wenn es allein anwesend ware.

(Die Gase beeinflussen sich gegenseitig nicht.) John Dalton

1766-1844

bei Normaldruck (1000 hPa):
Partialdruck N, : ca. 800 hPa
Partialdruck O, : ca. 200 hPa

Luft aus etwa 80% N, und 20% O,
P = Zpi
i




Norm(al)bedingungen
Norm(al)temperatur T,=273,15K (0°C)
Norm(al)druck Py = 1013,22 hPa

Fur ein ideales Gas ergibt sich unter diesen Bedingungen
ein molares Volumen von
V..o = 22,4 dm’/mol

(STPD = Standard Temperature and Pressure, Dry)

Physiologisch wichtig:
BTPS = Body Temperature and Pressure, Saturated:

310,15 K (37 °C)
1013,22 hPa=760 Torr

wassergesattigt (Bem.: Der Wasserdampfdruck
bei 37 °C ist 47,06 Torr.)



Reale Gase

|deale Gase: -« kein Eigenvolumen
» keine Wechselwirkung untereinander
(aul3er elastischen Sto3en)

Fur reale Gase gilt die van-der-Waals-Gleichung ftr n =1 mol:
da
(P+W)-(V—b)=RT

Eigenvolumen :Db
Kohasionsdruck: a/V?2
a und b sind Materialkonstanten des betrachteten Gases.

2

: : a-n
Allg. bei Stoffmenge n: (p+ 2 j.(v_n.b)=n.R.T

bzw. bei Verwendung

a
(V / n)*

des ,molaren Volumens” V/n:

)-[(V/n)—b]=R-T



Vorlesungsexperimente

— Kalorimeter, Richmannsche Mischungsregel
— Phasenumwandlungen
- Umwandlungswarme des Eisens (Ausdehnung bei Abkihlung
bel einer bestimmten Temperatur)
- Curie-Temperatur des Eisens
- Supraleitung (Keramik wird diamagnetisch bei Unterschreiten
der Sprungtemperatur)
— Verdunstungswarme (Verdunsten von Alkohol)
— Losungswarme (L6sen von Ammoniumnitrat in Wasser)
— Sieden unter vermindertem Druck und Modell eines Geysirs
— Stirlingmotor (Hei3luftmotor; auch als Kaltemaschine)
— Dampfmaschine
— Warmeleitung (Drahtnetz und Bunsenbrenner)
— Modell einer Davylampe
— Warmestromung (Modell einer Schwerkraftheizung), Benard-Zellen
— Warmeleitung von Luft und Erdgas
— Diffusion von Erdgas durch einen Tonzylinder



Warmekapazitat

— : Wamemenge
Q =C-AT AT=T-T 8: Wérmekapgzitét
=m-Cc-AT c: spezifische Warmekapazitat

(d.h. Warmekapazitat pro Masse)
Festkorper c in kJ/ (kg K) | Flussigkeiten | c in kJ/ (kg K)
Fett 1.95 Wasser 4.1
Glas 0.8 Athanol 2.43
Stahl 0.4 Ather 2.2
Gold 0.23 Olivenol 1.97
Blei 0.13 Benzol 1.74
Quecksilber 0.14

Alt: 1 cal ist die Energie, die man benotigt, um 1g Wasser

von 14.5°C auf 15.5°C zu erwarmen:
1 cal =4,186 J




Mischungskalorimeter

Temp.-Ausgleich zw. zwei Kdrpern:

(T.,: Mischungstemperatur) _
Q=@
cmy(l,—T,)=cmy (T, —T,)
Richmannsche Mischungsregel: \
\Th
“‘\\ E
— R S =
N
=] G =
7 7

Ano;'dnung zur Bestimmung der spezifischen
Wirme fester Korper nach der Mischungsmethode

Warmeenergie wird in Festkorpern
als Schwingungen der Atome gespeichert!

Dulong-Petit-Regel: Molare Warmekapazitat
(,,Molwarme*) meist um:

C.=c-M=25J/(maq zER

Modell eines Festkorpers, bei dem
die Atome untereinander mit Federn ver-

bunden sind, die die Kriifte zwischen den M: MOI masse In kg/mOI

ur kinetische und
ur potentielle Energie
(siehe nachste Folie)

Atomen symbolisieren.

c: spezifische Warmekapazitat



Warmekapazitat und ,,Freiheitsgrade*

Bei Temperatur T ist die mittlere Energie

eines einzelnen Atoms bzw. Molekiils Boltzmann-Ko_ggtante
prc;:eiheitsgrad ; k=1,38-10"J/K
E=—kT _
z.B Bewegungsrichtung yi Avogadro-Konstante
eines freien Atoms N, = 6,022 102 /mol
Bei f Freiheitsgraden f f Universelle Gaskonstante
und N, Teilchen (1 moy) Emol = —NAkT ==—RIT R= kNA = 8,31 J/(mol K)
2 2
bei einer Stoffmenge
_ _ vonn Mol: = _f
Emol — Qmol — CmolT E :En NA kT
Molare f ¢
Warmekapazitat Cmol =—R =—nRT
(,,Molwarme*) 2

B 3 6 f = 6 Freiheitsgrade:
Fur Festkorper C... == R 3fir potentielle, 3 fiir kinetische Energie
(Dulong-Petit-Regel) 2 der Schwingungen im Festkorper



Warmekapazitat und ,,Freiheitsgrade*

Bel Gasen 3 Freiheitgrade der Translation (flr die 3 Raumrichtungen)
sowie O (Atome), 2 (zweiatomige und andere lineare Molektle)

und 3 (nichtlineare Molektile) der Rotation,

also insgesamt 3, 5 bzw. 6 Freiheitsgrade:

C ,=3R,2R bzw. 2R
272 2

m,
Dies qilt flr isochore Prozesse, also V = const.
Bel isobaren Prozessen, also p = const. wird ein Teil der zugeflhrten
Energie nicht in Warme (Temperaturern6hung) sondern in Ausdehnung
des Volumens (,Volumenarbeit’) umgesetzt: A — pAV =n R AT

AE  pAV 2 R

Und damit fur nAT nAT 2
ISsobare Prozesse,
also p = const.: Cmp — ﬁ R ,5L2 R bzw. ﬂ R
’ 2

Bemerkung: Andere Freiheitsgrade, wie Schwingungen und elektronische,
sind (bei niedrigen Temperaturen) ,eingefroren“ (Quanteneffekt).



Warmekapazitat und ,,Freiheitsgrade*

Fiir Gase: C,: Molare Warmekapazitat bei konstantem Volumen
C,: Molare Warmekapazitat bei konstantem Druck

Y4
C. = IR Atome: nur f = 3 Freiheitgrade y
V9 der Translation e

> 2-atomiges Molekuil:
: f =5, zusatzlich
2 Freiheitgrade der Rotation

3-atomiges lineares Molekul:

f =7, zusatzlich
2 Freiheitgrade der Schwingungen O_O-O

_

bei konst. Druck zusatzlich Energie fur Volumenausdehnung
P 2 d.h. zusatzlich E | = pV =< RT




Spezifische Warmekapazitat von Gasen

c,: Spezifische Warmekapazitat bei konstantem Druck
cy: Spezifische Warmekapazitat bei konstantem Volumen

Adiabatenkoeffizient

Poisson- P -V* = const.
Gleichungen: k=1 _
K= Cp — Cm’p — f+2 ~ 1 hangtvom Aufbau TV =const.
CV C der Gasmolekiile ab x-1
m,vV (siehe vorherige Folie) T-p* =const.
»Atomig G in J/ (kg K in J/ (kg K /
Kkeit® K as C, in J/(kg K) cy in J/ (kg K) Cp/Cy
He 5.23 3.21 1.63
1 5/3
Ar 0.523 0.317 1.65
0, 0.917 0.657 1.396
2 7/5
N, 1.038 0.741 1.401
3 9/7 coO, 0.837 0.647 1.29

lineares Molekdul, aber zusatzliche
Schwingungsfreiheitsgrade !




Phasen und Phaseniibergange

Phase: raumlich begrenztes, physikalisch homogenes System

Phaseniiberginge 1. Art sind mit einer sprunghaften Anderung der
Entropie und der Volumina verbunden, d.h. der Ubergang ist mit einer
Umwandlungswarme verknupft.

(Aggregatzustandsédnderungen, |

Anderungen der kristallinen Struktur...) v | 1

Bemerkung:
Es konnen mehrere feste

bzw. flussige Phasen
nebeneinander existieren, |
jedoch wegen der Mischbarkeit
nur eine gasformige !

Phaseniiberginge 2. Art sind mit einer sprunghaften Anderung der
Molwarme verbunden, jedoch nicht mit einer Umwandlungswarme.
(Ubergang Ferro- zu Paramagnetismus, Normal- zu Supraleitung)



latente Warme

Umwandlungswarme
(latente Warme)

N\

<
2 1
§ | dampf-
a | flussig | formig
3 v |
oo | dampf-|

| fest \fliissig) form/g |

l u. | | | .

fest! flissig ! | Warmemenge




Supraleitung

y Heike
‘ ” ; - Kamerlingh
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I
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Dampfdruckkurve

Clausius-Clapeyron- 2000
Beziehung
dp _ n-Q,
dr TV,-V;) @ 1500
=
n : Stoffmenge %
Q,,: molare Umwandlungswarme g
T : Temperatur .B
V5, Ve Molvolumen von Dampf oy
bzw. Flussigkeit -
©

Sieden:
Dampfdruck = aufberer Luftdruck

Verdunsten: 0
Energie aus Energievorrat der
FlUssigkeit (Verdunstungskalte)

|

..........

...........................................

...........

.................

........

0O 20 40 60 80

Temperatur (°C)

100 120



Bei Losungen: Raoultsches Gesetz

) Dampfdruckerniedrigung
P reines LOSUNG  pej Losungen:

Losungsmittel Ap n, n,
P, ny +n, I n,
n, <<n,

n,: Stoffmenge d. gel6sten Stoffs
n,: Stoffmenge d. Losungsmittels
Bemerkung: unabhéangig von

al der Art des geldsten Stoffes
Siedepunktserhohung: Gefrierpunktserniedrigung:
(ebulioskopische Konst,) (fiir Wasser) (kryoskopische Konst,)
C
AT, =0.513K - —— AT. =1.86K. <
mol/l £
mol/l

c: Konzentration des gel6sten Stoffs (in mol pro Liter des Losungsmittels)

Beachte: Konzentrationsangaben in Molaritat in mol/l oder Molalitat in mol/kg



Phasenumwandlungen

{:cbmmﬂ
P
,1rrockeneis‘: 73,5 bar
Sublimiert bei Nomaldruck
bei ca. -78,5°C
5.2 bar C:EOZ (g)
1,013 bar ! E i
1947 K 2166 K 304,1 K
(-78,5°C) (-56,8 °C) (+31,0 °C)
T
Buhneneffekt

,Bodennebel®



Fur Wasser

Tripelpunkt Pl
T=273.16 K
p=613.2 Pa

Kritischer
Punkt
T=647.3K
p=22.14 MPa
6N hPa |

ripelpunkt
dampfformig

27316 K

Anomalie des Wassers:
Bei Druckerhéhung Ubergang von fest zu flissig

—



Fur Wasser

Tripelpunkt i
T=27316K Schmelzen krit.
p=613.2 Pa HED / Punkt
: 53
fluss Verdam|c;fen
Kritischer Erstarren
Punkt 5- -
gf 23712 |\K/|pa fest #/ Kondensieren
- 29 Konde
61 hPa | Subllmleren
| Tripelpunkt

*‘4 | dampfformig

S
5922 Kondensieren (Resublimieren)

0 2736 K

Anomalie des Wassers:
Bei Druckerhéhung Ubergang von fest zu flissig

—



Gefriertrocknen

Py krit,
Punkt
o
iy
<
L
fest
60 hPa |~ — — _
ripelpunkt
dampfformig

1. schnelles Einfrieren
2. Verdampfen durch Druckerniedrigung
=> Zerstorung beim Verdampfen durch Hitze wird vermieden

—



Erster Hauptsatz der Warmelehre

1. Hauptsatz: dU=dQ+dA=dQ -pdV

Innere Energie U: gesamte gespeicherte Energie der Mikroteilchen,
also kinetische, potentielle, magnetische, elektrische ... Energie

dx

Es gibt kein perpetuum mobile 1. Art Energiesatz




Kreisprozesse

Oft im pV-(Zustands-)Diagramm (aber auch andere Variablen moglich)

Spezielle Kurven:
Isotherme: T konstant
Isobare: p konstant
Isochore: V konstant
Adiabate: Q konstant

Beispiel: Stirling-Maschine mit Isothermen und Isochoren.

Eingeschlossene Flache entspricht der
vom System abgegeben (Uhrzeigersinn) bzw.
am System geleisteten Arbeit.

Fragestellung aus der Dampfmaschinen-Zeit (aber immer noch aktuell):
Wie kann die Arbeit von Warmekraftmaschinen optimiert werden?
=> Carnotscher Kreisprozess



isotherme Zustandsanderung

T = const.
Q
5
P2
P
Arbeit, die am System beim
: 1

Komprimieren geleistet wird: W12 — anT IN

Damit die Temperatur konstant

bleibt muss genauso viel W —
Warme entzogen werden: 12 Q 12

Vo



isochore Zustandsanderung

V = const.

p2

Druck p

P1

V, = V.
Keine mechanische Arbeit :
vom oder am System
d.h. Druckerh6hung entspricht le — ncmV(TQ — Tl)

Warmezufuhr = Anderung der
inneren Energie [/ dQ

Volumen V



isobare Zustandsanderung

p = const.

Druck p

P1=P2

Vi V2

Volumen V

Temperaturerhnéhung o
Bewirkt gleichzeitig Q12 = ncmp(TQ —11)

Ausdehnung und Erh6hung
der inneren Energie ng = Uy — Uy p(VQ — Vl)




adiabatische Zustandsanderung

Q = const.
Kein Warme(energie)-
Fluss zwischen System
und Umgebung .
5
”,
2 Vi
Volumen V
: ‘ K
Adiabatenexponent: Poisson’sche pV™ = const.
Gleichungen: 1
Cmp TV — const.
K =
CrnV/ plFTF = const.



Carnotscher Kreisprozess

Maschine leistet Arbeit  Arbeit wird an Maschine
geleistet

AB isotherme Expansion CD isotherme Kompression
Z{ Ty Q ; ] %:>

y
" BC adiabatische Expansion

Der (‘farnot-Prozel3

p - V=n-R-T Tkonstant: Isothermischer ProzeR

t Q konstant (kein Warmeaustausch mit der

K —
p-V® =cons Umgebung): Adiabatischer Prozef3



Warmekraftmaschine

ﬁ Carnotprozess im Uhrzeigersinn:
P

Warme wird entzogen, Arbeit wird geleistet
P,( Th) Warmekraftmaschine z.B. Verbrennungsmotor

I_ . _AW_T1_T2_Thoch_Ttief<1
E— rev — _ _

| : AQ T1 Thoch
N

| Wirkungsgrad des Carnot-Prozess
T

hochst-moglicher Wirkungsgrad
beliebiger Warmekraftmaschine !

Warmekraftmaschine
funktionieren am besten
bei groBen Temperatur-
—» | differenzen T, ., - Tiier

; : , => T,;o¢ SOllte moglichst
OU- hreisprozesses im (V — p)-Diagramm . .
klein sein.

LN

Abb. 9.32 Darstel




Warmepumpe

1

PV, T})

i

CarnotprozeB gegen Uhrzeigersinn:

Arbeit wird geleistet, um noch weitere Warme
dem heifen System zuzufuhren: Warmepumpe

nwa'rme —

pumpe

& — Thoch — 1
AW Thoch _ Ttief Mrev

> 1

Warmepumpen funktionieren
am besten bei kleinen
Temperaturdifferenzen T, ., - Tiief

l Vo Ty) - -
| e t
l | S
T. =\
I | 2 I"I Pz(V 2)
N | 1
o + | + —p
Vy

Abb. 9.32 Darstel

gt- hreisprozesses im (V — p)-Diagramm




Kaltemaschine und Warmepumpe

Carnotprozeld gegen den Uhrzeigersinn:

a) Arbeit wird geleistet, um dem heil3en System weitere Warme zuzuftihren:
Warmepumpe (Kraftwarmemaschine):

_ beiT,,, abgegebene Warme

MTwarmepumpe =~ 4o, zugefuhrte Arbeit
_ AQ _ Thoch — L > 1
AW T, — Ttief ey
b) bzw. um ein System abzukihlen: Kaltemaschine, z.B. Kihlschrank:
KUhlfaklor™  pei T, aufgenommene Warme  AQ T
MTkcttemasctine = dazu zugefiihrte Arbeit AW Thoch = Tries

Vorsicht! Hier wird der Wirkungsgrad jeweils anders definiert
als bei der Gblichen Betrachtung des Carnot-Prozess!



Hauptsatze der Warmelehre

2. Hauptsatz:
Es gibt keine periodisch arbeitende Maschine, die nichts anderes
bewirkt als die Erzeugung mechanischer Arbeit unter Abkihlung eines

Warmereservoirs (perpetuum mobile 2. Art)

Quantitativ beschrieben mit weiterer Zustandsgrole:
Entropie ds = dTQ ,Jreduzierte Warme*

In einem abgeschlossenen System bleibt bei reversiblen
Zustandsanderungen die Entropie konstant: AS=0,

bei irreversiblen Anderungen wachst die Entropie stets an: AS>0.
also immer AS20 !

3. Hauptsatz:
Der absolute Nullpunkt kann nicht erreicht werden.

limS=limc=0
T—0 T—0




Entropie und Wahrscheinlichkeit

In einem abgeschlossenen System streben alle thermodynamischen

Prozesse einem Maximum an Entropie zul!

Ordnung —> Unordnung,
Abbau von
Strukturen

Zahl der mogl. Zustande: 1

Zahl der mogl. Zustande: 6

o O ©
o -
o © v O
© © §
© ®.
Zahl der mogl. Zustande: 15 Zahl der mogl. Zustande: 20
© o ©  ©
© : :
O O ; ©
© :
© N v

Beispiel: Diffusion von
Tinte in Wasser

S=k-InW

W: Zahl der moglichen
Zustande des Systems

Hier insgesamt 2° = 64 Zustande:
6 Teilchen jeweils rechts oder links;
64=1+6+15+20+15+6+1



Versuche: Modell

Warmetransport 1: Konvektion Schwerkraftheizung, Bénard-Zellen

1. Konvektion
2. Warmeleitung
3. Warmestrahlung

Konvektion: Stoff, der Warmemenge Q aufgenommen hat,
wird makroskopisch transportiert

Heizkérper._ [{ |
7| P%x

Abb. 184

Strukturbildung:
Konvektionszellen
(Bénard-Zellen)
z.B. Ol auf Herd

Schutz vor Auskihlung
durch Konvektion:

* Kleidung

» Taucheranzug

Abb. 180



e 50 . Versuche: Drahtnetz/Bunsenbrenner,
Warmetransport 2: Warmeleitung Seralaniee, L v, S

1. Konvektion
2. Warmeleitung
3. Warmestrahlung

Warmeleitung: Warmetransport innerhalb der Materie
Warmestrom @

d dT AT
=—Q=—/1'A°—=—/1°A°— Zur Isolation:
dt dX l ;'r/nkbecber
A: Warmeleitfahigkeit AT: Temperaturdifferenz i
A: Querschnittsflache | : Lange der Verbindung
72
iy //4’//// i
i ?}( —

- 1

W

Dewar-Gefal}, ,Thermos-Kanne*



e o Versuche: Verweis
Warmetransport 3: Warmestrahlung i T e Rt i ©) il

1. Konvektion
2. Warmeleitung
3. Warmestrahlung

Stefan-Boltzmann-  10°
Strahlungsgesetz 14 : T ; ‘
4 T 12
P=oc-A-T 5 000 K
7”7 A 3 i
Flache Temp. E 10 __________________________________________________________________
T
W @ 8B N i
o=5.67-10"° = IS
m°K O
Lﬁ 6_ ......................................................................................
<
. o 4_ ..............................................................................................
Strahlung eines &
schwarzen Korpers & |/ /B 4000K i N Sl
folgt Planckschem @
Strahlungsgesetz 0 i i i |
0 1.000 1.500 2.000

A/ nm



Anteil Molekule der
Geschwindikeit v (%o)

Mikro- vs. Makroskopische Betrachtung

Warme ist eine Energieform
Temperatur charakterisiert den Warmezustand

Makroskopisch

Warme ist die Summe der kinetischen Energien der
Mikroteilchen im System

Temperatur ist proportional zum Mittelwert der
kinetischen Energie der Mikroteilchen im System

Mikroskopisch

N

—

o

o

Maxwellsche Geschwindigkeitsverteilung

N, bei 7= 0°C

500 1000 1500
Geschwindigkeit v (m/s)

2000

mittlere kinetische Energie
s. auch Freiheitsgrade

- 3/2 5
N, bei T = 250°C _ f(v)dv = m 477 v? exp| — my-
27 kT 2kT
N, bei T=750°C
N, bei 7= 1000°C _ 3
Ekin - E kT



. . Versuche: Erdgas durch
Diffusion Tonzylinder
al =" °
i S, <S,=>AS>0 \/ .
b|. <" .

Konzentrations- :
— Teilchen-

gradient dn/dx strom Brownsche Molekularbewegung
[=—D-A- @ 3\7_{:1'09 |qu | Stromdichte: j= L
dX armeleitung! A
5 Ficksche Gesetze . .
on o’n / D Diffusionskoeffizient
—=U—-= (Schnelligkeit des
at 6x2 Konzentrationsausgleichs) DGas > DFlU > DFest



Osmose

Losungsmittel
Losungs- mit gelostem Gesetz von van‘t Hoff
mittel Stoff

p...V=n-R-T

osmotischer Druck
(formal wie ideales Gas)

Semipermeable Hypertonisch Isotonisch Hypotonisch

Membran .. .
B P P

Menschliches Blut p,,, = 7,5 10° Pa
Isotonische (physiologische)

Kochsalzlosung hat ca. 0,9 % NaCl.

darunter: hypotonisch, daruber: hypertonisch




Kinetische Gastheorie

Mikroskopische Erklarung makroskopischer Phdnomene

A

ap Impulstibertrag pro Zeit, der auf die
Beispiel Druck p=—= it Flache auftreffenden Atome/Molekule

|dealisierung: je ein 1/6 der Teilchen fliegt | /
in Richtung einer Flache des Wiirfels Ll
mit einheitlicher Geschwindigkeit v v s

— z A= R
Impulstibertrag pro StoR AP = 2. ‘P‘ =2-m-v M AVF:'-.{: '
x T L

v-ﬁt

Das zu betrachtende Volumen AV = A-v - At
Flugstrecke in der Zeit At

Von den insg. N Teilchen wirken mit N AV
AN = — uadrat
6 V g '
Damit ergibt sich fur die Kraft /Mlttelung
A 1N —
F=AN-2P_ N m.v2.4

At 3V




Maxwell-Verteilung
Und fir den Druck P =4 -m-v2 =2 p . m-v2
nd flr den Druc =<-—-Mm-v =—p,-m-
3V 37
2 I Tellchendichte
P = EPN *Epin—o Kinetische Energie
pro Teilchen

fir ein Molvolumen

ergibt sich weiter ! Maxwellsche Geschwindigkeitsverteilung

y I &
p‘vm=§NA’Ekin=R'T T v @
— _3R 3 ! 8KT
also F,. == .T =ZkT Y =\Zm
kin ZNA 2 \/7

Unterscheide
Wahrscheinlichste, mittlere und
mittlere quadratische Geschwindigkeit

1
A — ) V
V<V <AV o/v\vz




Maxwell- aus Boltzmann-Verteilung

Eswar g~ _ 3R T = EkT mittlere kinetische Energie

kin —
2 N, 2 In allen drei Raumrichtungen

Die Koordinaten sind gleichberechtigt und es gilt daher

far die x-, die y- und z-Richtung jeweils 1
Evinx = Einy = Ein, = = KT
Fur jede einzelne Richtung gibt es Kinx e e 2
eine Boltzmann-Verteilung
der Wahrscheinlichkeitsverteilun — Ekinx _E,.
I I
p( kin,x) oc € =€

: m. 2
bzw. fur die B 7‘&/
Geschwindigkeitskomponenten ~ p(V,) occ € kT
Fur jede Richtung allein betrachtet
findet man die héchste Wahrscheinlichkeit bei v; =0

Bei Betrachtung aller Richtungen

erhalt man dann aber die 2 0T 5 5 5 5
Maxwell-Boltzmann-Verteilung: p(v)cv-e mitV =V, +V, +V,

mv?2



