Kapitel 5

Wwarmelehre

In den vorangegangenen Kapiteln haben wir gesehen, daf3 die Eigenschaften mechanischer Systeme mit
den GrundgolRen lange (Einheit: Meter), Zeit (Einheit: Sekunde) und Masse (Einheit: Kilogramm)
beschrieben werderokihen. Aus unserer Alltagserfahrung kennen wir aber aber noch eine weitere Zu-
standsgol3e, die einen festendfper, eine Rissigkeit oder ein Gas auszeichnet. In unserer Haut befinden

sich besonders ausgebildete Nervenzellen, die uns bei Kontakt mit mioFesth,” Flissigkeiten oder

Gasen die Empfindung “kalt”, “warm” oder “heil3” vermitteln. Diese Empfinduogri€én wir nicht mit

den bisher eingetirten mechanischen Grund@en beschreiben. Die Tatsache, dal’ wir mit unserer Sin-
neserfahrung verschiedene Grade der “Warmbheit” unterschewerek und deshalbdtper nach dieser
Eigenschaft klassifizierenokinen, fihrt uns zu dem BegriffTemperatur”. Wir werden in diesem Ka-

pitel die Temperatur als weitere Grund@e einfihren und zeigen, wie diese Grund8e mit Hilfe von
Thermometern gemessen werden kann. Bei der Messung der Temperatur kommt es insbesondere darauf
an, objektive MeRverfahremf die Temperatur zu finden, da unsere Sinneserfahrung subjektiv ist (unser
Temperaturempfindenaingt mehr oder weniger stark von der Vorgeschichte ab).

Mit dem Begriff der Temperatur werden wir dann einige Eigenschaften von festareki, Flissigkeiten

und Gasen diskutieren, die wir ebenfalls aus unserer Alltagserfahrung gut kennen, wie z.B. die Vo-
lumerdnderung bei Temperaamderung oder die Einstellung einesakfiegleichgewichts, wenn man
zwei Festlrper, Flissigkeiten oder Gase mit unterschiedlicher Temperatur in Kontakt bringt.
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5.1 Temperatur und Gasgesetze

5.1.1 Temperaturmessung

Wenn wir von Temperatur sprechen, unterscheiden wir entsprechend unserer Temperaturempfindung
rein qualitativ zwischen warm und kalt. Zur quantitativen Bestimmung der Temperatatidpm Wwir
allerdings eine MeRvorschrift (Realdefinition einer physikalischeal38y,” mit der eine objektive Be-
stimmung der Temperatur eoglicht wird. Dazu nutzen wir aus, daf? Festér, Flissigkeiten und

Gase ihrer Eigenschaften in gesetdtiger Weise mit der Temperatamdern.

IR
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Abbildung 5.1: Temperaturalbihgigkeit des elektrischen Widerstands als Eichkuavelf& Temperatur-
messung.

Durch die genaue Messung einer bestimmtaemgereigenschaft als Funktion der Temperatur ist eine
Temperaturmessungaglich. In Abb. 5.1 ist als Beispiel der elektrische Widerstand eines Metalls als
Funktion der Temperatur gezeigt. Diese Ablgigkeit kann zur Temperaturmessung benutzt werden, so-
bald eine Eichung der Kurve vorgenommen wurde. Dazu legt ubéioherweise leicht reproduzierbare
FixpunkteT}, Ty, ... fest, um eine reproduzierbare Temperaturmessung zagichén.

Fur die quantitative Temperaturmessung haben sich in der Vergangenheit mehrere Temperaturskalen
durchgesetzt, die sich durch eine unterschiedliche Wahl dealyemFixpunkte So dienten dif die
Celsiusskalaund dieReaumurskaladie Temperaturen des schmelzenden Eig&3,(0°R) und des bei
Normaldruck siedenden Wassel®@C, 80°R) als Fixpunkte (siehe hierzu das in Abb. 5.2 gezeigte

(p — T)-Phasendiagramm von Wasserjir Bie hauptachlich in den USA verwendeteahrenheitskafa

diente die tiefste Temperatur, die er mit einer Eis-Wasser-Salmiak-Mischung erreichen i&Fnted

die Temperatur des menschlichen Bluté8{F) als Fixpunkte. Nach diesen Festlegungen unterteilt
man unterteilt man die Differenzen zwischen unteren und oberen Fixpunksequidistante Teile und

setzt diese Einteilungeubér die Fixpunkte hinaus fort.

Zwischen den verschiedenen Temperaturskalen bestehen folgende Umrechnungen:

1A. Celsius 1701 - 1744.
2R.-A. Réaumur; 1683 - 1757.
3G. D. Fahrenheit 1686 - 1736.
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Abbildung 5.2: Zustandsdiagramm (Phasendiagramm) des Wassers. Der Schmelzpunkt des Wassers bei
Normaldruck (760 Torr) liegt bel” = 273.15 K auf Linie 3 oberhalb des Tripelpunktes & 4.6 Torr,
T = 273.16 K).

TPR] = 27[Q

PO = %TPM

TPE = (T-32)C

T[C] = %T+N8HT]

T[°C] = (T+273.15) [K]

T[K] = (T -273.15) [°C] . (5.1.1)

Mit dieser Umrechnungsvorschrift exlh"'man folgende Werteuf'den Schmelz- und Siedepunkt von
Wasser bei Normaldruclkp(= 1.013 x 10° Pa):

Skala Kelvin Celsius Fahrenheit &aumur,

Schmelzpunkg 273.15K  (0°C 32°F 0°R
Siedepunkt 373.15K 100°C 212°F 80°R

In die Umrechnungstabelle wurde auch die so genatieienodynamische Temperaturskalafgenom-

men. Diese beginnt bei der tiefsten Temperatur, die theoretische erreichbar iétljaKKelvin wird

auch zur Angabe von Temperaturintervallen benutzt, wobei der Temperaturunterschied von 1K demje-
nigen von1°C entspricht. Die Kelvin-Skala beruht auf der thermodynamischen Temperaturskala, die in
Abschnitt 5.1.3 eingehend behandelt wird.

“Name und Symbol dieser Sl-Basiseinkeit wurde von Grad Kef\d in Kelvin (K) geandert.
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Die Genauigkeit der Temperaturmessung ist in unterschiedlichen Temperaturbereichen keineswegs
gleich. Der Schmelzpunkt des Eises hat eine Unsicherheit von etwa 0.002 K. Wesentlich genauer (bis
0.00005 K) &Rt sich der Tripelpunkt des Wassers bestimmen, der um 0.00®@Kdem Eispunkt liegt

(siehe Abb. 5.2). Der Tripelpunkt des Wassers zeichnet sich dadurch aus, daf bei einer bestimmten
Temperatur und einem bestimmten Druck alle drei Aggregatsadsthebeneinander existiereankén.

Der Siedepunkt des Wassesft sich mit einer Genauigkeit bis zu 0.001 K reproduzierénlgende
weiteren Fixpunkte sinduf"die Eichung der Temperaturskala wichtig:

Fixpunkt beip = 1.013 x 10°Pa| Temperatur [ K]
Siedepunkt von He 4,215
Tripelpunkt von H 13.81
Siedepunkt H 20.28
Siedepunkt von Ne 27.10
Siedepunkt von © 90.19
Siedepunkt von KO 373.15
Schmelzpunkt von D 273.15
Schmelzpunkt von Zn 692.73
Schmelzpunkt von Ag 1235.08
Schmelzpunkt von Au 1337.58

Thermometer

Zur Realisierung eines Thermometemkén verschiedene physikalischeoGenG herangezogen wer-
den, die eine wohldefinierte Temperaturabgigkeit besitzen. Um eine grof3e Empfindlichkeit zu errei-
chen, sollte dabei di&nderung der GoRRe mit der TemperatuiG /dT, groR sein. Folgende physikali-
schen Effekte werden amabfigsten zur Realisierung von Thermometern verwendet:

1. Thermische Ausdehnung von Fest&rpern, Flussigkeiten und Gasen:

Das VWolumen von Rl$sigkeiten und Gasen wird bei Btiung der Temperatur gér. illt man

z.B. drei Kolben mit oben angesetztem Rohr gleich hoch mit Petroleum, Wasser und Quecksilber
und taucht sie in ein Bad mit warmem Wasser ein, so sieht man am Steigenudsigké€iten

in den Rohrchen, dafd sich Petroleum anarksten, Quecksilber am wenigsten ausdehnt (siehe
Abb. 5.3). Zur Rillung von Thermometern die auf der thermischen Ausdehnung wmsigKeiten
verwendet, nimmt man meistens Quecksilber, Alkohol oder Toluol. Bei diesessigKeiten ist

die Volumerdnderung weitgehend proportional zur Temperaiderung. Quecksilberthermome-

ter kdnnen vom Gefrierpunkt von Hg bei -38°85und etwa 150C eingesetzt werdéhwo eine
merkliche Verdampfung von Hg einsetzt. Alkoholthermometer werden von et®@ i 0°C
eingesetzt.

*Wegen der groRen Genauigkeit der Messung des Tripelpunktes von Wasser wurde auf der 10. Generalkanféa@nz f
und Gewicht (1954) beschlossen, die Temperatureinheit durch einen Fixpunkt, und zwar den Tripelpunkt des Wassers, festzu-
legen. Dieser Punkt hat durch den Beschlul? die Temperatur 273.16 K erhalten. Die Gradeinteilung nach oben una@ltinten erh”
man durch Gasthermometer (eine Beschreibung der Gasthermometer erfolgt in Abschnitt 5.1.3).

®Durch die Verwendung von sehr engen Kapillaren und hinreichend groRer Quecksiligrgefieicht man bei
Flussigkeitsthermometern Ablesegenauigkeiten von 0.01 Grad. Derartig empfindliche Thermometer werden abeinear f"
engen Temperaturbereich hergestellt, da sonst iargézu groR wide.
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Abbildung 5.3: Zur Ausnutzung der thermischen Ausdehnung vasdigkeiten in Thermometern.

In Bimetallstreifen wird die unterschiedliche thermische Ausdehnung von zwei verschiedenen
Metallen ausgenutzt. Bei Temperanderung verbiegt sich der Bimetallstreifen, was zum Bei-
spiel zum Schalten von Kontakten verwendet werden kann (Schutzschaltung in Kaffeemaschine,
Bligeleisen, etc.).

Gasthermometer beruhen auf derderung des Gasvolumens mit der Temperatur. Allerdings
hangt das Volumen bei Gasen auch noch stark vom Druck ab. Dieser Zusammenhangateird sp”
im Zusammenhang mit der thermischen Ausdehnung von Gasen (siehe Abschnitt 5.1.3) diskutiert,
weshalb Gasthermometer erst weiter untenw@usith beschrieben werden.

2. Widerstandsthermometer:

Eine weitverbreitete Methode der Temperaturmessung basiert afiiderung des elektrischen
Widerstands mit der Temperatur. Solche Widerstandsthermometer bestalfen &uis dinen,
ausgeglhten Platindahten. lhre Genauigkeit ist hoch und oft besser als 0@@h Bereich
zwischen 0 und 40C.’

Bei sehr tiefen Temperaturers (100 K) konnen Pt-Thermometer nicht mehr verwendet werden,

da sich ihr Widerstand nur noch wenig mit der Temperatudert. In diesem Bereich werden
haufig Widerstandsthermometer aus halbleitenden (Ge, C) Materialien verwendet, da diese einen
sehr steilen Anstieg des Widerstands mit sinkender Temperatur zeigen (siehe Abb. 5.4).

3. Thermoelemente:

Thermoelemente bestehen aus einem Paar verschiedener Métalid B, das eine von der
Temperatur abdrigige Kontaktspannunidy g liefert. Diese Kontaktspannung beruht auf der un-
terschiedlichen Austrittsarbeitf Elektronen aus den beiden Metallen. Verbindet man, wie in
Abb. 5.5 gezeigt, zwei verschiedene Metalle an zwatistellen, so kann man eine Thermospan-
nungUy, = Uap(Ty) — Uap(T2) messen. Man finddty, = SAT, wobeiS die Thermokraft

ist, die selbst wiederum temperaturablyig ist und typischerweise im Bereich vopV/K liegt.

Der Vorteil von Thermoelemente ist, daf3 sie in sehr kleiner Bauform hergestellt wesdaerk”
und von tiefen Temperaturen (einige K) bis zu sehr hohen Temperaturen (etwa 300Q/KM0-
Thermoelemente) eingesetzt werdemRéen.

4. Dampfdruckthermometer:

Zu Pt-Thermometern existiert sogar eine DIN-Vorschiiftdie Toleranzen und diB(T')-Abhangigkeit von Widerstiiden
mit einem Wert von 10Q (Pt-100) und 100Q (Pt-1000) bei 0C.
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Halbleiter: dp/dT<0

Metall: dp/dT>0

Abbildung 5.4: Typische Temperaturadigigkeit des elektrischen Widerstands von Metallen und Halb-
leitern.

Uih=Uas(T1)-Uns(T>)

A\l B BVA

T1, Unse(T4) T2, Uns(T>)

Abbildung 5.5: Thermoelement bestehend aus zwei Kontaktstellen verschiedener Metalle. Eine Kon-
taktstelle wird auf eine Referenztemperatur gebracht (z.B. Eiswa$8€ar: 0

Dampfdruckthermometer beruhen auf Aexderung des Dampfdrucks vonusKigkeiten mit der
Temperatur. Zum Beispiel kann bei sehr tiefen Temperaturen die Temperatuussigdin He-
lium durch Messung des Dampfdruckber der Heliumflssigkeit genau bestimmt werden. Da-
durch ist eine Temperaturmessung im Bereich von etwa 1 bis Bdliofi. Eine genaue Diskussion
des Zusammenhangs zwischen dem Dampfdulek €iner Rissigkeit und der Temperatur einer
Flussigkeit erfolgt sater.

. Strahlungspyrometer:

Oberhalb von 1000 K wird &ifig die ausgesandte Lichtstrahlung zur Temperaturbestimmung be-
nutzt. Die Lichtausstrahlungndert sich von dunkelratbéer rot, gelblich und weif3 bis hin zu
blaulich, wenn man die Temperatur ett.” Die spektrale Zusammensetzung des ausgestrahlten
Lichts laRt eine genaue Temperaturbestimmung.

In Strahlungspyrometern macht man eine vergleichende Helligkeitsmessung zwischen einem
Korper mit unbekannter Temperatur und einemt@den, dessen Temperatur man mit Hilfe ei-
nes elektrischen Stromegér den Fademridern kann. Marmridert die Stromatke so lange,
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bis die Helligkeit des Fadens mit der desrdérsubereinstimmt. Man liest dann die elektrische
Stromséirke ab und aus einer Eichtabelle die zug@ie Temperatur.

5.1.2 Thermische Ausdehnung fester unddissiger Korper

Die thermische Ausdehnung fester unasBiger Korper wurde oben bei der Diskussion von Thermome-
tern bereits erafint. Sie soll in diesem Abschnitt genauer diskutiert werden.

Thermische Ausdehnung fester Krper

Zundchst soll die Ausdehnung festeokoéer und zwar die Ausdehnung in nur einer Dimension behandelt
werden (siehe Abb. 5.6). Man spricht hier voarigenausdehnung, die mit Hilfe von Rohren odab8ti
leicht gemessen werden kann. Bhiiman die Temperatur eines Stabes ¥pom AT auf T, so zeigt
sich, dal3 bei nicht allzu groRefT in erster Niherung eine Proportionadit’zwischen Ausdehnung
Al = I(Ty) — I(Ty) und Temperat@ariderungAT = T — Tp besteht. AuRerdem ist die gemessene
LangemnderungAl proportional zur lahgel, des Stabes bei der Temperaifgt Man kann also die
LangemihderungAl wie folgt ausducken:

Al = Blyg AT . (5.1.2)

To T=To+AT
| | [ |

2 ¢, + [\

Abbildung 5.6: Zur linearen thermischen Ausdehnung eines festepefs.

Die Proportionalidtskonstantg? nennt man definearen Ausdehnungskoeffizient@&ie Dimension von

0 ist

B = (5.1.3)

1
K

Addiert man auf beiden Seiten von GI.(5.1.2) dingély, so erlglt man die lange bei der Temperatur
T zu

lo+ Al = UT)=1y (1+BAT) . (5.1.4)

Typische langenausdehnungskoeffizienten einiger Materialien sind:
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Material linearer Ausdehnungskoeffizieft] 1/K ]
(bei Raumtemperatur)

Quarzglas 0.5 x 1076
Jenaer Glas 9.0 x 1076
Kupfer 16.7 x 106
Aluminium 23.8 x 1076
Eisen 12.3 x 1076
Invarstahl 2.0x 1076
Nickel 13 x 1076

Es soll hier darauf hingewiesen werden, dgeglbst von der Temperatur aotgt. Rir genaue Messungen
kann man fit die Bescbreibung der temperaturahbigen lange liufig Ausdticke der Art

(T) = lo(1+BAT+F(AT)2+...) . (5.1.5)

Natirlich dehnt sich ein Stab bei einer Temperahdérung nicht nur in seinerabgs-, sondern auch

in seiner Querrichtung aus, d.h. der Stadért sein Volumen. Man nennt entsprechend zum linearen
Ausdehnungskoeffizienten den Ausdrudk(T") — V (1p)]/[V (To)AT] den Raum-oder Volumenaus-
dehnungskoeffizienten Fir die Volumemhderung eines Quader mit Seimjeq, by undcy bei der
TemperatufTy, der aus einem Material mit linearem Ausdehnungskoeffiziefitbasteht, erilt man

V(T[)) = Qo b[)C[)
V(T) = ao(l+BAT) - by(1+ BAT) - co(1 + BAT)
und damit V(T) = V(Ty) (14 3BAT) = V(Ty) (1 + aAT) . (5.1.6)

Da 3 sehr klein ist, bhnen Terme i und 5? gegemiber dem linearen Glied vernaelskigt werden.
Man ertdlt also den Raumausdehnungskoeffizienten

o = 338, (5.17)

d.h. der Raumausdehnungskoeffizient dgtidas Dreifache des linearen Ausdehnungskeffizienten.

Bimetallstreifen:

In Bimetallstreifen (z.B. Zink/Eisen oder Nickel/Eisen) nutzt man den unterschiedlichen li-
nearen Ausdehnungskoeffizienten von verschiedenen Metallen aus (siehe Abb. 5.7). Wenn
man zwei gleich lange und breite Metallstreifen bei der Temperatur Ty aufeinanderwalzt oder
I6tet, so muld sich der dadurch erhaltene Bimetallstreifen bei einer Temperaturanderung bie-
gen und zwar bei einer Temperaturerniedrigung und -erhdhung in unterschiedliche Richtung.
Man benutzt solche Bimetallstreifen haufig dazu, bei einer bestimmten Temperatur einen
elektrischen Kontakt bei einer bestimmten Temperatur zu schlieen oder zu 6ffnen. Da-
mit lassen sich Temperaturregelungen konstruieren oder Schutzschalter gegen Uberhitzung
gewinnen (z.B. Bugeleisen, Kaffeemaschine, HeilBwasserspeicher, etc.).

Biegt man einen Bimetallstreifen zu einer Spirale, befestigt diese mit ihrem dul3eren Ende
an einem festen Zapfen und versieht ihr inneres Ende mit einer Achse, an der ein Zeiger
befestigt ist, so wird die Achse und damit der Zeiger bei einer Temperaturdnderung gedreht.
Auf diesem Prinzip beruhen verschiedene Metallthermometer.
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Abbildung 5.7: Anwendung des Bimetallstreifens beim Metallthermometer.

Thermische Ausdehnung von Rlissigkeiten

Bei der Ausdehnung von &$sigkeiten interessiert nur der Volumenausdehnungskoeffizient.
Flussigkeiten dehnen sich im allgemeinen mit zunehmender Temperatkerstius als Festkper, au-

Rerdem hhgen die Ausdehnungskoeffizienteark€r von der Temperatur ab. Bei der Messung des
Volumenausdehnungskoeffizienten vomugdigkeiten tritt das Problem aus, da3 mamsBigkeiten in

ein Ge& fillen muRR. Ervafmt man die Rissigkeit, so eramt man auch das Gafb, wodurch sich

dieses ebenfalls ausdehnt. Man beobachtet dann nur die Differenz der Ausdehnungskoeffizienten von
Flussigkeit und Bealter. Kennt man allerdings die Ausdehnung einer einzigelsdidjkeit absolut, so

kann man mit deren Hilfe die Ausdehnung des 8l&drs bestimmen und damit dann die Ausdehnung
beliebiger Hlissigkeiten.

Zur absoluten Bestimmung der Ausdehnung vamsBigkeiten benutzt man nach der Methode Bon

long undPetit ein kommunizierendes Rohr, dessen einer Schenkel durch den Kontakt mit schmelzendem
Eis auf0°C gehalten wird, \ahrend der andere Schenkel vom Dampf siedenden Wassersonnatrd

und dadurch auf einer Temperatur vouYC gehalten wird. Die Dichte einer FLissigkeitandert sich
umgekehrt wie das Volumen, da das Produkt = m konstant sein mul3. Es gilt alsarfdie zwei
Temperaturen die Gleichung

p(To) V(To) = p(T) V(T) (5.1.8)

und damit, wenn wir den Volumenausdehnungskoeffizienten vesskjKeiten mity bezeichnen, auch

p(To) V(To) = p(T) V(To) (1+~AT) . (5.1.9)

Das heil3t, es gilt

_ p(T)
o) = kT (5.1.10)
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Aufgrund der loheren Dichte bei*C mul? die Hlissigkeit im erhitzten Schenkel des kommunizierenden
Rohres loher stehen als im kalten. Nach dem Gesetz der kommuniziererolaerRverhalten sich die
Hohen umgekehrt wie die Dichten selbst o2 = ho/h1, vergleiche GI.(3.3.13)). Das heif3t, man kann
aus der Messung derdhén das Verdiltnis p(75)/p(T) = 1 + yAT bestimmen. Man bekommt daraus
den Absolutwert des Volumenausdehnungskoeffizienteeifie Flissigkeit.

Typische Volumenausdehnungskoeffizienten einigas$ijkeiten sind:

Flussigkeit | Volumenausdehnungskoeffizient 1/K ]
(bei 18°C)

Wasser 0.18 x 1073

Quecksilber 0.18 x 1073

Benzol 1.06 x 1073

Athylalkohol 1.1x1073

Glyzerin 0.49 x 1073

Man erkennt, dal3 die AusdehnungskoeffizientenHitissigkeiten etwa 100-mal so grof3 sind wie dieje-
nigen von Festirpern.

= 1001 /
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Abbildung 5.8: Volumeahderung von Wasser bei Eawiiung.

Eine fiir die Natur sehr wichtige Anomalie zeigt das Wasser. Es hat sedféegDichte be#C (siehe

Abb. 5.8). Oberhalb und unterhalb dieser Temperatur nimmt aufgrund der Volumenausdehnung die
Dichte ab. Deshalb frieren stehende @Geger bei Unterschreitung des Gefrierpunktes an der @bkeefl”

zu, wdhrend sie am Grund noch eine Temperatur ¥4 besitzen. Aufgrund der geringeren Dichte
schwimmt die an der Obedthen von Wasser gebildete Eisschicht auf dem Wasser.

Allgemeinere Formulierung der thermischen Ausdehnung

Der Volumenausdehnungskoeffizient kann nach Gl.(5.1.6) wie folgt austiddrérden:
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L - V@ -V(m) 1AV 1

V(T,) AT AT V(Ty)

(5.1.11)

Man kann fir infinitesimale Temperatariderungen den Volumenausdehnungskoeffizienten dann durch

1 (oV
- — (& 5.1.12
“ Ty (8T>p (.1.12)

ausdticken. Hierbei bedeutet der Indexdal? die partielle Differentiation bei konstantem Druck erfolgen
soll, d.h. die Temperatariderung soll bei konstantem Druck erfolgen. Im allgemeiaedeft sich
das Volumen nicht nur bei einer Temperatuierung, sondern auctrfkonstante Temperatur bei einer
Druckinderung. Deshalb kann man allgemein formulieren:

ov ov
d = — | dT — | — d

% 1 /0V 1 /oV
Hierbei ist
1 [oV
—_ <_3p>T (5.1.14)

dieisotherme Kompressibiit. Damit ertdlt man die allgemeine Zustandsgleichung Féstloirper zu

— = adl —kdp . (5.1.15)

Verbiegen von Eisenbahnschienen:

Es sollen kurz die bei der thermischen Ausdehnung auftretenden Kréfte diskutiert wer-
den. Wir nehmen an, daf3 ein Eisenstab eine Temperaturanderung von 500°C erfahrt. Mit
B =12 x 10~% 1/K ergibt sich eine relative Langenanderung von Al/l = 6 x 10~3. Dadurch
entsteht eine Druckspannung o = E(Al/l) im Stab. Mit dem Elasizitatsmodul von Eisen,
Ere = 2 x 10"N/cm?2, erhalt man eine Zugspannung von ¢ = 1.2 x 10°N/cm?. Diese Zug-
spannung entspricht einem Gewicht von mehr als 10 Tonnen auf eine Flache von 1cm?.
Solche Krafte konnen zum Verbiegen sehr stabiler Metallkonstruktionen fiihren (wie z.B.
Eisenbahnschiene). Deshalb ist bei solchen Konstruktionen auf Dehnungsfugen zu achten.

5.1.3 Thermische Ausdehnung von Gasen

Wir betrachten im folgenden eine ideales Gas, bei dem die Wechselwirkung der Atome odeulslolek™
vollig vernachéissigbar ist. Diese Annahme gilt immer gut, wenn die Temperatur des Gases weit ober-
halb der Siedetemperatur liegt. Eine genaue Definition des idealen Gases wird erst am Ende diesen
Abschnittes gegeben.
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Gesetz von Gay-Lussac

Bei der Ausdehnung von Gasen durch Brmmung muf3 man becksichtigen, dal ihr Volumen auch sehr
stark vom Druck ab#rigt. Hilt man den Druck konstantspbare Zustandsderung, so erlalt man
beim Ervarmen eines Gases folgenden Zusammenhang:

| V() = V(Ty)(1+~AT) (p = const.) . (5.1.16)

Diesen Zusammenhang nennt man Gay-Lussasche GesefzFiir die experimentelle Rfiing diesen
Zusammenhangs eignet sich die in Abb. 5.9 gezeigte Anordnung, bei der ein mit einem Stempel auf
ein Gas ein konstanter Druck ausf¢ wird und fir verschiedene Temperaturen das Volumen bestimmt
wird.

) ()
Vo

'V

- p’V’T—>
¢ T

-273.15°C 0°C

Abbildung 5.9: (a) Zylinder mit verschiebbarem Stempel.{i§)")-Abhangigkeit eines idealen Gases.

Der Volumenausdehnungskoeffizient von Gasen ist wesentlabegrils derjenige von Festligern oder
Flussigkeiten. AuRBerdem haben alle Gase die Eigenschaft, nahezu den gleichen Volumenausdehnungs-
koeffizienten zu besitzen. Als Mittelwert kann man mit gutehiiung

1
= _ Kil
v 273.15

(5.1.17)

angeben. Natflich gilt GI.(5.1.16) fir reale Gase nurafierungsweise, was man schon daraus ersieht,
daf bell’ = —273.15°C das Gas das Volumen 0 annehmeunf3te. Aul3erdem gehen alle Gase in den
flussigen Zustandber, wenn man sie nur gegénd weit ablghilt. GI.(5.1.16) gilt also nur so lange, wie
die Druck und Temperaturveatinisse so sind, da’ das Gas nicht zu nahe an seinernd#gilingspunkt
herankommt (man hat dann ein ideales Gas vorliegen).

Gesetz von Boyle-Mariotte

Bekanntlich laingt das Volumen von Gasen bei konstanter Temperatur stark vom Druck ab. Wir diskutie-
ren jetzt dieAnderung des Gasvolumens Beiderung des Druckesif konstante Temperatus6therme

8Dieser Zusammenhang wird nach Gay-Lussac (1778 - 1850, das Gesetz stammt aus dem Jahr 1802) benannt, obwohl er
von Amontons bereits 1703 aufgestellt wurde.
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Zustandanderung. Da sich die Menge des Gases bei Verringerung des Volumens mit steigendem Druck
nicht &ndert, muf3 die Dichte des Gases ansteigen. Der Druck ist also der pielmes Gases propor-
tional:

p = const. p= const. % . (5.1.18)

Wenn man die konstante Masse mit in die Konstante einbezielait enhn

‘ pV = const. =p1Vi=pVo=... (T = const.) . (5.1.19)‘

Gleichung (5.1.18) ist das schon in Kapitel 3 behandBtigle-Mariottesche GesefzEs ist in einem

weiten Temperaturbereichulyig, sofern die Temperatur des Gases weit oberhalb der Kondensationstem-
peratur liegt (das Gas valt'sich dann wie ein ideales Gas). In deali¢"der Kondensationstemperatur
spielen die Wechselwirkungsifte zwischen den Gasmoldgkn und ihr Eigenvolumen eine nicht zu ver-
nachlssigende Rolle (reales Gas). Man spricht von einem idealen Gas, wenn dies gerade nicht der Fall
ist. Das Gesetz voBoyle-Mariotte prift man mit der in Abb. 5.9a gezeigten Vorrichtung, indem man

mit verschiedenen Gewichten verschiedene Drucke auf das Gabtawusd das zugeaitige Volumen

mif3t.

Gesetz von Charles

Wir diskutieren jetzt noch diésochore Zustandsderung d.h. wir interessieren unsuif'den Druck

in Abhangigkeit der Temperatur bei konstantem Volumen. Hierzu zerlegt man die isochore Zu-
standanderung in zwei aufeinanderfolgende Teilschritte. Im ersten Schritt wird das Gas bei konstan-
tem Druckp(Ty) von Ty auf T' erwdrmt. Dabeiahdert sich das Volumen alf(7) = V(1) (1 + ~T).

Im zweiten Schritt wird bei konstanter Temperafudas Volumen auf den Ausgangswert komprimiert.
Dabei gilt nach denBoyle-Mariotteschen GesetY (T')p(1y) = V(Ty)p(T). Setzt man den Ausdruck

fur V(T') ein, so erlalt man das Gesetz vdbharles, das oft auch als zweites Gesetz ®ay-Lussac
bezeichnet wird:

‘ p(T) = p(Ty) (1+~T) (V = const.) . (5.1.20)‘

Es beschreibt das Verhalten eines idealen Gases bei konstantem Volumen. Der Volumen- und
Druckinderungskoeffizient sind gleich.

Thermodynamische Temperaturskala

Obwonhl die Extrapolation von GI.(5.1.16) zu sehr tiefen Temperaturen asgiglist, hat man dennoch
aus dem formelmBigen Verschwinden des Volumens fiei= —273.15°C geschlossen, dal3 es keine
tieferen Temperaturen ats273.15°C geben kihne. Obwohl der Schluf3 in dieser Form uragig ist,
stimmt die Folgerung doch mit den Tatsachdrerein, wie sater noch esitert wird. Man hat deshalb
den Nullpunkt der Temperaturskala vom Eispunkt des Wasser A2¢B.15°C verlegt und bezeichnet
die von diesem Punkt an gemessene Temperatur albdi|ute Temperatuf. Diese Temperaturskala

9Boyle: 1627 - 1691 Mariotte : 1620 - 1684.
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ist fr wissenschaftliche Zwecke am besten geeignet widrelemodynamische Temperaturskdla-
zeichnet. Sie wurde vom englischen Physikerd Kelvin vorgeschlagen wurde. Maraklt daher die
absoluten Temperaturen in Einheiten von “K” (Kelvin). Die Temper&tue 0K bezeichnet demabso-
luten Nullpunkt Flir den Zusammenhang der Temperafuauf der Celsius-Skala und der Temperatur
T auf der Kelvin-Skala giltl’ = T" + 273.15. Temperaturdifferenzen sind auf beiden Skalen gleich,
weshalb die obigen Gesetze unahbig von der verwendeten Temperaturskala gelten.

Verwendet man statt Temperaturdifferenzen absolute Temperaturen, so muf3 man die Gesgtae von
Lussacund Charles umschreiben. Wir wollen diesuf die thermodynamischen Temperaturskala tun.
Nimmt man fir 7} = 0°C an, so ergibt sich

Celsius-Skala V(T') = V(0°C) <1 + éT’>

273.15°C
273.15°C + T
— V(0°C) <W> , (5.1.21)
Mit T'= T" + 273.15 erhélt man dann
Kelvin-Skala V(T) = VOTEO , (56.1.22)

wobeiVy = V(Tp) und T, = 273.15 K ist. Ebenso eralt man

T
p(T) = Po 7 (5.1.23)
0

wobeipg = p(T[)) .

Gasthermometer

Abbildung 5.10: Schematische Darstellung eines Gasthermometers.
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Da der Warmeausdehnungskoeffizient flle idealen Gase gleich und unabig von der Temperatur ist,
bieten sie sich alsiHiSubstanzenut’ Thermometer an. Man nennt diese Thermom@étsthermometer

Ein Gasthermometer besteht aus einem Gasvolubhedas durch ein mit Quecksilber abgeschlosse-
nenU-Rohr abgeschlossen ist (siehe Abb. 5.10). Da das Quecksilbervorefisdei’ einen flexiblen
Schlauch mit deni/-Rohr verbunden ist, kann man duhderung der lehe des Vorratsgafies die
Quecksilberaille so einstellen, dal3 das Gas immer das gleiche Volumen einnimmt (bis zur Marke
Die HohendifferenzAh ist ein MaR fir den Druckunterschied bei den verschiedenen Temperaturen:
Ap = p(T) — p(To) = prggAh. Mit (5.1.22) und (5.1.23) edit man die Temperatur

T) T, A A A
r - PO b _ p+P0:TO<_p+1>:TO(M+1> . (5.1.24)
Do Do Do Po

Mit prg = 13.56 g/cm?®, und den bekannten Werteurfiy, Ty und der Erdbeschleunigungkann man
durch Messung vod\h die Temperatufl” bestimmen.

5.1.4 Stoffmenge — Avogadro-Gesetz

Aufgrund zahlreicher Untersuchungen formulierte im Jahre 1799 derdsisttie Chemikedoseph
Louis Proust (1745 - 1826) daS&esetz der konstanten Proportionen

Das Gewichtverhaltnis zweier sich zu einer chemischen
Verbindung vereinigender Elemente ist konstant.

Manche Elemente sind jedoch in der Lage, mehrere Verbindungen unterschiedlicher Zusammensetzung
einzugehen. Deshalb erweiterte im Jahre 1803 der englische NaturfodstimebDalton (1766 - 1844)
dieses Gesetz zufesetz der multiplen Proportionen

Die Gewichtverhaltnisse zweier sich zu verschiedenen che-
mischen Verbindung vereinigender Elemente stehen im
Verhaltnis einfacher ganzer Zahlen zueinander.

Ein Gesetz, dasiber die beiden vorhergehenden hinausgeht und diese einschliel3t, wurde prinzipiell
schon 1791 von dem deutschen Chemil@emias Benjamin Richter(1762 - 1807) als daGesetz der
aquivalenten Proportionearkannt:

Elemente vereinigen sich stets im Verhaltnis bestimm-
ter Verbindungsgewichte, sogenannter Aquivalentgewichte
oder ganzzahliger Vielfacher dieser Gewichte zu chemi-
schen Bindungen.

Eine einleuchtende Deutung finden diese empirisch gefundepehiatietrischen Gesetze durch die
Atomhypotheseon Dalton (1808):
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Alle Stoffe sind nicht unendlich teilbar, sondern aus klein-
sten, chemisch nicht weiter zerlegbaren Teilchen (Atomen)
aufgebaut.

Die Aussage der obengenanntencstiometrischen Gesetzaflt sich in der heutigen Sprache so for-
mulieren: Da bei chemischen Reaktionen die kleinsten Teilchen miteinander in Wechselwirkung treten,
setzen sich die Atome im Vealthis ganzer Zahlen zu Moleleén zusammen.

Die in den Gesetzen genannten Gewichtsaknisse (besser Massenvaltmisse) geben dann die
Verhdltnisse der Massen der miteinander reagierenden Atome an. Weil es bebdkiorsigtrischen
Rechnungen aber nur auf Massenadiisse ankommt, kann man den Atomen bzw. Malek eine
relative Atommasskezw. Molekilmassezuordnen.

Da Wasserstoff das leichteste Element ist, wurde ihmazhst willkirlich die relative Massey = 1
zugeordnet. Sgtér wurde danri/16 der Atommasse des Sauerstoffs und hdyte2 der Masse des
Kohlenstoffisotopg?C (Kernladungszahl 6, Massenzahl 12) als relative Atommasseneinheit bezeichnet.
Fiur den Wasserstoff ergab sich dadurch nur eineavgerung in der dritten Dezimale. Mit Hilfe der
relativen Atommasseneinheibkiien jedem Atom bzw. Molek durch Vergleich relative Atommassen
bzw. Molekilmassen zugeordnet werden:

M Atom

relative Atommassel, = —— — (5.1.25)
= (*C)

relative MolekilmasseM, = TLII‘*;‘H . (5.1.26)
15m(s°C)

Nun kann die Menge eines beliebigen Stoffes entweder durch die Angabe der Stoffmasse oder durch die
Anzahl der darin enthaltenen Molele; die Teilchenzahl, charakterisiert werdéf.Benutzt man die
Teilchenzahl, so kann man folgende Aussaber zwei Stoffmengen mache#wei Stoffmengen sind
gleich, wenn sie die gleiche Anzahl von Malek enthaltenDie Einheit der Stoffmenge ist 1 mol. Sie

ist wie folgt definiert:

1 mol ist diejenige Stoffmenge, die die gleiche Teilchenzahl
N, enthalt, wie in 12.000 g des Kohlenstoffisotops *C ent-
halten sind. Die Teilchenzahl N, heil3t Avogadrokonstante?
oder Loschmidtsche Zahl.?

#Amedeo Avogadro: 1776 - 1856.
®J. Loschmidt: 1821 - 1895.

Aus dem Vorangegangenen folgt, dafl3 zwei Stoffmengen gleich sind, wenn ihre Massen aitni&erh”
der relativen Atommassen stehérEs folgt demnach also, daR ein Stoff die Stoffmenge 1 mol besitzt,
dessen Masse gleich seiner in Gramm gemessenen relativenllotesse ist.

Darntiberhinaus fan@ay-Lusacim Jahre 1808 bei chemischen Reaktionen von idealen Gasérolias
mengesetz

101m folgenden soll der Begriff Moleld auch fir die einatomigen Molaké verwendet werden.
"Hierbei wird allerdings die Massanderung aufgrund molekularer Bindungsenergien veraasiut.
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Das Volumenverhaltnis gasformiger Stoffe, die bei chemi-
schen Reaktionen vollstandig miteinander reagieren, laft
sich bei gegebener Temperatur und gegebenem Druck
durch einfache ganze Zahlen wiedergeben.

Damit geben die Volumenveakthisse auch die Vedtthisse der Teilchenzahlen an. Hieraus folgt ein
wichtiger Sachverhalt, den als erster der italienische Physikerdeo Avogadroim Jahre 1811 formu-
lierte:

Gleiche Volumina idealer Gase enthalten bei gleichem
Druck und gleicher Temperatur die gleiche Anzahl von Mo-
lekilen.

Diese Aussage wird alslolekularhypotheseder alsAvogadro-Gesetbezeichnet. Jedes ideale Gas
der Stoffmenge 1 mol euflt demnach unter Normalbedingungen das gleiche Volumen, das so genannte
MolvolumenVy.

Zusammenfassend lassen sich alle Aussagen folgendermaf3en zusammenfassen: Gleiche Stoffmengen
enthalten die gleiche Anzahl von Teilchen, ihre Massen verhalten sich wie die relativenuihodesisén

und sie nehmen — als ideales Gas — bei gleichem Druck und gleicher Temperatur das gleiche Volumen
ein. RJr die Stofmengeneinheit bagt die TeilchenzahN, und das MolvolumerV,.

Experimentell ergeben sichif' N4 undV, folgende Werte:

AvogadrokonstantéV, = 6.002 x 10%® 1/mol (5.1.27)
MolvolumenV, = 22.4 Liter/mol . (5.1.28)

Hierbei wurden it das Molvolumen Normalbedingungep € 1.013 x 10°Pa,T' = 273K) vorausge-
setzt.

Beispiele:
1. Die Stoffmenge 1 mol Wasser besitzt die Masse 18 g und bestetitads 1(** H,O-Molektilen.

2. Aus der Dichte von Gasealbt sich das Molvolumen durch Umsetzung auf die Stoffmenge von
1mol leicht ausrechnen. Mit der Dichte von Wasserstaff = 0.0899g/l und der Molmasse
My, = 2.016 g erhalt man

My,  2.016 g/mol
pu,  0.0899 g/mol

Vo, 1, =224 1/mol . (5.1.29)
3. Mit Hilfe der Avogadrokonstanten lassen sich diedaldichen Atom- bzw. Moleklimassen be-
rechnen. Bi' die Masse des Wasserstoffmakékérfdlt man

M,
mu, = ]\;‘AZ =334 x107%g . (5.1.30)

Da ein Wasserstoffmolekaus zwei Wasserstoffatomen besteht, dugitrdie Masse des Wasser-
stoffatomsmy = 1.67 x 10~2*g.
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5.1.5 Allgemeine Zustandsgleichung von Gasen

Ein Mol eines idealen Gases sei in das Volumgrbeim Druckp, und der Temperatuf; eingeschlos-
sen. Wir betrachten nun eine Zustaanddérungm, Vo, Ty = p,V, T und zerlegen dies&nderung in
zwei Schritte (siehe Abb. 5.11):

e Im ersten Schritt erfolgt eine Eamnung vonTj auf T', wobei der Druckpy konstant gehalten
wird. NachGay-Lussacgilt

T
Vr = VO?()

(5.1.31)

e Im zweiten Schritt wird bei konstanter Temperaffirvon gy auf p komprimiert. NachBoyle-

Mariotte gilt

poVr = pV

(5.1.32)

Schritt 1:

Schritt 2:

pO’V01TO .

Po, Vo, To .

po,V'r,T -

p,V, T

pO’VTlT

p,V, T

Abbildung 5.11: Schematische Darstellung der Schritte zur Erzeugung einer Zastdedsig

po, Vo, Ty = p,V,T.

Einsetzen von (5.1.32) in (5.1.31) ergibt

pV po Vo

T Ty

= . (5.1.33)

Die Kombination der drei Zustandsufténp, V undT liefert also eine Konstante. Ihr Zahlenwert lautet

R

po Vo J

= =8.3143 ——

To mol K

(5.1.34)

Sie wird alsallgemeine Gaskonstantezeichnet. Damit egit' man

pV = RT . (5.1.35)
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Fur eine beliebige Stoffmenge mit der Molzahl

Masse des Gases m N
YT Molmasse M Ny (5.1.36)
wobei N die Gesamtzahl der Molelke ist, flihrt dies mit
\Y% M
V ~ om 5.1.37
Vv m ( )

auf dieallgemeine Gasgleichung

|pV = vRT . (5.1.38)

Eine graphische Darstellung der allgemeinen Gasgleichung ist in Abb. 5.12 gegeben.

10
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0 ! ] ! ] ! ] ) ] ! -200°C

0 5 10 15 20 25

Molvolumen (Liter)

Abbildung 5.12: Graphische Darstellung der allgemeinen Gasgleichung. Die durchgezogenen Kurven
zeigen diep(V)-Kurven flir konstante Temperaturen (Isothermen), die gestrichelten Linien stellen Iso-
baren (Linien konstanten Druckes) dar.

Durch Messung von Druck und Temperataft sich mit dieser Gleichung bei bekannter Dichtdes
Gases dessen molare Maddeestimmen:

M:mRT RT
b

—p = . 5.1.39
v P » ( )

Benutzt mans = N/N4 so kann man die allgemeine Gasgleichung in folgende Form bringen

R
pV = vRT=N-ST=NkpT . (5.1.40)
Ny
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Hierbei istkp = R/N, = 1.38 x 10723 J/K die Boltzmannkonstante. In dieser Form stellt die allge-
meine Gasgleichung eine Beziehung zwischen makroskopisph&n ') und mikroskopischen Gfien
(N) dar. Eine mhere Diskussion dieses Zusammenhangs folgt bei der Behandlung der kinetischen Gas-

theorie.
Beispiel: Druck in Gasflasche
Es sollen 64 kg Sauerstoff bei 300K in einer Druckflasche mit V' = 3001 komprimiert sein.
Wie grol3 ist der Druck in der Gasflasche ? Aus der allgemeinen Gasgleichung folgt p =
vRT/V. Zur Berechnung von p muB3 noch v bestimmt werden. Es ist v = m/M und M =
32g/l, d.h. v = 64/32 x 1073 = 2000. Damit ergibt sich der Druck in der Gasflasche zu
p = 2000 - 8.3143 - 300/0.3 = 1.66 x 107 Pa = 166 bar.

Reale Gase

Die Gleichungp V = v R T kann nicht strenggjtig sein. Bei festgehaltenem Druckuvde sie zu der
Folgerung tihren, daf¥” beim absoluten Nullpunkt verschwindermusdé. Diese Folgerung ist sicherlich
nicht richtig. Um ihr zu entgehen, haan der Waald? das Eigenvolumen der Molel€ beticksichtigt
und schrieb zuachst

p(b—V) = vRT |, (5.1.41)

wobei b eine von der Natur des Gases ahbige Konstante ist. Dadurch reduziert sich das Volumen
bei T = 0K auf den Werth. Es ist aber weiter zu beachten, dalR die Malek€ines realen Gases sich
gegenseitig anziehen. Dieser gegenseitigen Anziehagtvaih der Waalsdadurch Rechnung, indem er
zum Druckp ein Glieda/V? addiert, dessen spezielle Form durch theoretische Betrachtungen gewonnen
werden kann. Damit ergibt sich dien der Waalssche Zustandsgleichung realer Gase zu

(p+75) (V=b) = vRT . (5142)

Man erkennt, daf3 sichuf'grof3e Werte vord" und nicht allzu hohe Drucke die van der Waalssche
Zustandsgleichung realer Gase auf die oben abgeleitete Zustandsgleichung idealer Gase reduziert. In
Abb. 5.13 ist dievan der Waalssche Zustandsgleichung (Isothermenscharichlendioxid graphisch
dargestellt.

Die beiden Konstante undb lassen sich interpretieren, wenn man den molekularen Aufbau der Materie
benicksichtigt. Zwischen den Moleken eines Gases wirken zwischenmolekularaft€;”sogenannte
Van-der-Waals-Krafte. Da diese Kafte kurzreichweitig sind, machen sie sich erst bei gro3en Gasdich-
ten bemerkbar. Auf ein Molek'im Innenbereich des Gasvolumens wirken diesafterim zeitlichen
Mittel nach allen Seiten gleichaffig. In der Nihe der Wand erfahren die Molgk“eine resultieren-

de Kraft nach innen. Die auf ein einzelnes Malékirkende Kraftf ist proportional zur Anzahl der
Molekile in einem Raumelement, dessermfe durch die Reichweite der Van-der-Waals-Kraft gegeben
ist, d.h. f xDichte. Andererseits ist der Druck auf die Wand ebenso proportional zur Teilchenzahl und
damit der sogenannte Binnendruygkproportional zurp?:

Lin seiner Doktorarbeit aus dem Jahre 18609.
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120
Kohlendioxid
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Abbildung 5.13: Isothermen von Kohlendioxid.
pi = % x= p* . (5.1.43)

Die Konstanteh wird durch das endliche Volumen der Gasmalkekbestimmt, das dann nicht melur f~

die freie Bewegung der Gasmoldkzur Verfigung steht. Es betgt etwa das Vierfache des Eigenvolu-
mens der Gasmolele betegt:

b ~ 4VM01ekﬁ1 . (5.1.44)

Die Konstanteru und b hangen von der Stoffmenge ab. Um die Werte verschiedener Gase vergleichen
zu kénnen, formt man GI.(5.1.42) so um, dal3 dieGeia, b undV auf die Stoffmenge bezogen sind.

Es ergibt sich
a/v?
(” v

Die folgende Tabelle gibt die Wertenfa /. undb/v fur einige Gase an.

) (V-b/v) = vRT . (5.1.45)

Gas a/v*[atm cnf / moP] | b/v [cm?/mol]
Wasserstoff 0.19 x 108 23.0
Stickstoff 1.31 x 108 27.3
Sauerstoff 1.36 x 10° 31.6
Kohlendioxid 3.61 x 10° 42.8
Wasserdampi 5.87 x 10° 33.2
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Da dievan der Waalssche Zustandsgleichung die realen Gase dadurch charakterisiert, dal3 das Eigen-
volumen der Molelle und die gegenseitige anziehende Wechselwirkung endlich ist, kann man folgende
Definition fiir ein ideales Gas gebef&in ideales Gas ist dadurch ausgezeichnet, dalR seine ilek
verschwindend klein Volumen besitzen und verschwindend kl€ifte Kufeinander aiiden.

Eine austihrliche Diskussion der Eigenschaften von realen Gasen erfatgrsp”

Anmerkung zur Definition der absoluten Temperatur

Auf den ersten Blick ist es unzweifelhaft auffallend, daR3 es eine tiefste Temperatur geberabodinev”
einer Temperatursteigerung keine Grenzen gesetzt sind. Diese scheinbare Besonaegheitithder
gewdhlten Temperaturdefinition zusammen. Matté'ebenso gut etwia 7" als Temperatur bezeich-
nen lonnen.Uber die spezielle Wahl entscheidet nur die ZweaRigkeit oder die historische Entwick-
lung. Wlirden wir die Temperaturskalabenutzen, so dtten wir stattl” = (15/7)T die Gleichung
V = (W/To) exp(7) und es wirde dann der absoluten Temperdfue= 0K die Temperaturr = —oco
entsprechen. Das scheinbar kleine Temperaturinterval von 0 bis 1 K ist dann auS#alta unendlich
ausgedehnt. Taashlich ERt sich die Temperatd? = 0 K nur asymptotisch erreichen.
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5.2 Die Hauptsitze der Warmelehre

5.2.1 Warmemenge und Warmekapazitat

Bei den bisherigen Augfirungen wurden die Auswirkungen einer Tempemtderung auf Druck und
Volumen eines l§ipers betrachtet, ohne der Frage nachzugehen, wie eine Tempediureytzustan-
dekommt. Erfahrungsgeai® gibt es dafi' zwei Maglichkeiten:

e Die Temperatur eines dtpers &Rt sich dadurch edmén, da man ihm eine &hemenge)
zufuhrt. Dies geschieht durch denanieaustausch in einemaifiebad (z.B. in einem Kalorime-
termefRgeat oder in den hei3en Gasen eines Bunsenbrenners).

e Temperaturerbfiungen eines &rpers lassen sich dadurch erreichen, dal? man ihm von auf3en me-
chanische Arbeit zuifirt (z.B. in Form von Reibungsarbeit oder bei der Kompression von Gasen
in Form von Volumenarbeif)?

Friiher nahm man an, dalR dieaitie ein “materieller” Stoff ist, der vom avineren zum &lteren

Korper flie3t (niemals umgekehrt). Die Tatsache, da? man die Temperatur @rpey&Kdurch mecha-

nische Arbeit erbfien kann, legt aber die Vermutung nahe, dalR die beamWaustausch umgesetzte
Warmemenge eine besondere Form der Energie ist (siehe unten und Abschnitt 1.9.2). Dennoch benutzte
man bis vor kurzemut die Warmemenge) die Einheit

[Q] = 1Kalorie=1cal . (5.2.1)

1cal ist die WArmemenge, die notwendig ist, um 1g Wasser von 14.5 aufd 2% ervdarmen. Im
Internationalen Einheitensystem (SI) wurde aber diese Einheit aufgegelaemewiéngen werden heute
in Einheiten der Arbeit? angegebett d.h.

[Q] = 1Joule=1J . (5.2.2)

Will man also die Temperatur einesoipers umAT erhohen, muf? man ihm die WinemengeAQ
zuflihren. Man stellt im Experiment fest, daf3 dig €ine bestimmte Temperaturething AT notwen-

dige Warmemeng&\ (@ proportional zur Masse desapers ist. Hierbei ist die notwendigeaifiiemenge

fur verschiedene Materialien unterschiedlich. Man stellt auRerdem fest, dal3 die erzielte Tempera-
turanderungAT proportional zur zugeffirten WArmemenge\  ist. Das Verlaltnis

AQ
— 5.2.3
AT ¢ (5.2.3)
bezeichnet man al¥armekapazit eines Korpers. In dieser Definition ist die ®¥ihekapazét von

der Masse oder Stoffmenge desndérs abhingig. Bezieht man die Winekapazdt auf ein Mol eines
Stoffes, so erailt man dieMolwéarme

BHierbei missen nichtkonservative Kite wirken, siehe Abschnitt 1.9.2.
“Der genaue Zusammenhang zwischearié und anderen Energieformen wie z.B. mechanischer Energie, wird weiter
unten hergestellt.
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Cinol = (5.2.4)

l>‘l>
SIS
SR

mit der Einheit[Cy,,)] = 1 J/K mol. Ebenso kann man diedtfekapazét auf ein Gramm eines Stoffes
beziehen und edit' damit diespezifische Wmekapazit

A

2.
mAT (5.2.5)

ZwischenCy,1 undc besteht der Zusammenhang

Cool = Me | (5.2.6)

wobeiM die molare Masse ist. Typische Werte flie spezifische \&fime einiger Stoffe bei 298 K sind:

Stoff Ag Au Fe Al Cu HO NacCl

spez. WArme bei 298K | 0.236 0.129 0.447 0.879 0.377 4.184 0.879
(J/g K)
molare WArme bei 298K 25,5 254 251 243 245 752 51i5
(J/mol K)

Bei der Diskussion der spezifischen avifiekapazat mul3 man unterscheiden, ob die Tempera-
turanderung bei konstantem Volumen oder bei konstantem Druck erfolgt. Man beobachtet, daf? bei kon-
stantem Druck die spezifischealfekapazit ¢, immer giol3er als die entsprechendeavitiekapazét

cy ist, die unter Konstanthaltung des Volumens gemessen wird:

¢ > cy . (5.2.7)

Man nennt den Quotienten der beiden spezifischemriiékapaziten

ko= 2 (5.2.8)
cy

« ist hierbei eine dimensionslose ZahlFiir Festlorper und Rlissigkeiten ist, ~ cy, da Festkiper
und Flissigkeiten nur eine kleine thermische Ausdehnung zeigenGRaSe ist allerdingg # cy-.

Der Wert vonc, ist gréRer, da man bei Konstanthaltung des Druckes eine Volanmuering bekommtufdie ein Teil
der zugefihrten WArmemenge aufgewendet werden muf@r &é Volumemhderung mull Arbeit, also mechanische Energie,
aufgewendet werden, die dann zur Temperatateuhg fehlt. Man bekommt somit ein kleinerA§” und damit einen gifieren
Wert fur die spezifische \Wimekapazit. Eine genauere Diskussion erfolgt in Abschnitt 5.2.3.
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Vergleicht man die spezifischenaffiiekapazaten von verschiedenen Metallen, so erkennt mancdald
umso kleiner ist, je gf3er die relative Atommassé, ist. Das Produkt aus der spezifischemmié und
der Molmassé, d.h. die Molwarme oder molare \Afimekapazit, ist dagegen nahezu konstant und hat
einen Wert von etwa 6 cal/mol K bzw. 25 J/mol K (siehe obige Tabelle). Diese Regel wurdznmmg

und Petit aufgestellt. Dadurch, dald man dieavfiekapazit nicht auf die gleiche Masse, sondern auf
die gleiche Anzahl von Atomen bezieht, athrnan fir fast alle Stoffe denselben Wert. Bei chemischen
Verbindungen mufd man durch die Zahl der Atome dividieren, um aufRidong-Petitschen Wert
zu kommen Neumann-Koppsche Regel). Zum Beispiel hat NaCl eine molarariékapazit von
51.5J/mol K, also etwa den zweifachen Wert Begong-Petitschen Werts (2 Atome).

6 .
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Abbildung 5.14: Temperaturabhgigkeit der molaren spezifischenavitiekapazit G, v fur Blei,
Kupfer, Aluminium und Kohlenstoff.

Fur einige Stoffe (z.B. C, Si) besteht bei 298 K eine grol3e Abweichung zwischen dem gemessenen
Wert der molaren \@imekapazdt und demDulong-Petitschen Wert (siehe Abb. 5.14). Die mola-

re Warmekapazit dieser Stoffe aliert sich denbDulon-Petitschen Wert erst bei wesentlictolieren
Temperaturen an. Eine genaue Betrachtung im Rahmen demoRestifiysik zeigt, dafld dédulong-
Petitsche Wert nur ein Grenzwenif genigend hohe Temperaturen ist. Bei tiefen Temperaturbrefi
Quanteneffekte zu einer starken Abnahme der molaramWkapazét. Bei sehr tiefen Temperaturen
kann die Warmekapazit gut mit einer’®-Abhéangigkeit beschrieben werdeDébye Gestz).

Messung der spezifischen \Brmekapazitat mit Hilfe eines Kalorimeters

Will man die spezifische \AWfimekapazdt eines Kipers der Massey und Temperatuff; bestimmen,

so bringt man ihn in einem Kalorimeter (siehe Abb. 5.15) in Kontakt mit einer Eichsubstanz der Mas-
se my und Temperatufl,, deren WArmekapazit ¢, gut bekannt ist. Als Eichsubstanz nimmt man
haufig Wasser (dies ist historisch bedingt, da diariffémenge 1 cal anhand von Wasser festgelegt wur-
de). Zwischen den beidendfpern wird solange \fime ausgetauscht, bis sie die gleiche Tempera-
tur, die Mischungstemperatdn,, besitzen. Bei einer genauen Betrachtung muf ferner die spezifische
Warmekapazét ¢, des Gefilles mit der Masse, beticksichtigt werden. Die \&Wfmemenge, die vom
Testlkorper aufgenommen bzw. abgegeben wird, muf von der Eichsubstanz und ahabgEgeben
bzw. aufgenommen werden. Das heildt, es mul3 gelten
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clml(Tl — TM) = (cgmg + Cng) (TM — Tl) . (529)

Auflésen nacle; ergibt

cgmg + comg Ty =T
= . 5.2.10
“ miq T1 — TM ( )

Die Warmekapazitc,m, des Kalorimeters wird dabei auch als “Wasserwert” des Kalorimeters bezeich-
net, da die Viirmekapazét ursptinglich relativ zu der des Wassers (d.h. in cal/K) angegeben wurde.

Tll m11 Cl

T,, My, C  — - Twu

T,=T,, mgy, c,4

Abbildung 5.15: Bestimmung der spezifischemiwiekapazét mit Hilfe eines Kalorimeters.

Aquivalenz von Warme und Energie

Wir haben oben bereits diskutiert, dal3 es sich bei darri¢, da sie sich durch Arbeit erzeugeit]”

um eine Form der Energie handelt. Wenn dies der Fall ist, muRR eine bestimmte Arbeit, wenn sie in
Warme umgewandelt wird, immer dieselbeakftiemenge ergeben und zwar urefdig davon, wie die
Umwandlung vor sich geht. Das bedeutet, zwischen der in Kalorien gemessemere\Wid der zu ihrer
Erzeugung aufgewendeten Arbeit mul3 ein festes Zahlealtaih éxistieren.

Die Temperaturerdhiung eines Kiipers aufgrund der Zufirung von mechanischer Arbeit wurde erst-
mals im Jahre 1842 durch den englischen Physlenes Prescott Joulé® gemessen. Er baute eine
Maschine, bei der ein in Wasser der Masseeingetauchtes Schaufelrad durch ein langsam herunter-
sinkendes Fy;, ~ 0) Massensick der Massé\f in Bewegung gesetzt wurde (siehe Abb. 5.16). Beim
Ruhren wird dabei Arbeit gegen die Reibungske” geleistet, was zu einer Temperatuodmnig AT
fuhrt, die sich mit einem Thermometer bestimmafdtl"Man erhlt also das gleiche Ergebnis, wie wenn
man eine Virmemenge\() zugefihrt étte. Damit gilt

Epot =M gh = cm AT =AQ . (5.2.11)

Durch dieses Experiment war es somiglich, den Zusammenhang zwischen mechanischer Arbeit und
Warmemenge, das mechanischamiéquivalent, zu bestimmen. Das Experiment ergab

6James Prescott Joule1818 - 1899.
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Abbildung 5.16: Anordnung vodoule zur Messung des mechanischemivigquivalents.

1 Joule = 0.2388 cal
oder lcal = 4.1868 Joule . (5.2.12)

Die Warmeenergie und die mechanische Energie sind also gleichwadigvélent). Vime ist eine
Energieform. Dasnechanische Wmeaquivalentdriickt diese Gleichwertigkeit aus. Da nicht nur me-
chanische Energie sondern auch elektrische Energiearm&umgewandelt werden kann, mu3 es auch
ein elektrisches \&fmeiquivalent geben. Da 1Joule = 1 Wattsekunde ist, ist der Zahlenwedidse
beiden Einheiten gleich.

Ebenfalls im Jahre 1842 leiteRobert Mayer'’ das mechanische &¥heiquivalent aus der Differenz
des spezifischen Winen der Gase ab (siehe hierzu Abschnitt 5.2.3).

Mit der Warmeenergie oder thermische EnergitiSich der in Kapitel 1 aufgestellte Energiesatz erwei-
tern:

Die Summe aus mechanischer, elektrischer und thermi-
scher Energie ist in einem abgeschlossenen System kon-
stant.

5.2.2 Der 1. Hauptsatz der Warmelehre

Im letzten Abschnitt wurde gezeigt, daf3 die Temperdtwines Kirpers entweder durch Zufuhr einer
WarmemengeA () oder durch Zufuhr mechanischer Arbéii¥ erhoht werden kann. Unter Zugrun-
delegung dieses Sachverhaltes formuli¢tegmann von HelmholtZ® im Jahre 1847 in Erweiterung
des Energiesatzes der Mechanik detdauptsatz der Wmelehre der eine Erhaltung der Energie auch
bei Einbeziehung kalorimetrischer Prozesse postuliert und dessiégk®it nur anhand der Erfahrung
Uberptift werden kann:

"Robert Mayer: 1814 - 1878.
¥Hermann von Helmhotz 1821 - 1894.
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Bei einem Korper bewirkt die Zufuhr einer Warmemenge
AQ oder einer mechanischen Arbeit AW eine Erhdhung
seiner inneren Energie AU.

| AQ+AW = AU . (5.2.13)

Da die Zufuhr einer Vdimemenge oder einer mechanischen Arbeit die Temperatur algeis erbht,

muf3 seine innere Energie ein Maid Eeine Temperatur sein. In der Tat wird weiter unten gezeigt, dal3

im Rahmen der kinetischen Gastheorie bei einem idealen Gas — aufgefal3t als ein System von starren
Kugeln — die Temperatur mit der Translationsenergie der Moéekérknipft ist. Die innere Energie ist

also eine weitere Zustandsfi€ eines ldrpers.

5.2.3 Zustandsinderungen idealer Gase

In einem Zylinder befindet sich 1 Mol eines idealen Gases (siehe Abb. 5.17). Soll das Volumén
Hilfe eines Stempel urdV verkleinert werden, mul3 von auf3en die ArkBit aufgebracht werden:

dW = fds=pAds=—-pdV . (5.2.14)

Die ZufuihrungauRerer Arbeitdhrt zu einer Volumenabnahme (negatives Vorzeichen in (5.2.14)), d.h.
am Gas wird Volumenarbeit verrichtet. i/ > 0, so wird von auBen Arbeit zugetit, istdW < 0, so
gibt das System dagegen nach aufRen Arbeit abABierung der inneren Energie ist gegeben ddrch

dU = dQ+dW =dQ —pdV . (5.2.15)

Wir betrachten im folgendeisochore ZustandsderungenV' = const.), isobare Zustandsderungen
(p = const.), isotherme Zustandsderungen(T' = const.) und adiabatische Zustandsderungen

(dQ = 0).
Isochore Zustandsinderung
NachGay-Lussacgilt
p(T) = po= - (5.2.16)

Der Druck steigt also linear mit der Temperatur an. Der 1. Hauptsatz lautet in diesem Fall

AU = dQ (5.2.17)

BIm folgenden sollen immer infinitesimahderungen betrachtet werden, so daf3 die Differed¥&n AQ und AW durch
differentielle GoRendU, dQ unddW ersetzt werdenddinen.
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p1V1
T

Abbildung 5.17:Anderung eines Gasvolumenbér einen Stempel, auf den die Kraftwirkt.

dadV = 0 ist. Rir die Molwarme bei konstantem Volume®,,, v ergibt sich

d dUu
C’mol,V = g vV = ﬁh/ . (5218)

Damit ergibt sich @it dieAnderung der inneren Energie

dU = Cmol,V dT = Cy M dT . (5.2.19)

Bei einem isochoren ProzeRHtt also die gesamte zugditte Warmemenge zu einer Eshing der
inneren Energie. Es resultiert sowohl eine Druck- als auch eine Temperatuned ™

Isobare Zustandsinderung

Hier gilt nachGay-Lussac

V(T) = VoZ . (5.2.20)

Das Wolumen steigt also linear mit der Temperatur an. Da bei einer isobaren Zastdadsig die
Gasmenge unter konstantem Druck steht, dehnt sie sich aus, indem sie etwa den Kolben des Zylinders
vor sich herschiebt. Die zur Temperatur@nbing notwendige \Wmemengeé(@), = Cr,1,p dT ist groBer

als die entsprechende affmemenge@ @y = Cio1 v dT bei isochorer Zustandsderung.

Nach dem 1. Hauptsatz gilt:
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dQ = dU +pdV |, (5.2.21)

das heil3t, die zugefirte WArmemengetutirt jetzt sowohl zu einer Temperaturething und damit einer
Erh6hung der inneren Energie, als auch durch die Expansion des Gases zur Abgabe von Volumenarbeit
pdV . Ist die zugefihrte Warmemenge gerade so grof3, daf? sich die Temperatufluéndert, sodf3t

sich diese zuazliche VolumenarbeijtdV aus der idealen Gasgleichung®zu

p(V+dV) = R(T+dT) (5.2.22)

berechnen. Da ebeng® = RT qilt ergibt sich fir die Differenz

pdV = RdT . (5.2.23)

Nimmt man nun an, daf die gesamte bei konstantem Druckicti zugefihrte Warmemengel(J =
dQp — dQv = (Crol,p — Cmol,v)dT in diese Volumenarbeit umgesetzt wird, so ergibt sich

(Cmol,p - Cmol,V) dI' = RdT (5.2.24)

oder

[ Crolp— Crmoy = R . (5.2.25)

Aus dieser Beziehung leiteRobert Mayer das mechanische &ffheiquivalent ab, indem er experimen-
tell die Differenz(Col,p — Cmol,v) in cal/molK bestimmte und mit dem ZahlenwetrfR in J/motK
verglich.

Gay-LussacschetUberstromversuch

Die soeben gemachte Annahme, dal die bei einer isobarenujpegesifier isochoren Zustaratgierung
mehr zugefihrte Wermemengel() ganz in VolumenarbeipdV umgesetzt wird, ist gleichbedeutend
mit der Aussage, dafl3 die Zunahme der inneren Energie in beidienkdie gleiche ist. Das heil3t,
die Anderung der inneren Energi#/ ist unablaihgig davon, ob eine Temperaanderung/Z' mit einer
VolumerdnderungiV verbunden ist oder nicht.

Diese Aussageal3t sich mit denGay-LussaschenUberstomversuch nachpfén (siehe Abb. 5.18).
Dabei befindet sich in der eineraHie eines abgeteilten Galés ein ideales Gas unter einem bestimmten
Druck. Die andere Hlifte des GedlRes soll zuachst wllig leer seinOffnet man nun das Ventil zwischen
den zwei Hilften, so verteilt sich das Gas gleichfi§ auf das gesamte Volumen des&Refs. Es nimmt
zwar jetzt ein goRReres Volumen ein, hat aber bditherstomen keine mechanische Arbeit verrichtet:
dW = 0. Da auch von aulR3en keineaffiemengeibertragen wurded(y = 0), ist damitdU = 0. Das
heildt, die innere Energie hat sich bdilberstomen nicht gaidert. Als Erbenis dieses Versuches findet
man, daf auch die Temperatur des Gases gleich bleibt. Daraus kann man folgende SchluBeiehen:
idealen Gasen ist die innere Energie unabig vom Volumen, sigihgt nur von der Temperatur &b

U = U(T)=c, MT + const. 1Mol ideales Gas. (5.2.26)

20da wir eine Stoffmenge der 6Re 1 Mol betrachten, ist= 1.
21Beij realen Gasen muR bei Volunserderungen aufgrund der zwischen den Malek'wirkenden Wechselwirkungsite
Arbeit geleistet werden, so dal3 dieser einfache Zusammenhang nicht mehr gilt.
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Vakuum

Abbildung 5.18:Gay-LussaschertUberstomversuch.

Isotherme Zustand€inderung

Aufgrund der ZustandsgleichungV = RT = const. ergeben sich inpV-Diagramm bei kon-
stanter Temperatuuf die p(V')-Kurven Hyperbeln (siehe z.B. Abb. 5.12). Um eine isotherme Zu-
standsinderung durchzufiren, bringt man die Gasmenge — eingeschlossen in einen Zylinder mit ver-
schiebarem Kolben — in Kontakt mit einemanfiebehlter konstanter Temperatur. Dann lautet der
1. Hauptsatz

AU = dQ+dW =0 = dQ = —dW = pdV . (5.2.27)

Wahrend eine Expansio@¥ > 0) durch Zufihrung von Warme bewirkt wird @ > 0), wird eine
KompressiondV < 0) mit einer Wermeabgabeal( < o) verbunden. Die von aul3en zughfte WArme
d@ wird also in VolumenarbeipdV umgewandelt und umgekehrt.

Adiabatische Zustandsinderung

Bei adiabatischen Zustaraisierungen findet kein #vineaustausch mit der Umgebung stdé) (= 0).

Dies kann entweder durch vollkommene Isolierung oder durch einen schnellen Ablauf der Prozesse, so
daR kein Temperaturausgleich mit der Umgebung einsetzen kann, erreicht werden. Der erste Hauptsatz
lautet in diesem Fall

dU = dW =—pdV . (5.2.28)

Bei Expansion erfolgtd > 0) erfolgt eine Abkihlung @U < 0), wahrend bei einer Kompression
(dV < 0) eine Ervarmung ¢U > 0) erfolgt. Es wird innere Energie in mechanische Arbeit um-
gewandelt und umgekehrt. Wegen der mit adiabatischen Zustadelgsingen verbundenen Tempera-
turdnderungen verlaufeidiabatenim pV -Diagramm steiler alssothermen(siehe hierzu Abb. 5.19).

Um die Zustandsgleichunagifadiabatische Zustaraistierungen abzuleiten, betrachten wir wieder 1 Mol
eines idealen Gases, das sich in einem durch einen Stempel variierbaren Vdiwméesr dem Druclp
befindet. Der 1. Hauptsatz lautet Mty = Cyo1,vdT
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Abbildung 5.19: Adiabaten (durchgezogene Linien) und Isothermen (gepunktete Linien) eines idealen
Gases.

dU +pdV = Cpovdl +pdV = 0 . (5.2.29)

Mit Hilfe der ZustandsgleichungV” = RT 4Rt sichp eliminieren und man edif’

T
Chnoty dT + 7"7 v = 0 . (5.2.30)

Trennung der Variablen und Integration liefert

T Vv
dT R dVv
TO mol,V VO
und damit
T R 174 Vo R/Cmolv
In— = — In— = In|— . 5.2.32
" To Chol,v " Vo ! ( 14 ) ( )
Also ist

T Vi R/Crmol,v
= (VO> : (5.2.33)
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Ersetzt man ferneR durchCio1p, — Cmol,v Und benutzi = Cio1 p(Cmot,v, SO erlalt man

T k—1
T - (%) (5.2.34)

und damit die didPoisson oderAdiabatengleichung

TV = T, VOR_1 = const = K; . (5.2.35)

Um den Zusammenhang zwischeond V' zu bekommen, ersetzt mghdurchpV/R und ertalt

‘pV’i = const = RK; = Ky . (5236)‘

Die KurvenpV* = const werden alsAdiabatenbezeichnet.

In Kapitel 4, Abschnitt 4.2.3, wurde bereits darauf hingewiesen, daf3 es sich bei Schallschwingungen um
adiabatische Prozesse handelt. Das Auftreten deR&+tim Ausdruck fir die Schallgeschwindigkeit
(v = \/kp/p) wird mit den jetzigen Betrachtungen vexstlich.

Bestimmung vonk mit der Methode nach Ruechard:

Wir betrachten die in Abb. 5.20a gezeigte Apparatur, bei der ein Schwingkolben in einem auf
einen Gasbehalter mit Volumen 1, aufgebrachtes Glasrohr hin- und herschwingen kann. Die
Gleichgewichtslage des Schwingkolbens erhalt man beim Druck p = po + mg/7r? in dem
Behalter, wobei py der auRere Luftdruck, m die Masse und r der Radius des Schwingkolbens
ist. Bei einer Auslenkung x aus der Gleichgewichtslage andert sich p um dp und man erhalt
die Bewegungsgleichung md?z/dt*> = wr?dp. Da sich p schnell, d.h. adiabatisch, andert, gilt
pV* = const und damit d(pV'*)/dV = 0, das heildt dp = —prdV/V. Hierbeiist V =V, + 1}
das Gesamtvolumen, das aus dem Volumen V, des Gasbehalter und dem Volumen V; des
Glasrohrs bis zur Offnung gebildet wird. Mit dV = 72z erhélt man die Differentialgleichung

d’z w2rip
- Tk
dt? mV

z = 0 (5.2.37)

eines harmonischen Oszillators mit der bekannten Schwingungsdauer = = /4mV/rtpk.
Durch Messung von T kann mit den bekannten GroR3en V', m und r der Wert von « bestimmt
werden. Fir den Druck p kann hierbei py verwendet werden (mittlerer Druck bei schwingen-
dem Kolben).

Da die Schwingung gedampft ist, muf3 man fir einen &uf3eren periodischen Antrieb sorgen.
Dies erreicht man dadurch, daf? man Gas am unteren Ende des Gefal3es standig einstromen
laRkt, das dann je nach Kolbenlage durch die Offnung am Steigrohr wieder ausstrémen kann.

Bestimmung vonk mit der Methode nach Clement-Desormes:

Beim Experiment von Clement und Desormeswird ein GefaR mit einer Gasmenge gefullt,
so daf? der Druck knapp oberhalb des Umgebungsdrucks liegt. Der Druck kann mit einem
Manometer gemessen werden. Man 6ffnet dann einen Hahn und Ia@t das Gas schnell aus-
strdbmen, bis sich der Druck demjenigen des Aulenraums angleicht. Nachdem der Hahn
wieder geschlossen ist, beobachtet man ein Ansteigen des Drucks im Gefal3. Der Grund
dafir liegt in der Abkihlung des Gases wahrend der schnellen Ausdehnung. Nach Schlie-
Ren des Gefalles erwarmt sich das Gas allmahlich und der Druck steigt dadurch an. Durch
Messung des Drucks p; vor dem Offnen des GefaRes und des Drucks p, nach Schlie-
Ben des GefalRes und Erwarmung des Gases kann x bestimmt werden. Sind h; und hs
die entsprechenden, an einem Quecksilbermanometer abgelesenen Hohen, so ergibt sich
KR = hl/(hl — hg)




388

R. GROSS UNDA. MARX Kapitel 5: Warmelehre
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Abbildung 5.20: (a) Versuch von Ruechard zur Bestimmungaofo) Pneumatisches Feuerzeug.

Das pneumatische Feuerzeug:

Das pneumatische Feuerzeug besteht aus einer einseitig geschlossenen dickwandigen
Rohre (meist Glas), in der sich ein luftdicht schlieender Kolben verschieben lait (siehe
Abb. 5.20b). Der Kolben tragt in einer Vertiefung ein leicht entziindliches Material. Wird der
Kolben ruckartig in den Zylinder hineingetrieben, so tritt aufgrund der starken Kompression
eine grol3e Temperaturerhdhung ein, durch die das brennbare Material entziindet wird. Die
erreichbare maximale Temperatur ist durch

Tl‘/l’i71 — T2V2I$71
) Vvl k—1
und damit T, = T; A (5.2.38)
2

gegeben. Bei einer Verdichtung von 1 : 15und 7 = 293 K erhalt man T, = 15°4.293 = 865 K.
Weitere aus der Alltagserfahrung bekannte adiabatische Zustandsanderungen: (i)
Erwarmen einer Fahradpumpe durch fortgesetzte adiabatische Kompression. (ii) Nebel-
bildung aufgrund starker Abkiihlung durch adiabatische Expansion z.B. beim Offnen einer
Mineralwasserflasche.

Der Joule-Thomson Prozel3 — isenthalpischer Vorgang

Wir betrachten den in Abb. 5.21 gezeigten Versuchsaufbau. In einem Rohr mit geringer
WarmeleitBhigkeit sitzt in der Mitte ein Wattepfropf, durch den mittels eines Stempais Gas unter
konstantem Druclp; hindurchgepref3t wird. In dem Wattepfropf tritt aufgrund von Reibungseffekten
ein Druckverlust auf, so dal3 der Drupk auf StempelS, erniedrigt und das Volume#; erhoht ist.

Mit Hilfe von Thermometern kann die Temperaflirund 75 links und rechts des Wattepfropfes genau
gemessen werden. Wir starten den Versuchinit 0 und beeindigen ihn béi; = 0. Bei dem durch-
geflihrten Prozel wird keine ®Wine zugeaihrt, aber Arbeit geleistet, die den Wert; — p, V5 hat (o1 V4

wird auf der einen Seite hineingesteckt ung, V5 wird auf der anderen wiedergewonnen).
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Abbildung 5.21: Der Joule-Thomson-Prozel3.

Der erste Hauptsatz liefert

Up-Ui = piVi—pVo (5.2.39)

woraus sich

U +mVi = U+ poVs (5.2.40)

ergibt. Das heifl3t, bei dem durchgéften Prozel} bleibt die GBeU + pV konstant, die man als weitere
Zustandsgrl3e, dieEnthalpie H, definiert:

H = UtpV . (5.2.41)

DerJoule-ThomsonVersuch ist dadurch ausgezeichnet, dal3 die Enthalgienstant bleibt, d.hH =
H, oderdH = 0. Man einen solchen Prozéfenthalpisch

In der Praxis 3t man den oben beschriebenen Prozel kontinuierlich ablaufen, indem man auf der einen
Seite eine Druckpumpe verwendet, winzu etablieren, und auf der anderen eine Saugpumpepum
aufrechtzuerhalten. Man kann dann Gas kontinuierlich durch den Wattepfropfesirlassen. In den
Experimenten wurde gefunden, dal3 die bei einer \éf¥griing des Volumens vdi auf V, gefundene
Temperaturhderung umso kleiner war, j@nér das verwendete Gas einem idealen Gas kam. Man schlof3
daraus, daf3 sicluf'ein ideales Gas die Temperanderung Null ergebenwde. Da sich in diesem Fall
aufgrund de8oyle-Mariotteschen Gesetzep |1 = p2Va = const) auchdW = 0 ergeben wirde, d.h.

es wird keine Arbeit zugeitirt, folgt aus GI.(5.2.40); = U,. Dies ist aber das gleiche Ergebnis, das

wir bereits aus derbay-LussaschernUberstomversuch erhalten hab&h.

5.2.4 Reversible und irreversible Prozesse

Wir haben bei der Diskussion der Eigenschaften eines idealen Gases gelernt, dal3 der Zustand eines
idealen Gases durch zwei der drei Zustandsvarighl®&undT vollstandig charakterisiert ist. Dies folgt

22Bei realen Gasen ergibt sich allerdings eine Tempeaatietung bei Volumeniderung, da Arbeit gegen die intermoleku-
laren Krdfte verrichtet werden mu3. Es kann sowohl zu einer Temperatlmenig als auch -erniedrigung kommen, je nachdem,
welchen Wert das Vedithis der Arbeit deswliReren Druckes zur Arbeit gegen die Molekulafte'einnimmt. Aufgrund des
Temperaturerniedrigungseffektes entwickeltémle und HampsonMaschinen zur Verél§sigung von Gasen.
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sofort aus der allgemeinen Gasgleichyiig = v RT. Bei der bis jetzt geffirten Diskussion haben wir
allerdings immer stillschweigend vorausgesetzt, dal’ der Zustand eines Gases bei Znd&andgéen

zu jeder Zeit durch einen einheitlichen Druck und eine einheitliche Temperatur im ganzen Volumen
gekennzeichnet ist. Dies ist im Prinzip nur dannubtfwenn man Zustandsiderungen immer sehr
langsam (quasistatisch) durchit?® so dal? das betrachtete System bei der Zustantdsiing immer
einen Gleichgewichtszustand einnimmt. Nur in diesem Fall kann die Zustateiging durch Kurven

im den oben diskutiertep, T-, V, T- oderp, V-Diagrammen beschrieben werden, da jeder Punkt auf
diesen Kurven ja einen Gleichgewichtszustand beschreibt.

In diesem Zusammenhang ist wichtig, dal® eine Abfolge von Gleichgewicrasrest, d.h. eine Kur-

ve im Zustandsdiagramm, in unterschiedlichen Richtungen durchlaufen werden kann. Das heil3t, eine
solche Zustanasiderung ist umkehrbar odezversibel Von einem reversiblen Prozel3 spricht man im
allgemeinen danmwyenn eine Vé@mderung eines physikalischen Systems auf irgendeine \Weksgmgig
gemacht werden kann, so daf3 keinerleivielerung im Vergleich zum Ausgangszustand bl&btversi-

bel sind vor allem

e \organge der reinen Mechanik.

Jeder rein mechanische Vorgang (z.B. Pendelschwingung) ist reversibel, da man nur die Geschwin-
digkeit umzukehren braucht, damit der ProzaBkmarts bis zum Ausgangszustand durchlaufen
wird. Dabei ist nicht notwendig, daR der Hin- unddékiveg gleich sind. Wie in Kapitel 1 diskutiert
wurde, ist dies nur dann edft, wenn von Reibungseffekten abgesehen wird (reine Mechanik).

e \organge der reinen Elektrodynamik und Optik.

Auch hier wird von Energieverlusten, die alssWhie auftreten, abgesehen.

e quasistatische Zustaraisierungef

Fur die praktische Realisierung von reversibelujefén Prozessenum$en folgende Voraussetzungen
erfillt sein:

e Die Zustandanderung muR3 so langsam erfolgen, daf} das betrachtete SystegegeérZeit hat
immer einen Gleichgewichtszustand einzunehmen.

e Beim Austausch von mechanischer Arbeit in Form von Volumenarhgfed keine Beschleuni-
gungen auftreten.

e der Austausch von \&fimenergie darf nur zwischerokpern mit verschwindend kleiner Tempera-
turdifferenz stattfinden.

Unter einemirreversiblenProzel versteht man dagegen einen Vorgang, der auf keinerlei Weise, egal wel-
che Methoden und Apparate dabei auch angewendet werdemglsgingig gemacht werden kann, daf3
keine Veeinderung bemjlich des urspriiglichen Zustandes auekbleibt. Zu den irreversiblen Prozes-
sen gebit vor allem die Erzeugung von &vine durch Reibung. Sinkt z.B. eirolfer in einer viskosen
Flussigkeit aufgrund seiner Schwerkraft nach unten, so entsteht aufgrund der Reibumg.VWVollte

man diesen Vorganguckgdngig machen, so atichte man eine Maschinerie, die eine Abking der

BIn diesem Fall ist innerer unduRerer Druck quasi identisch und die Temperatur dasWfeservoirs unterscheidet sich
kaum von derjenigen des aufnehmenden oder abgebenuigeis:

%Es ist zu beachten, daR ein quasistatischer Prozef3 zwar immer ein reversibler Vorgang ist, ein reversibler Prozef aber nicht
unbedingt quasistatisch zu verlaufen hat.
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Flussigkeit und eine entsprechende Hebung des herabgesunkengerKbewirkt. Eine solche Ma-
schinerie veire die Realisierung eines so genannten Perpetuum Mobile Il. Art und existiert nicht. Ein
irreversibler ProzeR ist auch der oben diskuti@#y-Lussaschdlberstomversuch (adiabatische Aus-
dehnung eines Gases ins Vakuum).

Es ist wichtig darauf hinzuweisen, dal3 bei den in unserer Natur ablaufenden Prozessen Reibung mei-
stens nicht ausgeschlossen werden kann. Deshalb sind die in unserer Natur vorkommenden, von selbst
ablaufenden Prozesse tthlich alle irreversibel. Reversibgit'ist nur ein idealer Grenzfall, der nie
auftritt. Trotzdem werden wir uns imachsten Abschnitt mit einem idealen reversiblen Prozel3, dem
Carnotschen KreisprozeéR besclaftigen, da er eine Idealisierung der Vargje in thermodynamischen
Maschinen (Dampfmaschine, Verbrennungsmotoren, etc.) darstellt.

5.2.5 Carnotscher Kreisprozel}

Der Carnotsche Keisprozel3 wurde vadadi Carnot im Jahre 1842 erdacht, um die Arbeitsbedingun-

gen von thermodynamischen Maschinen zu verstehen, insbesondere um festzustellen, wie ihre Leistung
von der verwendeten Arbeitssubstanz (z.B. Gas, Wasserdampf, etanghbir diskutieren dear-

notschen Kreisprozefuf'ein ideales Gasuf'das wir bereits alle notwendigen Daten aus Abschnitt 5.2.3
kennen. Wir haben dort gelernt, dal3 ein ideales Gas bei einer isothermen Expansicarmienvénge

AQ aufnimmt und mechanische Arbeit in Form von Volumenarbeit abgibhresid die Arbeitsabgabe

bei einer adiabatischen Expansion mit einer Verringerung der inneren Energie verbunden ist. Es stellt
sich dann die wichtige Frage, ob sich eine Maschine konstruiaf&ét dlie nicht nur bei einer einmali-

gen Zustandmiderung, sondenmbér beliebig lange Zeit hinweg &lffheenergie in mechanische Energie
Uberfihrt.

Eine solche Maschinaf3t sich nur dann konstruieren, wenn das Arbeitsmedium (ideale Gas) eine Folge
von Zustandaiiderungen durcalift, so daf’ es wieder zum Ausgangspunkuekkéhrt. Dann kann

der ganze Zyklus periodisch durchlaufen werden. Das heil3t, eimen@Kraftmaschine kann nur so
konstruiert werden, dal3 es sich um eine periodisch arbeitende Maschine handelt, beKdeispinzel
zyklisch durchlaufen. Bei jeder Periode wird dem Arbeitsmedium dériéimenge\( zugefihrt, die

dann mindestens teilweise wieder in Form von mechanischer ArlZell” abgegeben wird. Die innere
Energie des Mediums mulbér eine Periode gemittelt konstant sein, da das Arbeitsmedium sich nach
einem kompletten Zyklus wieder in seinem Ausgangszustand befindet.

Man kann nun den Wirkungsgrad einem¥iiekraftmaschine wie folgt definieren:

Arbei —A
_ abgegfzbene fbelt _ w . (5.2.42)
zugefiihrte Warme AQ

Wegen der @ltigkeit des 1. Hauptsatzes derditielehre muf3

n < 1 (5.243)

gelten.

Man ertalt eine idealisierte \&fmekraftmaschine, wenn man als Arbeitsmedium ein ideales verwendet,
das eine Folge von vier reversiblen Zusteamtterungen durchilift. Hierbei soll die umgesetzte mecha-
nische ArbeitAW entweder nur mit deknderung der Viimemengeé\ () (isotherme Zustandsiderung)

gadi Carnot: 1796 - 1832. Der nach ihm benannte KreisprozeR wurde von Carnot bereits im Alter von 28 Jahren in Jahre
1824 diskutiert.



392 R. GROSS UNDA. MARX Kapitel 5: Warmelehre

oder mit derAnderung der inneren Energi®lU (adiabatische Zustandderung) verkmpft sein. Auf eine
isotherme und eine adiabatische Expansion folgt eine isotherme und adiabatische Kompression (Carnot-
scher KreisprozelR).

Die einzelnen Teilschritte deSarnotschen Kreisprozesses sollen anhand des in Abb. 5.22 gezeigten
pV-Diagrammes aher erdiutert werden.

Wir starten an Punkt 1, an dem das ideale Gas die TempéFatden Druckp; und das Volumer;

besitzen soll. Wirdihren dann einisotherme Expansiodurch, d.h. der Druck des Gases wird erniedrigt,
wobei die Temperatur des Gases durch Ankoppeln an eimfieservoir konstant gehalten wird. Im
Zustandsdiagramm gelangen wir dabei von Punkt 1 nach Punkt 2. Das Gas weist hier also dieselbe
TemperaturTy = T3) auf, aber einen kleineren Drucl(< p1) und ein gol3eres Volumenlg > V7).

Um die Temperatur bei dem durchgéften ProzelR konstant halten znnkién, muf3te die Afimemenge

AQ > 0 zugefihrt werderf® Das Gas verrichtete gleichzeitig die Volumenarh®i’ < 0, wahrend

die nur von der Temperatur alhgige innere Energie konstant bleibt. Damit lautet der 1. Hauptsatz

2 2 A% ‘/2
AQl = —AWl = / P dV=v R T1 / — =vR T1 In— . (5244)
1 1 14 ‘/1

Wir betrachten jetzt den Prozel3, der von Punkt 2 zu Punkth8t.f"Hierbei handelt es sich um eine
adiabatische Expansioml.h. das Gas wird unteolliger Abkopplung vom Vdrmereservoir expandiert.
Dabei Wihlt sich das Gas voify aufT, ab. Da bei dem adiabatischen Prozel3 keer€austausch mit
der Umgebung stattfindet\N() = 0), geht die vom Gas verrichtete Volumenarbaitt, < 0 voll zu
Lasten der inneren EnergielU, < 0. Auf der Adiabate istA@Q = 0 und der 1. Hauptsataifirt zu

AU, = vCydT =—pdV =dW, . (5.2.45)

Durch Integration eralt man danndi die nach auRen abgegebene Arbeit

1o
AW, = v CV/ dT =v Oy (To —T1) . (5.2.46)
T

DaT; > T, ist AW, < 0 (Arbeit wird vom Arbeitsmedium abgegeben).

Von Punkt 3 nach Punkt 4 erfolgt eimtherme Kompressiobas Gas wird also unter Ankopplung an
ein Warmereservoir der Temperatlliy vom Druckps auf den Druckp, komprimiert, wodurch sich das
Volumen vonVs auf V verringert. Aufgrund der zugefirten ArbeitAW, > 0 wird die Warmemenge
AQo < 0 frei. Auf der zweiten Isotherme ist wied&xUU = 0 und es gilt wie oben

4 A% Vi
AQs = —AW,y = / pdV =vRT / — =vRTy In— . (5.2.47)
3 3 V V3

Wir betrachten schlie3lich das letzte Wagdt von Punkt 4 nach Punkt 1, auf dem eine adiabatische
Kompression des Gases durchget 'wird. Das Gas wird vom Druck; auf p; komprimiert, das Vo-
lumen verringert sich dabei voW, auf V;. Die von aulRen zugefirte ArbeitAW, > 0 geht dabei

2%7ugefihrte Warmemengen werden in Abb. 5.22 als Pfeile in dieoget Fliche hinein, abgegebene als Pfeile aus dieser
Flache heraus gekennzeichnet. Ebenso wird die vom Gas verrichtete Volumenarbeit als Pfeil nach auen und die vom Gas
aufgenommene Arbeit als Pfeil nach innen gekennzeichnet.
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AW, T,=const

AW,

3(Ps, V)

Abbildung 5.22: DelCarnot-Prozel} inpV -Diagramm.

ausschlief3lich in die innere Energlel, > 0 und bringt diese insgesamt wieder auf ihren Ausgangs-
wert. Analog zu oben edif' man

Ty
AW, = v CV/ AT =v Cy (T, - Ts) . (5.2.48)
T

Im Gegensatz zur adiabatischen Expansion ist Aij, > 0 (Arbeit wird vom Arbeitsmedium aufge-
nommen).

DaU = U(T) muB3 die Abnahme der inneren Energie bei der adiabatischen Expansion bei der adiaba-
tischen Kompression wieder vollkommen wettgemacht werden. Aufgrund von GI.(5.2.45), (5.2.46) und

(5.2.48) mulR deshalhW, = — AW, gelten. Die insgesamt bei dem gesamten Kreisprozel? abgegebene

Arbeit ist damit

AW = AW, + AW, + AWy + AW, = AW, + AW, . (5.2.49)

Mit GI.(5.2.44) und (5.2.47) folgt dann weitér

AW = AW+ AW, = —(AQ1 + AQ2) . (5.2.50)

Mit den bisherigen Betrachtungen ergibt sich der Wirkungsgrad der idealisierseméiiaftmaschine
zu

ZDie Integralefij pdV stellen geometrisch die &then unter der jeweiligen Kurve ipl/-Diagramm dar. Deshalb ist
die gesamte abgegebene ArbaitV = — § pdV die Summe aller vier Teilarbeiten beim Durchlaufen eines Kreisprozesses.
Unter Beticksichtigung des Vorzeichens der verschiedenen Teittygitergibt sich, daf pdV gerade durch die Bthe der
geschlossenen Kurve ipl/-Diagramm gegeben ist (gette FhAche in Abb. 5.22).
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AW AQL+AQs
rev = = . (6.251

Hierbei muf’ barcksichtigt werden, daR (@, < 0 ist. Unter Benutzung der obigen Beziehungen folgt
daraus

. T1 ln(‘/g/‘/l) —TQ ln(V3/V4)
Mev = Ty n(Va/V3) . (5.2.52)

Die in diesem Ausdruck enthaltenen Volumenadthisse lassen sich noch mit Hilfe deoissorschen
GleichungT'V*~! = const eliminieren. Auf der ersten Adiabaten von 2 nach 3ilt; ™' = TV,
auf der zweiten Adiabate von 4 nach 1 gilt entsprech&id* ' = 7>V, '. Durch Division dieser
beiden Ausducke ergibt sich

Vo V3 Vo V3
— = — bzw. In—= = In— . 5.2.53
Vi i ZW. In Vi n i ( )
Damit erkdlt man fir den Wirkungsgrad
T — Ty T,
rev = =1-=— <1 . (5254
Nre T T, ( )

Das Gleichheitszeichen gilt dabei nwrféine reversible #irung desCarnot-Prozesses, weshalb der
Index “rev” verwendet wurde.

Der Wirkungsgrad einer fimekraftmaschine ist umsoaf$ér, je goRBer die Temperaturdifferenz zwi-
schen den beiden ®¥inereservoiren ist, an die bei den isothermen Prozessen angekoppelt wird. Das
Maximum des Wirkungsgradeg., — 1 erkélt man fir 7, — 0. Eine graphische Darstellung des
Wirkungsgrades ist in Abb. 5.23 gegeben.

Es ist wichtig darauf hinzuweisen, dafl} der reversiBkrnotsche Kreisprozel3 ein Idealprozeld ist,

der, selbst wenn man in realisiererkite, in der Praxis unbrauchbarame. Zu eine reversiblen
Flhrung des Kreisprozesses braucht man unendlich lange Zeit. Eine irreverdiblen§ de<arnot-
Prozesses liegt dann vor, wenn man eine endliche Temperaturdifferent zwischen dem Arbeitsgas und den
Warmereservoiren und eine endliche Druckdifferenz zwischen dem Gasdruck urabi@eneri Druck
vorliegt. Gerade solche Bedingungen sinml praktische Maschinen essentiell, um mit endlicher Ge-
schwindigkeit arbeiten zuddnen. In der Praxis wird also der ideale Wirkungsgrad nie erreichteiRe
irreversible flhrung des Prozesses gilt immgk n..,. Daraus kann man folgern, dal3 es mit einer pe-
riodisch arbeitenden Wfinekraftmaschine nichtaoglich ist, eine Virmemenge\ @ vollstandig in eine
mechanische Arbeih W umzuwandelg®

Eichung der thermodynamischen Temperaturskala durch Messung des Wirkungsgradege.:

Nach GI.(5.2.54) gilt n.ey = AT /T;. Hierbei ist die Temperaturdifferenz AT unabhangig vom
absoluten Nullpunkt der Temperaturskala. Durch Messung von 7., kann man deshalb die
absolute, thermodynamische Temperaturskala eichen.

2Eine Niederdruckdampfmasching@i( = 400K, T> = 300K) hat einen maximalen Wirkungsgragle, = 0.25. In
Wirklichkeit wird n ~ 0.15 erreicht. Eine Hochdruckdampfmasching {mpr ~ 75 bar) hat bell’ = 500 K und 7> = 300 K
hat einen maximalen Wirkungsgrag.., = 0.4. In Wirklichkeit wird nurn ~ 0.35 erreicht.
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Abbildung 5.23: Der Wirkungsgrad des reversibelugefen Carnotprozesses als Funktion ¥pr- T,
fur verschiedends.

Umkehrung des Carnotschen Kreisprozesses

Da der idealeCarnotsche Kreisprozel3 reversibel gaft wird, kann man ihn auch in umgekehrter
Richtung, wie wir dies oben diskutiert haben, laufen lassen. Man spricht danmwensen Carnot-
schen KreisprozeRdie Pfeile in Abb. 5.22 m$sen dann alle umgedreht werden). Dabei wird eine
Warmemenge\ Q> vom “unteren” Reservoir der Temperaffiraufgenommen und einea@ereAQ; an

das “obere” Reservoir mit der Temperafiirabgegeben. Gleichzeitig wird von aufRen eine der Differenz
der Warmemengemguivalente Arbeid W = AQ; — AQ- zugetihrt. Eine entsprechende Maschine
bezeichnet man aMarmepumpdozw. alsKaltemaschine

Entsprechend dem Wirkungsgrad eineraiviekraftmaschine (vergleiche (5.2.42)hft man den
Pumpfaktorh einer Wermepumpe ein:

I abgegebene YVéirme bei.T:Tl _ —AQ, . (5.2.55)
zugefiihrte Arbeit AW

Flr eine WArmepumpe, die einen reversibl€arnot-ProzelR durclaliift, ergibt sich

1 T,
hyey = — = >1 . (5.2.56
¢ Mrev Tl - T2 ( )

Man erkennt, dal’ der Pumpfaktor umsof@er ist, je kleiner die Temperaturdifferefiz— 7> ist. Eine
graphische Darstellung istin Abb. 5.24a gegeben. Die Tatsache, dal Pumpfaktfenads eins erzielt
werden, ist natrlich kein Versto3 gegen den 1. Hauptsatz, denn wie bei gem@Kraftmaschine ist auch
hier die Summe aller \&fimeenergien gleich der mechanischen AdSeit.

2Will man z.B. einem See mit einer Wassertemperdtur= 300 K Warme entziehen und diese bei einer Temperatur von
T: = 340K (z.B. Warmwasserversorgung eines Hauses) wieder abgeben, so erreicht man bei diesem Proze den Wirkungsgrad
hrev = 8.5. Dieser hohe Wirkungsgrad zeigt, dal man mirviépumpen sehr effektiv (d.h. mit geringem Einsatz von
mechanischer Arbeit) \Wfme einem Vdimereservoir entziehen kann, um diese z.B. im Haushalt zu verwenden.
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Abbildung 5.24: Pumpfaktor und dfilfaktor einer WVArmepumpe bzw. &temaschine als Funktion von
T,/Ty.

Der Kuhifaktor k.., einer Kaltemaschine ist analog definiert als das ‘#triis der dem &lteren Reser-
Voir entzogenen \&fme (entspricht dem Arbeitsgas zugieften Warme) zur aufgewandten Arbeit:

Eo— zugefithrte YVéirme bei.T:Tg _ AQs ‘ (5.2.57)
zugefiihrte Arbeit AW

Bei reversibler Prozef3firung ergibt sich damit

T
krev = hrey —1 = > . (5.2.58
e e T - T 0 ( )

Auch der Kihlfaktor ist umso gol3er, je kleiner die Temperaturdifferefiz— T> ist (siehe Abb. 5.24b).

5.2.6 Der 2. Hauptsatz der Warmelehre

Fir den Wirkungsgrad eines reversibl€arnot-Prozesses mit einem idealen Gas als Arbeitssubstanz
gilt nach Gl.(5.2.51) und (5.2.54)

- AQ1+AQ2:1+AQ2:1_E
e AQ AQy T,
AQy T AQ1  AQ-
oder +—= = 0 = + 5.2.59
AQr Ty Ty T ( )

Die GroReAQ/T, die in GI.(5.2.59) auftritt, nennt man dieduzierte \Brmemenge
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Man nutzt nun aus, dal3 sich ein beliebiger Kreisprozel3 in eine Vielzahl von ki€met-Prozessen
zerlegen &3t, deren Isothermen und Adiabaten beliebig geringe ahlst "aufweisen (siehe hierzu
Abb. 5.25). Im Innern des beliebigen Kreisprozesses heben sich dabei die Zasdardsigen der
kleinen Carnot-Prozesse gegenseitig auf, da jede Teilkurve paarweise in entgegengesetzter Richtung
durchlaufen wird. Es bleibt dann lediglich die Randkurve des beliebigen Kreisprozdssgs -

Abbildung 5.25: Zuutkflihren eines beliebigen Kreisprozesses auf mehrere Carnot-Prozesse.

Damit gilt allgemein €ir einen beliebigen reversiblen Kreisprozel3 mit einer beliebigen Arbeitssubstanz
und beliebig vielen Vdmereservoiren

> (Aj?i> =0 . (5.2.60)

i

Werden die Vifmemengen infinitesimal klein, so kann man zu einer Integrati@mgehen und estt”

aQ\
]iv <?> =0, (5.261)

wobei der Kreis beim Integral andeuten soll, dal3 sich die Integraiii@m den ganzen Kreisprozel} er-
strecken mul3. & einen beliebigen Kreisprozel3, der auch irreversible Prozesse enthalten kann, gilt

dQ
75<?> < 0, (5262

wobei das Gleichheitszeichen nur bei vollkommen reversibler Proba®ig gilt. Mit den Aussagen von
Gl.(5.2.61) und (5.2.61a)dkinte jetzt der 2. Hauptsatz derawfielehre formuliert werden. Wir werden
dies an dieser Stelle jedoch nocht nicht tun und erst den Begriff der Entropignegnf”
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Entropie

Wir diskutieren jetzt @i einen beliebigen reversiblen Kreisprozeld mit einem idealen Gas den Teilprozel3
von einem Punk# zu einem PunkB (siehe Abb. 5.26), um zu zeigen, dal3 bei einem zwischen diesen
Punkten reversibel gefiiten Prozel3 die reduzierteaMiemenge unalimgig vom gewhlten Weg im
Zustandsdiagramm ist.

Abbildung 5.26:Anderung des Zustandes eines idealen Gases von Zustand A nach Zustand B entlang
verschiedener Wege.

Aufgrund von GlI.(5.2.60) giltdi die reduzierten \&fmemengen beifbergang vord nachB

AQi) - <AQ"> — =0 5.2.63
Z<T'Z I Z T'Z I ( )

7 7

oder

AQi) = <AQ"> 5.2.64
Z(Tz I zz: Ti Ju (5269

i

Dasselbednt sich it beliebige weitere Wege zeigen. Daraus kann gefolgert werden, dal? bei einem zwi-
schen zwei Punkten reversibel ghften Prozel3 die reduzierteatfiemenge in der Tat unadaigig vom
gewdhlten Weg ist. Man kann damit jedem Pudkim pV -Phasendiagramm eine @3¢5, zuordnen,

so daR sich beidbergang vonZ = A nachZ = B die reduzierte \lfrmemenge als Differenz vof)

und S darstellen #iRt30

AQ;
Z( Q’) = Sp—Si = ASap . (5.2.65)
Ti A—B

i

Die Grol3e S heil3t Entropie des Zustandes. Sie ist einerfdas System charakteristische Zustands-
gréRe genauso wie die innere Energie Mit dieser neuen Gif3e HR3t sich die Aussage, dal3 bei einem
reversibel gaihrten Kreisprozeld mit einem idealen Gas die Summe der reduziedeméffiengen ver-
schwindet, wie folgt formulieren:

30Dies ist wllig analog zur Definition der Arbeit in einem konservativen Kraftfeld als Differenz zweier potentieller Energien.
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d rev
ASevo = %ds - 7{% -0
oder S = const . (5.2.66)

Das heil3t, bei einem reversiblen Kreisprozel3 mit einem idealen Gas als Arbeitsmedium bleibt die Entro-
pie des Arbeitsgases konstant.

Wir betrachten jetzt nur einen TeilprozelR degrnotschen Kreisprozesses und zwar die isotherme Ex-
pansion. Die dem Gas dabei vauaRBeren Vdimebad zugetirte WErmemenge\ () geht in Volumenar-
beittber, d.h.AQ = pAV = —AW. Bei diesem Teilprozel ist die Entropigderung ungleich Null, da
das Gas Vdime aufnimmt. Es gilt

ASi(Gag = ¥>0 . (5.2.67)

Die Warmemenge\ (@ wird aber gleichzeitig dem finebad entzogen, so daf$ flieses gilt

AS.ev(Bad) = —¥<0 : (5.2.68)

Es gilt somit insgesamt

ASiey = ASie(Gas + AS,ev(Bad) = 0 . (5.2.69)‘

Man ertalt somit das wichtige Ergebnis, déil} ein abgeschlossenes System bei einer reversiblen Zu-
standénderung mit einem idealen Gas als Arbeitsmedium die Entropie konstant ist

Wir betrachten jetzt eine isotherme Expansion, die irreversibel ablaufen soll. Dazu soll einfach eine Zwi-
schenwand aus einem Gasgféféntfernt werden und damit das Gasvolumen Woauf Vi vergroRRert
werden. Das Gas, das im Zustadchur das Volumeri/s, einnimmt, wird nach kurzer Zeit in Zustand

B das gesamte verfjbare Volumen einnehmen (vergleicBay-LussaschetUberstomversuch, Ab-
schnitt 5.2.3). Dieser Proze8uft von selbst nur in Richtung von Zustaddhach Zustand3 ab, wobei

die Zwischenzustiide keine Gleichgewichtszasiie sind. Die Zustandsderung ist also nicht rever-
sibel. Da der Endzustang des Arbeitsgases ununterscheidbar ist vom EndzusBaaiher reversibel
geflihrten Expansion, gilt auch hier

AS(Gag > 0 . (5.2.70)

Dem AuRenraum wird beifdberstomen aber keine \&fmemenge entzogen, da tiiserstomen des
Gases bei ofliger Warmeisolierung nach auf3en erfolgt. Es gilt alsd'(Bad) = 0. Die gesamte
Entropiginderung des irreversiblen Prozesses ist dann

ASiree = AS(Gag+AS(Bad > 0 . (5.2.71)

In einem abgeschlossenen System kann also die Entropie bei einer irreversiblen Zustandsj stets
nur zunehmenPrinzip der Vermehrung der Entropie



400 R. GROSS UNDA. MARX Kapitel 5: Warmelehre

2. Hauptsatz

Alle bisherigen Betrachtungen wurdeur €in ideales Gas als Arbeitsmedium gemacht. Die Erweiterung
der gewonnenen Aussagen auf beliebige Arbeitsmedien beinhalt2t Hauptsatz der &vmelehre:

Bei einem reversiblen Kreisprozel} bleibt fur jedes Arbeits-
medium die Entropie konstant. Die Entropie eines abge-
schlossenen Systems kann niemals abnehmen. Sie nimmt
bei allen natirlichen, mit endlicher Geschwindigkeit ablau-
fenden Prozessen zu. Nur im Grenzfall unendlich langsam
verlaufender reversibler Prozesse bleibt sie konstant.

Der 2. Hauptsatz ist ebenso wie der erste Hauptsatz dem@léhre ein Erfahrungssatz. Das Prinzip der
Vermehrung der Entropie schaltet von dem nach dem Energiesatz erlaubten Prozessen alle diejenigen
aus, die mit einer Abnahme der Entropie verbunden sind. Das Entropieprinzip bestimmt die Richtung
der Vorgange.

Beispiele zum 2. Hauptsatz:

1. Bringt man zwei Korper mit Temperatur 77 und 75 in thermischen Kontakt, so gleichen
sie ihre Temperatur stets an. Nach dem Energiesatz ware auch erlaubt, daf? sich
ein Korper abkihlt und der andere erwarmt. Dies wiirde aber zu einer Erhohung der
Entropie fihren und ist somit nach dem 2. Hauptsatz der Warmelehre verboten.

2. Zwei verschiedene, in getrennten Behaltern befindliche Gase durchmischen sich nach
Wegnahme der Trennwand vollstandig aufgrund der Diffusion. Eine selbstandige Ent-
mischung, obwohl nach dem Energiesatz nicht verboten, wird nie beobachtet. Eine
solche Entmischung wiirde zu einer Erhéhung der Entropie (siehe nachster Abschnitt)
fuhren und damit dem 2. Hauptsatz widersprechen.

Entropie und Wahrscheinlichkeit

Die in einem Gas ablaufenden mikroskopischen Prozesse unterliegen alewlitemschen Mechanik,

d.h. die in einem Gas ablaufenden rein mechanischen Elementarprozesse sind ihrer Natur nach alle
reversibel. Es stellt sich somit die Frage, wie man irreversible afogg - eines Ensembles von Teilchen

mit den reversiblen Prozesse der einzelnen Teilchen in Einklang bringen kann. Die Beantwortung dieser
Frage lahgt mit der Tatsache zusammen, dal3 zur theoretischen Beschreibung von Gasen neben den
Gesetzen der Mechanik noch Wahrscheinlichkeitsaussagendas Verhalten einer sehr groR3en Zahl

von Teilchen beatigt werden, da mamber die Bewegung eines einzelnen Teilchens keine Angaben
machen kann. Deshalb sind die Aussagen der entsprechenden kinetischen Theorien nicht Behauptungen
uber zwangslufig eintretende Ereignisse, sondern aber'wahrscheinlich vor sich gehende. Ist diese
Anschauung richtig, soudfen die Aussagen des 2. Hauptsatzes nur als Wahrscheinlichkeitsaussagen
gewertet werden (eine genaue Diskussion erfolgt in den Vorlesungen zur Statistischen Mechanik).

Um den Begriff Entropie mit Wahrscheinlichkeitsaussagen in Zusammenhang zu bringen, machen wir
folgendes Gedankenexperiment: Wir betrachten einen Gakbelmiit Volumenl{, das wir uns inz

gleiche Teile mit Volumer; aufgeteilt denken. Es qilt alsg = zV5. In dem Belalter befinde sich
zuréichst nur ein Gasmolek™ Dann ist die Wahrscheinlihkeit, das Gasmaleki einem bestimmten
Teilvolumen V5 zu finden, genad /z. Befinden sich zwei Gasmolele’im Gesamtvolumen, so ist
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die Wahrscheinlichkeit, beide gleichzeitig in einem Teilvolumen anzutreffen, genalf. Nun soll
der Gasbedlter » Mole eines Gases, alsaV, Gasmolelle enthalten. Die Wahrscheinlichkeit, alle
Gasmoleldle in einem Teilvolumen gleichzeitig anzutreffen, ist dann

w = <1>VNA : (5.2.72)

Der Kehrwert dieses Ausdrucks

W = = gVNa (5.2.73)

1
w
wird alsthermodynamische Wahrscheinlichke#zeichnetl¥ kann alle Wert oberhalb von 1 annehmen,
wahrendw nur Werte zwischen 0 und 1 annehmen kann. Da ferner die mathematische Wahrscheinlich-
keit dafir, daR sich alle Moleldé im Gesamtvolumei, befinden gleich 1 ist, stelli’ das Verlaltnis

zweier Wahrscheinlichkeiten ddi/ gibt an, um wieviel wahrscheinlicher alle Mol gleichzeitig im
GesamtvolumerV; statt im Teilvolumenl, anzutreffen sind. Bildet man jetzt noch den Logarithmus
von W, so erlalt man mitx = V; /Vo und Ny = R/kp

kg MW = uRln<E> , (5.2.74)
Va

wobeikg die bereits oben eingefifte Boltzmann-Konstante ist. Wie im folgenden kurz gezeigt werden
soll, steht aber auf der rechten Seite dieser Gleichung nichts anderes als die Entropiedi{€etie
auftritt, wenn sich ein ideales Gas vom Volumiénauf das Volumerl; ausdehnt (wie es z.B. b&8ay-
LussacschenUberstomversuch der Fall war). Dabei bleibt bekanntlich die Tempef&tder gesamten
Anordnung konstant (vergleiche Abschnitt 5.2.3)r FifinitesimaléAnderungen der Entropie kann man
schreiben

g5 = MWrew _ dUApdV (5.2.75)
T T

Fir ein ideales Gas gilt ferngr= vRT/V unddU = Cp,o1 vdT, so dal? man den Ausdruck

Coolv dT + LEL gy dT dv
ds = —mobV T = v Cuolv 7 +v B> (5.2.76)

erhdlt. Durch Integration et man dann

T gr Vigqv T, Vi
AS=8-8 = vCpy — + VR — = Oy vIn=+vRIn— (5.2.77
1— 52 v ol,v/T2 TtV vy v vCmolv In 7 +v Ny, ( )

Da die Temperatur konstant bleibt, ergibt sich
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AS = vRIn (5.2.78)
Va

und damit durch Vergleich mit GI.(5.2.75)

AS = kghhW . (5.2.79)

Diese fundamentale Beziehung, die hier nur mit Hilfe eines speziellen Beispieles abgeleitet wurde, gilt
allgemein und wurde vomoltzmann gefunden. Die Entropie eines Zustandes ist demnach propor-
tional dem Logarithmus seiner thermodynamischen Wahrscheinlichkeit. Der Satz vom Wachstum der
Entropie ist danach identisch mit dem Satz, daf3 ein System bei allen von selbst eintretenden Prozessen
sich sodndert, dal3 es von einem unwahrscheinlicheren zu einem wahrscheinlicheren Zistiayedht.

Der wahrscheinlichere Zustand ist dabei immer derjenige geringerer Ordnung. Der 2. Hauptsatz der
Warmelehre ist demnach ein Wahrscheinlichkeitssatz im Gegensatz zum 1. Hauptsatz, dem Energieprin-
zip. Wahrend der Begriff Energie selbairféin einzelnes Teilchen einen wohldefinierten Sinn macht,
kann von der Entropie nur dann gesprochen werden, wenn eine Gesamtheit von Teilchen statistisch be-
trachtet wird.

Eine Erfohung der Entropie und damit der Unordnung eines Systems ist nur durch aemmee@lifuhr
madglich. Dies kommt in der Proportionadit’dS « d@) zum Ausdruck. Bei bei tiefen Temperaturen
genigt ein kleinesi@) um einen bestimmten Grad der Unordnung herbeilztdii. Bei hohen Tempera-
turen ist ein groReg@ notwendig. Dies kommt in der Proportionalit/S o« 1/7° zum Ausdruck.
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5.3 Phasenumwandlungen und isungen

Unter einer Phase versteht man einen Teil eines Systems, der bis in den molekularen Bereich physikalisch
homogen aufgebaut ist. Auch homogene Mischungen verschiedener chemischer Stoffe bilden deshalb
eine einzige Phase, eine sogenannte Mischphase, obwohl die chemische Zusammensetzung nicht ein-
heitlich ist (z.B. KochsaldSung). Phasen sind also keine inhomogen aufgebauten Mehrstoffgemische.
Allerdings treten in einer Phase eines homogenen Stoffes immer Verunreinigungen auf, da sich Stoffe
nicht in beliebiger Reinheit herstellen lassen.

In jedem System kann es nur eine einzige gasfje Phase geben, da Gase bis in den molekularen
Bereich vollkommen mischbar und daher homogen sind. Unter dessigKeiten gibt es mischbare
und nicht mischbare Kombinationen. UnmischbarasBigkeiten bilden zwei getrennte Phasen. Bei
Festlorpern ist die Kristallstruktur das Kriterium, ob diese aus einer oder mehreren Phasen bestehen.

5.3.1 Anderung des Aggregatzustandes
Allgemeinesuber die Anderung des Aggregatzustandes

Jede Substanz kann in verschiedenen Aggregaizdsti (fest, €iSsig, gasirmig) vorliegen. Wie in
Abb. 5.27 gezeigt ist, edif' man bei bestimmten Temperaturen Phabengnge zwischen den einzel-
nen Aggregatzuatiden. In Abb. 5.27 ist ein System fesid$ig-gasfimig gezeigt. Es gibt aber auch
Systeme, tif die zwei unterschiedliche feste Phasen (z.B. mit unterschiedlicher Kristallstruktur vorlie-
gen), zwischen denen bei einer bestimmten Temperatur ein Rissggaing stattfindet.

fest Ts:  Schmelz-,

sublimieren Gefriertemperatur

verfestigen Tv: Verdampfungs-,
Kondensationstemperatur

Tsupi: Sublimations-,
Verfestigungstemperatur

- J

schmelzen
gefrieren

gasformig

verdampfen
kondensieren

Abbildung 5.27: Phaseiberginge in einem System festfiSig-gasfrmig.

Fuhrt man z.B. einem chemisch einheitlichen, festemge€r WArme zu, so eidhit sich seine Temperatur.
Das kann man aus dem 1. Hauptsét = dU + pdV ersehen. Da die Volumanderung fester &rper
bei Temperatwaiiderung sehr klein ist, kann man meistens die Ausdehnungspadlheiternachéissigen.
Fir dieAnderung der inneren Energie kann man ddbh= vCiol,pdT" schreiben und edit

dQ = vCnopdl . (5.3.1)

Man sieht, dal3 der &rper sich durch Zuffiren der Vdfmemenge@ um dT erwdrmt. Die Temperatur
eines festen Krpers &Rt sich aber nicht beliebig evhén. Je nach Stoéfridert sich bei einer bestimmten
Temperatur der Aggregatzustand despers: er wird issig oder geht in den gasfiiigen Zustandber.

In Abb. 5.28 ist der Verlauf der Temperatur bei Emwviung von 1g Eis gegen die zugkfte
Warmemenge im Bereich zwischen 280und 120C fur Normaldruck gezeigt. Beginnend bBi =
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—30°C verliuft dieT(AQ)-Kurve zurdchst linear. Dies ist anschaulich klar, da die Integration von
Gl.(5.3.1)

AQ = mcpmis (T —Ty) = mcpris AT (5.3.2)
liefert. Dasselbe giltdi die anderen Kurvenstke mit Ausnahme der Horizontalemyrfdie man schrei-
ben kann

AQ = m Cp,FI. (T - TSchmelz) = M CpFIL. AT
und AQ = M Cp,Gas (T — TSiede) = M Cp Gas AT . (533)

Die unterschiedliche Steigung der drei Geraden wird durch die unterschiedliaheéképazét der
festen, flissigen und gasfinigen Substanz verursacht. In Abb. 5.28 ist die Steigundld&Q/m)-

Kurven durchl /¢, gegeben.

40—

=
I IS
120 - Sl
L (%2} J
100 Ty S/
i ; Verdampfungswéarme ;
80 A\, = 2260 J/g b
—~ L (@)] -
g_) 60 a
~ F :%)
|_ 40 - —_ -
20 + .
.TS 4
0 -
- — Schmelzwérme
Dl fl mhe=33290
20 FET s = 934.9J/9 ]
L L L L | L L L L | L L L L
0 1000 2000 3000

AQ/m = AN (J/g)

Abbildung 5.28: Verlauf der Temperatur bei Eamriung von 1 g Wasser.

Uberraschend sind die beiden parallel A)-Achse verlaufenden Kurvenstke. Hierahdert sich die
Temperatur nicht, obwohl atidig WArme zugeidhrt wird. Die Kurvenaiicke treten genau bei den Tem-
peraturen auf, bei denen die Substanz vom festen in dssifién und vom{issigen in den gasfinigen
Zustandubergeht. Man kann daraus schlie3en, dal3 die auf den horizontalen Kuokemszugeaihrte
Warmemengeui' diese Umwandlung betigt wird. Diese Vermutung wird dadurch bastt, dal bei
langsamem Abltfilen dieselbd'(AQ)-Kurve durchlaufen wird. Auf3erdem sind die in den horizontalen
Bereichen zugeftirten WArmemengen proportional zur Stoffmenge. Man nennt dieaem\&iengen
deshalbUmwandlungséarmenund je nach Art der speziellen Umwandlung agthmelzirme (s,
Verdampfungstrme Qy, Kristallisationsvarme Qx, usw. Hiufig werden die Umwandlungsmien
auf die Masse normiert, man spricht dann von spezifischen UmwandlangemX = Q/m3! Fir Was-
ser mif3t man die spezifische Schmedemé g = 334.9 J/g und die spezifische Verdampfungswme
Ay = 2260 J/g.

3lEbenso kann man auf die Molmasse normieren undledie molaren UmwandlungssrenA = Q /M.
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Die Umwandlungstemperatureramgen vom Druck ab. Wde man das Experiment mit Wasser statt

bei Normaldruck bei einem Druck von 10 bar dundhifén, so wiide man @if die Schmelztemperatur

eine niedrigere und die Siedetemperatur eine wesentbitiere Temperatur messen. Das Absinken der
Schmelztemperatur mit steigendem Druck ist allerdings eine Besonderheit des Wasser. Im allgemeinen
nehmen sowohl die Schmelz- als auch die Siedetemperatur mit steigendem Druck zu. Die genauen
Zusammendhiige werden unten diskutiert.

Umwandlung flissig — gasbrmig

Wir diskutieren zuathst defubergang von der issigen in die gasfinige Phase. Viele der erhaltenen
Ergebnisse &rfinen dann direkt auf die Umwandlung festsig oder fest-gasfinig tibertragen werden.

Will man den eigentlichen Prozel3 des Verdampfens eingsdigkeit studieren, so ist es am einfach-
sten, wenn man die &$sigkeit ins Vakuum verdampfealit, da dann keine anderen Stoffersti. Man

kann hierzu folgendes Experiment machen. Man benutzt ein Quecksilberbarometer, dessen Rohr oben
durch einen Hahn abgeschlossen ist, dessakeK nur halb durchbohrt ist (siehe Abb. 5.29). In dem
Raum zwischen Quecksilbermeniskus und Hahn befindet sich dann ein Vakuum. Es handelt sich hier
um das sogenannfBorricelli -Vakuum, bei dem sich QuecksilbarfiSigkeit und -dampf im Gleichge-

wicht befinden 1.8 x 10~3 Torr bei 20C). In das Rohr oberhalb des Hahns wird nun Wasseuligef"

und durch mehrmaliges Drehen desiens in das Vakuum portionsweisdberiihrt. Man beobach-

tet, daf3 sich das Wasser auf der Olaetiié des Quecksilbers ansammelt und gleichzeitig dteettier
Quecksilberatle stark abnimmt. Der Rauabér dem Meniskus ist jetzt mit Wasserdampfulief des-

sen Druck aus der Differenz deroHé vor und nach dem Einlfen bestimmt werden kann. Aus der
Tatsache, dalR keineswegs die gesamte ailigeiVassermenge verdampft und sich uredig von der
eingefillten Menge immer der gleiche Druck einstellt, kann man folgern, dal3 sich dgsigKeit mit

dem dauber befindlichen Gas im Gleichgewicht befindet. Bei einem bestimmten Druck, dem sogenann-
ten Sattigungsdampfdrucks, verdampfen offenbar genausovielaigdigkeitsmolelle wie gleichzeitig

wieder kondensieren.

(a) (b) &‘ g §‘ @‘ by

Ps

Abbildung 5.29: (a) Hahnkken mit Anbohrung i die portionsweiselberfiihrung von Rlissigkeiten.
(b) Zum Nachweis des verschiedenen Dampfdruckes vossigkeiten im Vakuum; Wassep =
23.3 mbar, Alkohol:p; = 58.6 mbar,Ather: p; = 589 Torr (bei 20C).

Der Sttigungsdampfdruclos ist unablaingig vom Volumen. Eine Variderung des abgeschlossenen
Volumens bewirkt nur, dal3 bei = ps undT = const mehr Dampf kondensiert (Verkleinerung von
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V) bzw. mehr Rlissigkeit verdampft (VergiRerung vorl’). Demnach kann eine &4$3Sigkeit nicht @i

sich alleine in einem sonst leeren Raum bestehen. Neberudsigih existiert, wie in Abb. 5.30 gezeigt
ist, immer eine Dampf- oder Gasphase. In einem bestimmten Koexistenzbereich, der unteahesch n”
erlautert wird, befinden sich beide Phasen im Gleichgewicht. Es gehen hier gleichvieleudabe&™
Zeiteinheit von der fissigen in die gasfinige Phaseiber und umgekehrt. Dieser Austausch an der
Oberfliche der RiSsigkeit ist zwar temperaturadnigig, d.h.ps = ps(T'), aber unabarigig vom zur
Verfugung stehenden Volumen, solange noalsBigkeit vorhanden ist.

gasférmig V,

gasformig ;/1(_'_) \ \ Ps(T)
R W | |
.y NN
flissig flissig

Abbildung 5.30: Zur Koexistenz vonusiger und gasfimiger Phase beima®tigungsdampfdruck. Der
Sattigungsdampfdruckdrigt nicht vom Volumnen ab.

Die Temperaturakdmgigkeit des &ttigungsdampfdrucks des Wassers kann aus Tabelle 5.1 entnommen
werden. Man erkennt, dal’ deat8§ungsdampfdruck des Wassers mit zunehmender Temperatur stark
ansteigt.

T (°C) 0 4 20 60 | 100| 120| 200 | 300

ps (bar) || 6.12 x 1073 | 8.11 x 1072 | 23.2 x 1073 | 0.2| 1 2 | 15| 85

Tabelle 5.1: Temperaturahhgigkeit des &tigungsdampfdrucks von Wassers.

Das Gleichgewicht zwischen Verdampfen und Kondensieren kann sich nur in einem geschlossaflen Gef”
einstellen, da der sich bildende Dampf nicht entweichen kann. Bei einem offenafl Gaflampft jede
Flussigkeit vollséindig bei jeder Temperatur. Die Verdampfung wird allerdings dadurch verlangsamt, daf3
die Molekile durch die Luft von der EiSsigkeitsoberfiche weg diffundieren ossen. Diese langsame
Verdampfung aus einem offenen @B&fiennt maWerdunstungsiehe unten).

Tragt man den &tigungsdampfdrucks gegen die Temperatur auf, so altrhan dieDampfdruckkurve
ps(T). Beip — T-Werten, die auf dieser Kurve liegen, existieren die gasfge und flissige Phase
nebeneinander im Gleichgewicht. Die Dampfdruckkurve stellt also die Grenzkurve zwischen beiden
Phasen in dem Bereich dar, in dem der Phasenwechsel mit unsi&tigerungen der physikalischen
Eigenschaften verbunden ist. Deshalb endet die Dampfdruckkurvg, heam kritischen Punkt (siehe

Abb. 5.2). Es ist wichtig, darauf hinzuweisen, daR gj€7")-Kurve nicht mit denp(T")-Kurven eines
Gases (Gay-Lussacsches Gesetz) zu tun hat, d& (#§-Kurve an die Koexistenz von &sigkeit und
Dampf gebunden ist und das Systeraddigkeit-Dampf vllig andere Eigenschaften besitzt.uvdé man
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den Dampf isoliert betrachten, satté dieser die gleichen Eigenschaften wie ein Gas. Das gleiche gilt
fur die V (p)-Abhangigkeit. Die tir das System kEsigkeit-Dampf gefundene Abhgigkeit entspricht
keinesfalls demdi Gase gefundenen Boyle-Mariotteschen Gesetz.

Kritische Temperatur

Es soll nun diskutiert werden, auf welche Weise Gas wssiljt werden @rinen. Prinzipiell ist dies
einfach, man muf3 das zu verdSigende Gas auf seineatjungsdampfdruck bringen. Dann mufl3 eine
Volumenverkleinerung — ohne das eine weitere Drucksteigerung notwendig istgegenim das Gas zu
verflissigen. Der &tigungsdampfdruck kann aber, da er temperatumadig ist, auf verschiedene Weise
erreicht werden. Man kann erstens bei konstantem Druck die Temperatur soweit erniedrigen, bis der zu
dem Druck gebiende @ttigungsdampfdruck erreicht wird. Auf diese Weise kann man ein Gas immer in
den flissigen oder festen Zustanderiihren. Man kann zweitens bei konstanter Temperatur den Druck
soweit erlohen, dall man den zu dieser Temperatuoggkil Sttigungsdampfdruck erreicht. Obwohl
dieses Verfahren oft zum Zieuhkit, gelingt es nicht immer. So gelingt es z.B. nicht, Kohlendioxid bei
einer Temperatur oberhalb von 3X0in den flissigen oder festen Zustanbterzutinren. Das deutet
darauf hin, daR die obigdsberlegungen noch nicht voltidig waren.
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Abbildung 5.31: Druck-Volumen-Diagramm des Kohlendioxids. Der schraffierte Bereich markiert das
Sattigungsgebiet.

Offenbar verhalten sich reale Gase in bestimmten Bereichen von Temperatur und Druck nicht so, wie
man es nach derBoyle-Mariotteschen undGay-Lussaschen Gesetz erwartet. Dies soll anhand des
CO, diskutiert werden. Dazu betrachten wir das in Abb. 5.31 gezeigte experimentell bestiivimte
Diagramm, in das die gemessenen Isothermen eingezeichnet sind. Betrachtet maridie il(’C
gemessene Isotherme, so stellt man fest, dalgf6ReV und kleinep mit einer Verkleinerung des
Volumens der Druck zuachst ansteigt, wie man es nach dBoyle-Mariotteschen Gesetz erwartet.

Am Punkt A erreicht man dann aber deat8gungsdampfdruck des @@ur ' = 10°C. Das CQ liegt
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jetzt als geattigter Dampf vor und vewdt sich dementsprechend. Da der Dampfdruck uaafig vom
Volumen ist, nimmt bei weiterer Volumenverkleinerung der Druck nicht mehr ab, sondern es tritt eine
partielle Verflissigung ein. Man egif'eine horizontale Linie ippV/-Diagramm. Man erreicht schlief3lich
PunktB, an dem nur noch BEsigkeit vorliegt. Eine weitere Volumenverkleinerundpit'dann aufgrund

der geringen Kompressibiéit der Flissigkeit zu einem sehr steilen Anstieg des Druckes. Die Diskussion
der Isothermedi' T' = 10°C ergibt also das bereits oben diskutierte Verhalten, da? man bei konstanter
Temperatur ein Gas durch bloRe Druclathing den &ttigungsdampfdruck erreichen kann und durch
weitere Volumenverkleinerung dann vedEigen kann.

Fur die Isothermen vofi' = 15°C undT = 20°C gilt entsprechendes. Allerdings ist das Volumen des
Gases entsprechend dewhleren @ttigungsdampfdruck kleiner und das Volumen dersBlgkeit infol-

ge der thermischen Ausdehnun@@gei geworden. Die Punkt und B’ riicken somit aher zusammen.
Betrachtet man schlief3lich die Isotherme T = 31°C, so erkennt man, dal’ die beiden Volumina im
PunktC sogar zusammenfallen. DiaifiSige und die gasfinige Phase haben in diesem Fall die gleiche
Dichte. Bei noch bheren Temperaturen tritbérhaupt keine Umwandlung in einauBsigkeit mehr ein.
Die Isothermen nehmen in etwa wieder die Form von Hyperbeln an, dieBdgte-Mariotteschen Ge-
setz entsprechenwden. Man erkennt also, daf? mansG@r unterhalb der Temperatur vah= 31°C
durch Druckerbhung verflissigen kann, oberhalb ist dies selbst bei Anwendung noch so hoher Drucke
nicht maglich. Man nennt die Temperatur, oberhalb der keine Mssitjung mglich ist, diekritische
TemperaturTy, das gemeinsame Volumen in Pur®tdaskritische Volumerij, und den zugebrigen
Druck in diesem Punkt dekritischen Druckp,. Die zum kritischen Volumen geinénde Dichte nennt
man diekritische Dichtep,. Die Werte fir T}, p; und p; sind flir einige Stoffe in Tabelle 5.2 zusam-
mengefaldt.

Stoff T, inK | pinbar| pg in g/cn?

Kohlendioxid | 304.15| 73.86 0.468
Wasserdampf 647.3 228.5 0.328

Argon 150.85| 50.55 0.536
Stickstoff 126.25| 35.05 0.311
Sauerstoff 154.77 52,5 0.430
Wasserstoff 33.25 13.40 0.0310
Helium 5.20 2.37 0.0693

Tabelle 5.2: Kritische Temperatj,, kritischer Druckp, und kritische Dichtgy, einiger Gase.

Verbindet man in Abb. 5.31 die Punkté, A, A’/, ..., C sowie die PunkteB, B', B'1, ..., C, so
umschlief3t die resultierende Kurve das sogenasiitigungsgebiein derpV -Ebene.

Die fur CO, abgeleiteten Aussagen gelten allgemeindlle GaseEs existiertifr jedes Gas eine kri-
tische Temperatur, oberhalb der auch durch noch so hohen Druck keingssfgling bewirkt werden
kann.

Fir die Verflissigung von Gasen muf3 man also erst unter die kritische Temperatuinlekind
dann bis zur &ttigung komprimieren. Je tiefer die kritische Temperatur ist, desto kleiner wird der
Sattigungsdruck, bei dem Ved§sigung eintritt. B Helium liegt die &ftigungstemperatur bei nur etwa

5 K. Helium wurde deshalb erst im Jahr 1908 ¥eimerlingh Onnesin Leiden verflissigt.
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Gasverfllissigung durch Entspannung (Joule-Thomson-Prozel3):

Man mul3 Gase, um sie durch Druckerh6hung zu verflissigen, erst unter die kritische Tem-
peratur abkihlen. Fir reale Gase kann man das Uber den Joule-ThomsonEffekt (siehe
Abb.5.21) erreichen. Bei der Expansion eines idealen Gases ins Vakuum bleibt die Tempera-
tur konstant, da keine Volumenarbeit geleistet wird (die innere Energie ist hier nur eine Funk-
tion von T unabhéangig von p und V). Dies ist bei realen Gasen allerdings anders. Hier lie-
gen intermolekulare Wechselwirkungskrafte vor, die bei der Expansion Giberwunden werden
missen. Das heil3t, bei der Expansion eines realen Gases ins Vakuum muf3 Volumenarbeit
geleistet werden, wodurch sich das Gas bei adiabatischer Prozel3fiihrung abkuihlt. Die Tem-
peraturanderung kann man aus der Van der Waals Gleichung zu dT'/dP = (1/Cio1,p) (5% —b)
ableiten.

Man kann dies sehr einfach zeigen, indem man Prefluft durch eine Spirale ausstromen
laRt, die so angeordnet ist, daf3 die beim Austromen durch Expansion abgekuhlte Luft an
der PreRluftleitung wieder zurlckstreicht und diese dadurch vorkihlt (Gegenstromprinzip).
Nach einigen Minuten erhdlt man am Ausgang der Dise flussige Luft, die man in einem
Dewargefal? auffangen kann.

Van der Waalssche Zustandsgleichung

Die Van der Waalssche Zustadsgleichungrffeale Gase (GI.(5.1.42) oder (5.1.45)) gilt prinzipiell so-
wohl fur den gassimigen als auch denusigen Zustand eines Gasesan@/dies in der Tat der Fall, so
mu3ten die von deYan der Waals Gleichung beschriebenen Isothermen (siehe Abb. 5.13) den experi-
mentell gewonnenen (siehe Abb. 5.31) entsprechen. Dies ist aber nicht der Fall.

Multipliziert man dieVan der Waals Gleichung aus, so ealft'man

3—V2p76+VRT+V%—%’ — 0 . (5.3.4)

v

Dies ist bei festerp und T' eine Gleichung dritten GradearfV. Eine Parallele zu¥’-Achse (festes

p) wirde die Isotherme (festé8) deshalb in maximal 3 Punkten schneiden. Dies ist in Abb. 5.32 ge-
zeigt. Die Isothermeui’T" = 15°C wird in drei PunktenA, B und C' geschnitten. Das heif3t, es
solltem jedem Druck drei verschiedene WarieV; und V3 des Volumens entsprechen. Das zeigen aber

die experimentell gemessenen Isothermen nicht. Ein weiterer Unterschied zwischen Theorie und Ex-
periment besteht darin, daR die experimentellen Kurven bibiengang in das &tigungsgebiet Knicke
aufweisen, whrend die theoretischen Kurven dies nicht tun. Diese zeigen dagegettiguBjsbereich

einen S-formigen Verlauf. Das gfite Volumenlj entspricht dem Gaszustand, das kleingtedem
flussigen Zustand. Das mittlere Volum&h hat keine physikalische Bedeutung. Abgesehen v¥m
formigen Verlauf entspricht also die aus d&am der Waals Gleichung erhaltene Isotherme dem expe-
rimentellen Verlauf. Es wurde vadMlaxwell gezeigt, dal3 der horizontale Verlauf der Isotherme, die den
Sattigungsbereich darstellt, so gelegt werden muf3, daf? die oberhalb der horizontalen Geraden liegende
Flache gleich der der unterhalb liegenden Makwell-Konstruktion). Den Beweis daf lieferte Max-

well durch die Betrachtung eines Kreisprozesses. Aus energetischeddédrinul? es egal sein, ob man

den Punk in Abb. 5.32 direkt entlang der Geraden odéei dieS-formigeVan der Waals Isotherme
erreicht. Mit Hilfe dieser Regehl3t sich aus den theoretisch berechn&@mder Waals Isothermen der
Sattigungsdampfdruck bestimmen. Ein audsdiche Diskussion des Zusammenhangs zwischen Dampf-
druck und Temperatur erfolgt weiter unten bei der Ableitung@eusius-ClapeyronGleichung.

Geht man zu blieren Temperaturen, samérn sich die drei Volumina immer mehr an und nehmen
schlieBlich bei der kritischen Temperatur denselben Wert an. Die kritische Isotherme hat nur noch einen
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Abbildung 5.32: Zum Zusammenhang dén der Waals Isothermen mit den Isothermen eines realen
Gases. Die horizontale Gerade imtfjungsbereich (schraffiert) mul3 so gelegt werden, daf? dahéh’
oberhalb und unterhalb der Gerade gleich sidxwell-Konstruktion).

Schnittpunkt mit einer Horizontalen bestimmten Druckesur #&ie kritische Temperatur fallen beim
kritischen Druck die drei reelen Wurzeln déasin der Waalsschen Gleichung zusammen. Oberhalb gibt
es nur noch ein reelles Volumen.

Verdunsten und Sieden

Wir werden in diesem Unterabschnitt diskutieren, welche Unterschiede auftreten, wenn die Verdampfung
einer Flissigkeit nicht mehr in einem geschlossenenaBethtiuft, sondern in einem offenen G&vor
sich geht, so dal3 auf der freien Obacfié ein unveriderlicher Druck, z.B. Atmosjinéndruck, lastet.

Die Anwesenheit eines Fremdgases, z.B. Lufirtstiie Verdampfung nicht. Aus derudSigkeit treten
nach wie vor die energiereichsten Mol entgegen der Wirkung der Obadhienspannung aus. Die-
se entfernen sich dann durch Diffusion von der ObetE. Der in Abb. 5.33 gezeigte Versuch zeigt
die Verdampfung einer BEsigkeit in Gegenwart von Luft. In dem G€&fsoll sich zuachst Luft bei
Atmospharendruck befinden. MaraRt dannuber einen Hahn, wie er in Abb. 5.29a gezeigt ist, eine
Flussigkeit, z.BAther, in die Flasche eintreten. DAther verdampft dann in dem Bahér und das
Manometer zeigt nach einiger Zeit den Druck Atiserdampfes in dem mit Luft gefiten Raum an. Bei
der Temperatur von 2C ertglt man fir Ather denselben Druck von 589 mbar wie bei einer Verdamp-
fung in den luftleeren RaumDer Partialdruck des Dampfes deriSisigkeit ist also nach Eintritt des
Gleichgewichtszustandes unablig vom Vorhandensein anderer Gase odampfe

Das Gleichgewicht kann erst eintreten, wenn genausoviele Migekis der RISsigkeit austreten wie aus
der Gasphase in die i88igkeit wieder eintreten. Bei einem offenen &&Kann dieses Gleichgewicht nie
erreicht werden, da dasrfdas Gas zur Veaung stehende Volumen unendlich grof3 ist. Die Folge davon
ist, daR eine offen stehendeuBkigkeit vollstihdig verdampft, und zwar bei allen Temperaturen und
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Abbildung 5.33: Zur Verdampfung im gaseltén Raum.

Drucken. Diese langsame Verdampfung durch eine freie Gilodelhennt malerdunstungAuch hier
mufd zur Aufrechterhaltung der Temperatur dersSigkeit die Verdampfungamhe von aulR3en zugsiit
werden. Falls dies nicht schnell genug geschiett|tsich die Flissigkeit ab. Die Verdampfungswie
tritt jetzt als Verdunstungsitte auf, die der Rlissigkeit entzogen wird. Die Abklung erfolgt umso
schneller, je golRer der Dampfdruck der Esigkeit ist (bei 2@&: Wasser:p = 23.3 mbar; Alkohol:
p = 58.6 mbar;Ather: p = 589 Torr) 32

Erzeugung von Verdunstungsklte auf der Haut:

Zur drtlichen Betdubung der Haut benutzt man die starke Verdunstung von Athylchlorid
(C2HsCl), dessen Siedepunkt bei 13.1°C liegt. Man spriiht dazu Athylchlorid auf die zu
betaubende Hautstelle. Es vedampft dort sofort und entzieht der Haut die zu seiner Ver-
dampfung notwendige Warme, so dal3 lokal Temperaturen von weniger als 0°C entstehen.

Kuhlen von Wein durch Verdunstung:

Fullt man Wein in einen unglasierten Tonkrug, so sorgt die starke Verdunstung durch die
Oberflache dafir, daR der Wein kiihl bleibt.

Kryophor:

Zwei GlasgefaRe A und B sind dicht mit einem U-Stlck verbunden. In den GefaRen soll
sich nur Wasser und Wasserdampf befinden. Bringt man alles Wasser in GefaR A und
taucht Gefal? B in ein Kaltebad, so kondensiert dort der Wasserdampf an der Gefallwand
von Gefall B. Um den Wasserdampf wieder zu sattigen, verdunstet das Wasser im Gefald
A so schnell, daR es infolge der dabei auftretenden Abkuhlung gefriert.

Bei starker Virmezufuhr tritt der Fall ein, dal3 die Verdampfung durch die Gderé nicht mehr aus-
reicht, um einen stati@én Zustand zu erzielen. Die Temperatur dersEigkeit steigt dann immer

32Fiihrt man die verdampfenden Molglk durch einen Konvektionsstrom schnell von der Obelfé weg, so treten aus der
Oberfiche in der gleichen Zeit mehr Molele"aus. Es wird in der gleichen Zeit dann mehr Verdampfuagswe gebraucht
bzw. Verdunstungskte der Flissigkeit zugefhrt. Diese Erscheinung ist jedem bekannt, der sich zuuRAhiig schon einmal
Luft zugefichert hat. Die verdampfendeusEigkeit ist in diesem Fall der aus derori§ér ausgetretene Schweil3.
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mehr an, bis sich schlielich im Innern deussigkeit Blasen bilden. Die Blasenhfen zu einer Ver-
groRerung der Obedthe. Die Gasblasen steigen in dandsigkeit auf unddhren so zu einer vielfach
hoheren Warmeabfuhr, so dal3 die Temperatur nicht weiter ansteigt. Einehbrtg der Vrmezufuhr

fuhrt in diesem Zustand nicht mehr zu einer Temperatotarhg, sondern zu einer Exhling der Dichte

der Gasblasen. Der Zustand konstanter Temperatur wird dann erreicht, wenn der in den Dampfblasen
vorhandene &tigungsdruck gleich dem gesamten auf dersBigkeit lastenden Druck ist. Die aus dem
Innern heraus erfolgende Verdampfung wird Sledenbezeichnet. Wegen des Zusammenhangs zwi-
schen &ttigungsdruck und Temperatur, ist @é&edetemperatudruckablaingig. Die Siedetemperaturen

fur einen Druck vomp = 1 bar sind {ir einige Gase in Tabelle 5.3 zusammengestellt.

Stoff Verdampfungswime | Verdampfungswaime| Siedetemperatur Siedetemperaty
spezifische)y (kJ/g) | molare,Ay (kJ/mol) Ts (K) Ts (°C)

H>O 2.2446 40.642 373.15 100
Sauerstoff 0.2131 6.816 90.18 -182.97
Stickstoff 0.1971 5.55 77.35 -195.80
Wasserstoff 0.4518 0.915 20.38 -252.77
Helium 4.2 -268.95
Kohlendioxid 0.1362 6.021 194.70 -78.45
Quecksilber 0.2837 57.168 629.73 356.58

—

Tabelle 5.3: Siedetemperaturen und Verdampfurzgsweh einiger Stoffe bei einem Druck von 760 Torr
oder 1.013 bar.

Druckabhangigkeit der Siedetemperatur:

Das der Luftdruck mit steigender Hohe abnimmt, siedet das Wasser in den Bergen bereits
bei einer niedrigeren Temperatur als auf Meereshohe. In einer Hohe von 4 800 m (Mont-
blanc) kocht das Wasser bei einem durchschnittlichen Barometerstand von 556 mbar bereits
bei 84°C. Einer Abnahme der Siedetemperatur um 1°C entspricht eine Druckabnahme von
36 mbar an der Erdoberflache oder eine vertikale Erhebung von 297 m.

In “Schnellkochtépfen” wird der Druck kinstlich erhéht um eine Erhéhung der Siedetempe-

ratur des Wasser und damit eine Verkirzung der Garzeiten zu erreichen.

Geysire:

Geysire schleudern in regelmafiigen Abstanden Wasser unter gleichzeitiger Dampfentwick-
lung aus. Dies kann durch eine Siedepunktserhdhung des Wassers in grof3er Tiefe auf-
grund der Druckerhohung durch die dartberliegende Wassersaule erklart werden. Fangt
das Wasser in der Tiefe zu sieden an, so steigen Dampfblasen auf, die zu einer plétzlichen
Druckverminderung in der Tiefe und damit zu einem explosionsartigen Sieden fuhren. Da-
bei wird die Wassersaule unter heftiger Dampfentwicklung ausgeworfen. Das Wasser flief3t
dann wieder in die Offnung zuriick und erhéht dabei wieder den Druck. Dadurch wird die
Siedetemperatur wieder angehoben und das Sieden hort auf. Es vergeht dann eine gewisse
Zeit, bis sich der beschriebene Vorgang wiederholt.

Eine Flissigkeit, die zu sieden beginnt, zeigt die Blasenbildung nicht gle@lignim gesamten
Flussigkeitsvolumen. Wenn ein G& von unten geheizt wird, so bilden sich die Blasen zuerst am
Boden des Gei3es, da die \WmeleitBhigkeit der Rlissigkeit im Normalfall zu gering ist, um die Tem-
peraturunterschiede schnell auszugleichen.
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Abgesehen von der ungleiclaftigen Beheizung ist die Blasenbildung vom Vorhandensein von soge-
nannten “Keimen” abéifigig. Als Keime dienen Fremdkper, gebste Gase oder GafBrauigkeiten.

Durch die Oberfichenspannung der Gasblasen herrscht in der GasblaseJ@erdruck von2s /r,

wobei r der Radius der Gasblase ist (vergleiche Abschnitt 3.4). Die Gilobdlispannung wird aber

durch Verunreinigungen, Fremdstoffe, Spitzen etc. stark herabgesetzt, weshalb sich Gasblasen bevor-
zugt an solchen Stellen bilden. In Wasser dieneongjel LuftoBschen als Kondensationskeime. Befreit

man Wasser von diesend&lithen (z.B. durch langes Kochen) und bringt es in ein sehr saubeias, Gef”
dann stellt man eine Edhiung des Siedepunktes (bistziff C) fest. DiesefSiedeverzuggann geéhrlich

sein, da bei der ediiten Temperatur die Blasenbildung oft explosionsartig einsetzt.

Druck des gesttigten Dampfes — Clausius-Clapeyron-Gleichung

Es soll jetzt eine Beziehunauf'die Temperaturalangigkeit des Dampfdruckes abgeleitet werden, die
oben nur qualitativ diskutiert wurde. Es wird sich zeigen, dal wiedié Verdampfungsarime ei-
nes Stoffes bekannt sein muf3. Die spezifische Verdampfuargssvy,, bzw. die molare Verdamp-
fungswarmeAy kann mit Hilfe der Mischungsmethode gemessen werden,udidi€ Bestimmung der
spezifischen \@ime bereits diskutiert wurde (siehe Abschnitt 5.2.1). Dieeinhige Stoffe gemessenen
gemessenen Werte sind in Tabelle 5.3 aufgelistet.

Sind die spezifischen Verdampfungawien bekannt, so kann der Dampfdruck als Funktion der Tempe-
ratur abgeleitet werden, wie die erstmals ¥lausiusund Clapeyron gemacht wurde. Sie betrachteten
hierzu einen reversiblen Kreisprozel3, wie er in Abb. 5.34 gezeigt ist. Unter Verwendung der Ergebnisse
zum Wirkungsgrad reversibler Kreisprozesse kann eine Beziehung abgeleitet werden, die es erlaubt, den
Dampfdruck einer RlSsigkeit in einem abgeschlossenen Volumen zu berechnen. Dabei wird zwischen
zwei benachbarten Isothermen eines realen Gasé3agimotscher Kreisprozel? durchgairt.
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Abbildung 5.34: Kreisprozel3 zur Ableitung d&lausius-Clapeyron Gleichung anhand degV-
Diagramms von Kohlendioxid (gezeigt sind die Isothermanifs und 17C).

Bei PunktA liegt zuréichst eine rein iSsige Phase vor. Dann wird unter Zufuhr der Verdampfuagse™
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Qv = mAy = vAy unendlich langsam vollatidig verdampft. Nach auf3en wird dabei die Volu-
menarbeitW, = (p + dp) - (Vp — Vg) abgegeben, wobéip und Vi die Volumina des Dampfes
und der HRlissigkeit sind. Von PunkB nachC erfolgt eine Expansion unter Abkiung auf die Tem-
peraturT. Je Kkleiner der Temperatuunterschi€dl ist, umso geringer ist der Unterschied zwischen
Vp(C) undVp(B), sowie zwischeVg (D) und Vi (A). In guter Ndherung kann der Beitrag dieser Zu-
standanderung in der Arbeitsbilanz vernaab$igt werden. Vo' nach D wird isotherm komprimiert
bis zur vollstindigen Kondensation. Die Volumenarb8it: = p(Vp — Vi) muBl dabei aufgewendet
werden und die Kondensationamie (7 wird abgegeben. Auf dem Weg van nach A erfolgt wieder
eine Ervérmung aufl’ 4+ dT', deren Betrag wiederum vernaabgigt werden kann. Die vom Kreisprozel3
ingesamt abgegebene Arbeit ist demnach

W = Wa—We =dp-(Vp— Vi) . (5.3.5)

Man erhalt damit den Wirkungsgrad des reversiblen Kreisprozesses zu

W dp-(Vp —Vp) 2.Hauptsatz (T +dT)—T dr
o _ i ~ Y% (536

Daraus folgt dieClausius-Clapeyrorsche Differentialgleichung

d_p _ VAV
dT  T-(Vp—Vp)
oder Ay = Td—p Vo _ Ve (5.3.7)
dT v v

fur die molare Verdampfungasne Ay,. Diese hlingt von der Verdampfungstemperatiiy dem
Temperaturgradientedp/dT des Dampfdruckes und der Differenz der Molvolumina von Dampf und
Flussigkeit ab. Aus deClausius-Clapeyron Gleichung folgt sofort, dal3 am kritischen Punkt die Ver-
dampfungswime Null wird, da hier die Molvolumin®p /v und Vg /v gleich sind. Man kann GI.(5.3.7)
auch in der FormiT'/dp = flv’ (Vp — Vi) ~ T—CVD, daVp > Vp ist, schreiben. Man edit'also eine
starke Zunahme der Siedetemperatur mit zunehmendem Druck, da die Valhueearig beim Verdamp-
fen sehr grof3 ist.

Um die Dampfdruckkurven(T) zu erhalten, mufl? man diese Differentialgleichung integrieren. Dies ist
bei Annahme einiger BFierungen einfach oglich. Wegenf; < Vp kann man erstens das Volumen der
Flussigkeit vernachlSsigen. Zweitens kann man mit Hilfe der allgemeinen Gasgleichying v RT/p
setzen, wenn man den Dampf eines idealen Gases betrachtet. Dattitreah”

dp  Ayp

T = R (5.3.8)
Nach Trennung der Variablen und anschlielender Integratiitentan
T
my - Av d_]; _ _Av <l_i> (5.3.9)
bo R Ty T R T T[)

Hierbei wurde bei der Integration vorausgesetzt, daf} die molare Verdampfamgswiicht von der
Temperatur abdrigt, also konstant ist. Diese Voraussetzung ist allerdings nur innerhalb eines engen
Temperaturbereichesuliig. Mit dieser Neherung eralt man also
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Abbildung 5.35: Dampfdruckkurve von Wasser. Das Inset zeigt den Dampfdundkeinere Tempera-
turen auf einer feineren Skala.

Ay
= . e . 3.1
P const. - exp ( 7 T> (5.3.10)

Die nach dieser Gleichung berechnete Dampfdruckkurve von Wasser ist in Abb. 5.35 gezggtndn”
alsolnp gegenl /T auf, so erllt man eine Gerade mit der negativen SteigdngR.

Schmelzen und Sublimieren

Wir diskutieren jetzt die Phasenumwandlung feas$ig und fest-gasfinig. Wie bereits oben emtint
wurde, ist auch die Schmelztemperatur vom Druckaaigig. Diese Druckatarigigkeit wird durch die
Clausius-Clapeyrorsche Gleichung gegeben, die auahdénUbergang fest-fl§sig gilt33

Mit

dp VF] VFest
Ag = T P2 (ZEL_ MFest 3.11
; dT(V : ) , (5.3.11)

wobeiAg die molare Schmelzarme ist, ergibt sichuidie Druckablhgigkeit der Schmelztemperatur

ar T (Vi Vi
dp Ag v v

3Der Beweis kann auf die gleiche Weise wig tlenUbergang flissig-gasitmig gefihrt werden.

(5.3.12)
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Daraus ergibt sich sofort, da3 die Schmelztemperatur nur wenig vom Druckgéim kann, da die
Volumerdénderung beim Schmelzen klein ist — im Gegensatz zur Verdampfung.

Da im allgemeinerif > Vi ist, ertélt man fir das Schmelzen einerddSigkeitdT'/dp = CK—;(VFI -

Vrest) > 0. Das heil3t, die Schmelztemperatur nimmt mit steigendem Druck zu. Eine Ausnahme bildet
hierbei Wasser. Dauf"'WasseVi < Viest iSt, Sinkt die Schmelztemperatur mit steigendem Druck. Mit
der Schmelzwime von Wasser und den Dichten von Eis und Wasse&f 8ckann man berechnen, daf3

der Schmelzpunkt des Eises bei einer Druckzunahme um 1 bar um G08inkt. Da Wasser beim
Druck von 1 bar bed°C schmilzt, mif3te es in Vakuum dann erst bei 0.00Z%chmelzen. Dies kann

experimentell beobachtet werden.
; ;Draht |
Gewicht

Abbildung 5.36: Zum Schmelzen des des Eises unter Druck — Regelation des Eises.

Eis

Ein Demonstrationsexperiment zum Schmelzen des Eises unter hohem Druck ist in Abb. 5.36 gezeigt.
Um einen Eisblock wird eine Drahtschlinge gezogen und an dieser ein Gewicht befestigt. Da nur der
dinne Draht auf dem Eis aufliegt, entsteht lokal ein sehr hoher Druck. Daher schmiltz das Eis unter der
Schlinge und diese sinkt in das Eis ein. Wzt ihr kein Druck mehr vorhanden ist, friert das Wasser dort
wieder. Das Gewicht zieht die Schlinge auf diese Weise langsam durch den Eisblock hindurch, wobei
der Eisblock am Ende nicht durchtrennt ist. Diese Erscheinung wildegelationdes Eises bezeichnet

und bildet die Erldirung fir die langsame Talwanderung von Gletschern. Durch das grof3e Gewicht der
Eismassen werden die Gletscher auf der Unterseissifi, wodurch die Reibungsité kleiner werden

und ein FlieBen des Gletschers erlauben. Auf der Regelation beruht auch zum Teil die Beweglichlkeit
eines Schlittschuhlifers. Durch den Druck und die Reibung ves8igt sich das Eis unter den Kufen.
Nach Entfernen des Schlittschuhs bildet sich das Eis sofort wieder.

Unter bestimmten Umatiden geht eine feste Substanz direkt in denayasfjen Zustandiber und um-
gekehrt. Dieses Verhalten ist nicht auf bestimmte Stoffe basétrSondern ist eine allgemeine Erschei-
nung. Man nennt diesen Vorgaigyblimationbzw. Verfestigung Ob im gegeben Fall Schmelzen oder
Sublimieren eintritt, Birgt von den Druck- und Temperaturbedingungen ab. [Hieesicht danber, bei
welchen Bedingungen eine Substanz schmilzt, verdampft oder sublimiert gibt das Phasendiagramm, das
im nachsten Unterabschnitahér diskutiert wird. Am klarsten sind die Vadiriisse bei der Sublimation

ins Vakuum. Es stellt sich hier bei konstanter Temperatur ein bestimrateg®igsdruck, deBublima-
tionsdruck ein. Solange dieser nicht erreicht ist, sublimiert die feste Substanz. Der Sublimationsdruck
ist wiederum unabkdrigig vom Volumen. Versucht man durch Volumenverkleinerung den Sublimations-
druck zu erniedrigen, so gelingt dies nicht. Es aghkich solange Dampf auf der Obadftie der festen
Substanz nieder, bis der der Temperatur entsprechende Sublimationsdruck erreicht ist.

Selbstverstidlich geloit zum Sublimieren einer festen Substanz eine bestimmte lagutémati-
onswarme Ag,, bzw. Mgy, je nachdem, ob man sie auf ein Mol oder ein Gramm bezieht. Sie gehorcht
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der Clausius-Clapeyrorschen Gleichung. W"den Tripelpunkt braucht sigbfigens nicht gemessen zu
werden, da sie sich hier aus der Summe aus Schmelz- und Verdamparngswigibt. Nach dem 1.
Hauptsatz ist esariilich egal, ob man eine Substanz erst schmilzt und dann verdampft oder direkt vom
festen in den gasfimigen Zustandiberfihrt.

Zustandsdiagramme

In den vorangegangenen Abschnitten wurdéididerung des Aggregatzustandes einer Substanz disku-
tiert. Es hat sich gezeigt, dal3 die Koexistenz von zwei Aggregatzadsti nur dif bestimmte Werte von
Druck und Temperatur oglich ist. Bei WArmezufuhr wird dann bei konstant gehaltenem Druck nicht
die Temperatur eutit, sondern es wird ein Teil der Substanz vom einen in den anderen Aggregatzustand
Ubergetihrt. Wichtigstes Ergebnis der obigen Analyse warClizusius-Clapeyrorsche Gleichung, die

in gleicher Wieselir die verschiedenehnderungen des Aggregatzustandes gilt:

dT T
— = — AV . 5.3.13
dp Av ( )

Hierbei istA die molare Phasenumwandlungawie undAV die Differenz der Volumind{ der Sub-

stanz im Aggregatzustand 1 uid im Aggregatzustand 2. Di€lausius-Clapeyrorsche Gleichung
beschreibt die Steigung der Gleichgewichtskurven im Druck-Temperatur-Diagramm. Wie oben bereits
diskutiert, ist die Steigung abhgig von der Umwandlungssne und der Differenz der Volumina. Bei
Ubergang fest-flsig ist die Volumendifferenz klein und damit die Steigufity dp viel kleiner als beim
Ubergang von derti$sigen oder festen in die gasfiige Phase.

Da die Umwandlungsafimen und Dichten temperaturalnigig sind, ist eine Integration von Gl.(5.3.13)
nicht einfach noglich. In gewissen Bereichemkien mit Hilfe von Ntherungen aber einfachesuingen
erhalten werden (vergleiche z.B. GI.(5.3.10)).

! (a) Prrit “(b) 3 Prrit
P A 3 o ?A Schmelzen flussig
! flussig : 5 ‘
fest ! est 2
B
6.13 mbar i : 5.17 bar Verdampfen
TP P
i : Sublimieren
Ee-. "-"-"-"é-"-"-"-"-"%C _ £ )
1 D gasf()rm|g 1 gaS ormig
273.16K T 216.6K T

Abbildung 5.37: Zustandsdiagramme von Wasser (a) und Kohlendioxid (b).

In Abb. 5.37 sind die Gleichgewichtskurven der verschiedenen Zustaddgingen von Wasser und
Kohlendioxid gemeinsam in ein Druck-Temperatur-Phasendiagramm eingezeichnet. Die Kurven teilen
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die Flache des gesamten Druck-Temperatur-Diagramms in 3 Teile. Entlang von Kurve 1 sind die feste
und die gasfimige im Gleichgewicht. Entlang von Kurve 2, der Dampfdruckkurve, die am kritischen
Punkt P,; endet, sind Rissigkeit und Dampf im Gleichgewicht. Schlie3lich sind entlang von Kurve

3, der Schmelzdruckkurve E4sigkeit und feste Substanz im Gleichgewicht. Weil die in Abb. 5.37
gezeigten Diagramme alle Informationebei den Aggregatzustand einer Substanz enthalten, werden
sie alsZustandsdiagrammieezeichnet.

Anhand des Zustandsdiagramms kannAfiderung des Zustandes von Wasser verfolgt werden. Geht
man vom Punktd aus, bei dem Wasse#sig ist, und erniedrigt den Druck, so erreicht man Punkt

B. Um die Temperatur an diesem Punkt konstant zu halten, wird aus der Umgebung die Verdamp-
fungswarme zugeidhrt, wobei das Wasser verdampft. Bei weiterer Drucksenkung gelangt man zu Punkt
C. Beginnt man jetzt bei konstantem Druck die Temperatur zu erniedrigen, so gelangt man zu Punkt
D. Am PunktD geht der Dampf bei konstanter Temperatur unter Abgabe der Sublimatiomsni

den festen Zustandbéer. Nach weitere Ahiilung gelangt man zu Puni&, wo dann bei konstanter
Temperatur der Druck edft wird. Bei Wasser ist interessant, daf® man bei Druakarh§ irgend-

wann wieder in den fissigen Zustand gelangt. Wie oben bereits diskutiert wurde, liegt dies daran, dal
AV = Vi — Vrest < 0 ist. Kohlendioxid bleibt dagegen auch bei noch so hohen Drucken fest.

Es mul3 nun noch kurz diskutiert werden, in welchem Zustand die Substanz am7PBnkirliegt.

Im Schnittpunkt der Kurven 2 und 3umssen alle drei Aggregatzastde nebeneinander im Gleichge-
wicht sein, da entlang von 1 fester und gasfiger und entlang von 2u$siger und gasfmiger Zu-

stand im Gleichgewicht sind. Da entlang von @sBiger und fester Zustand im Gleichgewicht sind,
mufd die Kurve 3 auch durch den Schnittpunkt der Kurven 1 und 2 verlaufen. Weil an dem Punkt
TP alle Aggregatzustiide koexistieren, nennt mahP den Tripelpunkt Er liegt bei Wassét bei

p = 6.13mbar undT" = 273.16 K, bei Kohlendioxid beip = 5.17 bar undT = 216.6 K. Man sieht
unmittelbar aus Abb. 5.37, da@rféinen Druck unterhalb demjenigen des Tripelpunktes, die Substan-
zen nicht im flissigen Zustand existierermikien. Festes Kohlendioxid (Trockeneis) geht deshaib f~
Atmosplarendruck bei Erafmung direkt vom festen in den gasfiigen Zustandber.

Adiabatische Expansion von Kohlendioxid:

In einer Gasflasche befindet sich Kohlendiodid bei Raumtemperatur und hohem Druck. Koh-
lendioxid liegt dann in fliissiger Form vor. Offnet man die Gasflasche und laRt das Kohlen-
dioxid schnell austromen, so findet eine adiabatische Expansion statt. Bei der Entspannung
geht das Kohlendioxid vom Flussigen in den gasfoérmigen Zustand Uber. Dabei muf3 aller-
dings die Verdampfungswarme aufgebracht werden. Da der Prozel3 adiabatisch ablauft,
wird die Verdampfungswéarme dem Gas entzogen, wodurch sich dieses stark abkuhlt und
schlie3lich verfestigt. Man erhalt durch die adiabatische Expansion festes Kohlendioxid,
daf bei p = 1 bar eine Temperatur von T' = —79°C besitzt.

AbschlieBend sei bemerkt, dal3 das Zustandsdiagramm von Stoffen mit nur 3 Aggregatzostien
einfachsten Fall darstellt. Ein groRe Zahl von Stoffen existiert jedoch in zwei oder mehr festen Ag-
gregatzustinden mit unterschiedlicher Kristallstruktur. Die Zustandsdiagramme werden dann erheblich
komplizierter. Dasselbe giltuf’ Systeme, die aus mehrer&emponenterbestehen (z.B. &Sung von
Kochsalz in Wasser: Komponente 1 = Kochsalz; Komponente 2 = Wasser). In solchen Systemem k-
mehrerePhaserexistieren, bei denen es sich uaurilich getrennte Gebiete handelt, von denen jedes in
bezug auf seine physikalischen Eigenschafeemiich homogen ist (z.B. Phase 1: Einkristall; Phase 2:
Salzlbsung).

34Der Tripelpunkt von Wasser wird, wie in Abschnitt 5.1.1 beschrieben wurde, als FixpumtiefKelvin-Skala verwendet
und aufT’ = 273.16 K festgelegt.
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5.3.2 Losungen

Verschiedene Arten von Losungen

1. Gase in Gasen:

Cavendish(1781) undDalton ( 1802) bescaftigten sich mit dem Druck von Gasgemischen. Sie
erkannten rein empirisch, daf3 der Gesamtdruck einer Gasmischung gleich grof3 ist, wie die Summe
aller Partialducke der Gaskomponenten:

n
Pges = P1+p2+...+pp = Zpi . (5.3.14)
i=1

Dies ist dasDaltonschePartialdruckgesetz Unter dem Partialdruck einer Komponente versteht
man dabei den Druck, den diese abefi wirde, wenn sie alleine in dem Balker ware. Da
die Gesetze voBoyle-Mariotte und Gay-Lussacunablangig von der speziellen Gassorte sind,
gelten diese Gesetze aualr Mischungen.

Definition der relativen Luftfeuchtigkeit:

Ist pu,o der gemessene Wasserpartialdruck und ps(T') der Sattigungsdampfdruck von Was-
ser bei der Temperatur T', so definiert man die relative Luftfeuchtigkeit als

PH-0
el = 100% —> . (5.3.15
fro (- (6319

Die relative Luftfeuchtigkeit gibt also das Verhdltnis des Wasserpartialdrucks zum
Sattigungsdampfdruck in Abhangigkeit von der Temperatur an.

2. Gase in Flissigkeiten:

Die in einer Flissigkeit gabste Gasmenge ist bei gegebener Temperatur proportional zum Parti-
aldruck dieses Gasesér der losung Henry-Daltonsches Gesexz Mit steigender Temperatur
nimmt die Loslichkeit ab. SodRt sich z.B. Wasser durch Abkochen luftfrei machen.

3. Gase in Festlkrpern:

Bei der Diskussion von Obedthenpahomenen in Kapitel 3 wurde gezeigt, dafd
Flussigkeitsmoleldle an den Gef3wanden haften bleiben (Adlion). Im Gegensatz dazu
versteht man unte©kklusiondie Absorption eines Gases, das dabei in tiefere Schichten des
Festlorpers eindringt. Fast alle Metallokiien Gase okkludieren und geben diese im Vakuum
erst wieder bei hohen Temperaturen ab. Platin und Paladamméq’ z.B. beachtliche Mengen

an Wasserstoff aufnehmen.

4. Feste Stoffe in Flissigkeiten:

Bei Ldsen von Festipern in Flissigkeiten ist zddberwindung der intermolekularen &ite Ener-
gie notwendig. Da elektrische Prozesse beslrigsvorgihgen eine wichtige Rolle spielen, sind
Wasser und Ammoniak ausgesprochen gutsungsmittel dif ionogene und polare Verbindun-
gen. Sie besitzen elektrische Dipolmomente undrien sich deshalb an die gstén Molekile
oder lonen anlagern. Man spricht v8olvation speziell beim Wasser vardydration

Je nachdem, ob die Anlagerungsenergi®@Rgr' oder kleiner als die Bindungsenergie ist,
verlauft dieser Vorgang exotherm, also unteraivieabgabe, oder endotherm, also unter
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Warmeaufnahm#

Osmose

Eine Losung (z.B. Zucker in Wasser) befindet sich in einemdbei” der durch eine semipermeable
Membran in zwei Teile unterteilt ist. Im TeilvolumeA befindet sich die bSung, vaehrend sich im
Teilvolumen B nur das losungsmittel (Wasser) befinden soll (siehe Abb. 5.38). Die semipermeable
Trennwand hat die Eigenschaft, Wassermolekdurchzulassen, nicht aber dieoBeren Zuckermo-
lekiile. Nach einiger Zeit stellt sich in Teilvolumet einUberdruck, der sogenannbsmotische Druck

ein. Ist die semipermeable Membran elastisch, setbtsie sich in das TeilvolumeR hinein.

A B

Ldsungs-

Losting mittel

Abbildung 5.38: Zum osmotischen Druck. Die semipermeable Membran istunulid"Molekile des
Losungsmittels, nicht abeurf'die des gadsten Stoffes durchbsig.

Der Gleichgewichtszustand ist dann erreicht, wenn der Wasserpartialdruck auf beiden Seiten der Mem-
bran gleich grof3 ist. Im Bild der kinetischen Gastheorie (siehe Abschnitt 5.4) bedeutet das, dal3 pro
Zeiteinheit gleichviele Wassermolele 'von links und rechts auf die Membran treffen. Unter diesen Be-
dingungen verhalten sich die Zuckermalivie ein verdnntes bzw. ideale GasuFden osmotischen

Druck pos gilt dann die allgemeine Gasgleichung und maraéirh”

vRT
Pos = % . (5316)

Diese Beziehung nennt man déan’'t Hoff sche Gesetzr bezeichnet hierbei die Anzahl der gstén
Mole (z.B. Zucker in Wasser).

Der osmotische Druck einerdsung ist also gleich demjenigen, die derogtd” Stoff ausben wirde,
wenn seine Molellé als ideales Gas im gleichen Raum vorhandamew, den die @Sung einnimmt.
In der Natur spielt der osmotische Druck eine bedeutende Rolle (z.B. beim Aufsteigeraften B
Pflanzen).

Messung des osmotischen Drucks mit einer Pfefferschen Zelle:

Eine zweckmaRige Anordnung zur Messung des osmotischen Druckes ist die Pfeffersche
Zelle (siehe Abb. 5.39). In einer Blase mit semipermeable Wand befindet sich dabei eine
Zuckerlosung, auf3erhalb davon reines Wasser. Durch den osmotischen Druck steigt die
Lésung im Steigrohr um die Hohe h Gber den dul3eren Wasserspiegel an. Daraus a3t sich
der osmotische Druck nach der Formel fir den hydrostatischen Druck (vergleiche GI.(3.3.12)
zZu

DPos = PLésung 9 h . (5317)

berechnen.

5L st manAthanol in Wasser, so beobachtet man eine Temperanfarty durch die bei der Anlagerung de@Molekiile
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-L.Osung

L Lsungs-

'/ mittel

Abbildung 5.39: Messung des osmotischen Drucks mit einer Pfefferschen Zelle.

Dampfdruck und Siedepunkt von Losungen

Die Untersuchung des Dampfdruckes voosuigen ist besonders interessant, da man daraus die Bin-
dungskafte zwischen den@sungsmittelmoleldén und den Molellén des gedSten Stoffes untersuchen
kann. Man erwartet, daf3 der Dampfdruck eineslrig kleiner wird, wenn die kifte zwischen seinen
Molekilen und denen des gedten Stoffes grof? sind, da dann weniger Maleldus der bsung austre-

ten.

Wir betrachten zuachst die Mischung zweier Stoffé¢ und B, die bei einer bestimmten Temperatur die
Dampfdruckepao undpgg haben sollen. Sind die intermolekularenal®e’ zwischend und B genauso
grol3, wie zwischen den Moleken vonA und B selbst, so ist eaif ‘ein verdampfendes Molekégal, ob

in seiner Umgebung- oder B-Molekile sind. Der Partialdruck voA nimmt, wie in Abb. 5.40a gezeigt,
linear mit dem Anteil vond an der Mischung ab. Entsprechendes gitt B. Der Dampfdruck veduft

in diesem Fall linear zwischepyy und pgg. Man nennt eine solche Mischung eiiteale Mischung
Falls die Kifte zwischend und B stirker sind, als zwischen gleichartigen Malédti von A oder B,
dann werden durch Zugabe véhzu A die Molekiile A am Verdampfen gehindert und der Partialdruck
pa Wird reduziert. Entsprechendes gilt umgekehrtdie Zugabe vorB zu A (siehe gestrichelte Kurven
in Abb. 5.40a)*®

Wir wollen im folgenden nur Mischungen von Stoffehund B betrachten, von denen der eing)(bei
der betreffenden Temperatur einen sehr kleinen Dampfdruck hat. Der gesamte Dampfiudinn
praktisch gleich dem Partialdruck des Stoffégsiehe Abb. 5.40b). Diese Dampfdruckerniedrigung
hat zur Folge, daR der Siedepunkt einer solcheaulng loher liegt als der des reineroklingsmittels
A. Als relative Dampfdruckerniedrigung wird der Ausdrugk — p4)/pa bezeichnet, worirps der
Dampfdruckuber dem reinen &sungsmittel (Stoffd) und p den Druckuber der losung bezeichnet.
Sind die Losungen stark vetdhint, so befindet man sich in Abb. 5.40b ganz in dah&Vvongpg. In
diesem Gebiet giltdi die Steigung dep(Xp)-Kurve —Ap/Xp ~ pag/1 oderAp/pao = —X g, wobei

an die Alkoholmoleldle frei werdende Energie. Bei deotling von CaGlin Wasser entstehen lonen, die sich msuihgsmittel
mit einer Hydrathille umgeben. Da die Hydrationsenergie@et ist als die zur Dissoziation aufzubringende Energtatidie
freiwerdende Energie zu einer Temperatuoérig.

%walter J. Moore vergleicht dieses Verhalten mit der Auswanderungsrate von Staaten, aus der man auf die inneren
Verhéltnisse eines Staates schlieBemk&. “Wenn das Leben der Nation erfreulich ist, so ist die Tendenz zur Emigration
kelin”.
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Abbildung 5.40: Dampfdruck der Mischungen zweier Stoffe mit etwa gleiche (a) und sehr unterschied-
lichen Dampfdruckemao undpgg.

Ap = p—pao und Xp = vp/(va + vp) der Molenbruch ist. Bercksichtigt man ferner, daf3 bei sehr
verdinnten Losungen die Molzahly > vp ist, so erlalt man

A
- 2P _ VB (53.18)
Ppao VA

P —PAo
Ppao

Man nennt dieses Gesetz daaoultsche Gesetz. Das Minuszeichen deutet an, dafld es sich um eine
Erniedrigung des Dampfdruckes handelt. Die Dampfdruckerniedrigung ist demnach proportional zur
Menge des gelsten Stoffes. Dieser Effekt beruht auf deo@eren Kohsion in der losung.

Messung der Dampfdruckerniedrigung:

Es wird der Dampfdruck Gber dem reinen Losungsmittel (Wasser) und Uber der gleichen
Menge Zuckerlésung verglichen. Durch Offnen des Hahn in der in Abb. 5.41 gezeigten An-
ordnung stellt man zundchst Druckausgleich her. Schliel3t man den Hahn, so stellt sich das
Manometer sofort geman den in den getrennten RAumen herrschenden Dampfdriicken ein.
Der Dampfdruck Gber der Losung ist immer niedriger als Uber dem reinen Losungsmittel.

Aus der Dampfdruckerniedrigung folgt, da®diingen einendtieren Siedepunkt haben als das reine
Losungsmittel. Reines Wasser hat beispielsweise bei 373K einen Dampfdruck von 1.013 bar. Ei-
ne Ldsung hat einen etwas geringeren Dampfdruck. Der Dampfdruck von 1.013 bar ist allerdings zur
Uberwindung des Luftdruckesbér der Flissigkeit notwendig. Demnach wird die Siedetemperatur bei
einer etwas bfieren Temperatur liegen. Man athéine Siedepunktsebthungum ATs (siehe hierzu

Abb. 5.42). Die Siedepunktseshiing von losungen ist als eine direkte Folge der Dampfdruckerniedri-

gung.
Aus Abb. 5.42 folgt sofort die Beziehutly

bo—Pp

T-To

a
dT

37Im folgenden wirdp, fur den Sittigungsdampfdruck des reinendtingsmittels verwendet.

(5.3.19)
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Ap Ap=p-pao
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reines Losungsmittel Ldsung

Abbildung 5.41: Zur Messung der Dampfdruckerniedrigung vosurigen.

|

To T

Abbildung 5.42: Zur Siedepunktserhling von losungen.

In dieser Gleichung kann man, da es sich um kleine Druck- und Temperaturdifferenzen handelt, den
Differenzenquotienten in guterdiérung durch den Differentialquotienten ersetzem.di€sen gilt aber
auch dieClausius-Clapeyrorsche Gleichung, wodurch man

Po— P dp Aoviy
= £ = __ 2V 5.3.20
T—T, dT To(Vp — Vi) ( )

Hierbei istAgy die molare Verdampfungsavine des reinendsungsmittels. D&p > Vg, kann Vg
vernachéissigt werden. Benutzt man ferner 7, die allgemeine Gasgleichurigy = vy RTy/po, SO
erhélt man

Po—p Aovpo
= : 5.3.21
T — Ty RT? ( )

Daraus folgt €ir die Siedepunktedtiung
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po —p RT{

T — T
0 po  Avo

(5.3.22)

Verwendet manui’ die Dampfdruckiderung GI.(5.3.18), so eli'‘man dasfRaoultsche Gesetaif die
Siedepunkterblfiung zu

RT02 121

T —T,
‘ Avo 1o

(5.3.23)

Hierbei istyy die Molzahl des bsungsmittels und; diejenige des gekten Stoffes.

Aus der Dampfdruckerniedrigung folgt auch, dal’3 der Gefrierpunkt einsumg tiefer liegt als der des
Losungsmittels. Man edft'eineGefrierpunktserniedrigungm AT.

Kéaltemischung:

Ein Gemisch aus Eis und Wasser hat eine Temperatur von 0°C. Wird jedoch Kochsalz dazu-
gegeben, so sinkt die Temperatur ab, ohne dal3 die Losung erstarrt. Der Grund dafir ist, daf3
sich Kochsalz in Eis und im Wasser l6st. Die dazu nétige Losungswarme wird dem System
entzogen. Auf diese Weise kann man bei giinstigem Mischungsverhaltnis Temperaturen bis
herunter zu —22°C erreichen.
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5.4 Kinetische Gastheorie

In den vorangegangenen Abschnitten haben wir gesehen, dafé\Eine Energieform ist. Es wurde
allerdings nichts datber gesagt, welche Energieform deakffie zuzuschreiben ist. Ddxér sagt der

1. Hauptsatz nichts aus. Jede weitergehende Ausdagyedie spezielle Natur der &fheenergie stellt
deshalb eine Hypothese dar, diber die unmittelbare Erfahrung hinausgeht. Es liegt aber nahe die
Warmeenergie mit der atomistischen Struktur der Materie zu vgrfiem. Die kleinsten Teile der Ma-

terie sind im allgemeinen nicht in Ruhe und besitzen deshalb eine kinetische Energie. Man kann diese
Bewegung zwar nicht direkt sehen, aber doch wenigstens indirekt sichtbar m&hamgche Mole-
kularbewegung). Man hat deshalb die Hypothese aufgesillClausiusund J. Cl. Maxwell), daid

die Warmeenergie identisch mit der kinetischen Energie der Mibdekzw. Atome ist. Die auf dieser
Hypothese basierende Theorie nennt mamuiéekularkinetische Theorie deévkhe

Betrachtet man zwathst ein ideales Gas, so besteht dieses vom molekularen Standpunkt aus betrach-
tet aus Moleklen verschwindender Volumenausdehnung, die keireft&rdufeinander aubén. Ein
Molekil eines idealen Gases mul} sich also gleioiig geradlinig bewegen, bis es mit einem ande-

ren Molekil oder der Wandung des Gafes zusammemddt, wobei es elastisch reflektiert wird. Man

kann zu einem realen Gas weitergehen, indem man den Melel€in endliches Volumen gibt und
endliche Wechselwirkungsafte zubRt. Basierend auf diesen einfachen Annahmen, kann man mit Hil-

fe der molekularkinetischen Theorie Aussagdrer’ die Zustandsgleichung, die spezifischearén,

die Warmeleitung usw. machen, die alle im Einklang mit der Erfahrung stehen. Man betrachtet heute
deshalb diese Theorie als in ihren Gruangdei gesichert.

5.4.1 Gaskinetischer Druck

Es soll nun zuachst gezeigt werden, dal3 das GesetzBayle-Mariotte sich aus dem molekularen Auf-
bau eines gasfimigen Stoffes versteheaf}t. Dazu schreiben wir den Molglieh eines Gases folgende
Eigenschaften zu:

e Die Molekiile eines Gases befinden sich iarsliger ungeordneter Bewegung. Zwischen zwei
Zusammenstiien bewegen sie sich gleiohfiiig geradlinig, d.h. si@iben in dieser Zeit keine
Wechselwirkungslafte aus.

e Bei Zusammenstien untereinander und mit der Wand desaBefE verhalten sich die Gasmalbk™
wie vollkommen elastische Kugeln. Damit wird die vom Gas auf dieddehwvand ausgéte
Kraft auf die Stl3e der Moleklle gegen die Wand zuckgefihrt.

Da die Massen der Molekile klein gegen die Masse der Wand sind, werden die Mdéekach dem
Auftreffen reflektiert. Die Impulaiderung eines senkrecht auf die Wand auftreffenden Midekit
dem Impulsp = mv betégt Ap = 2|p| = 2mwv, da beim Stof3 der Impuls umgekehrt wird (vergleiche
Abschnitt 1.10). ki die pro StoR3 auf die Wanabértragene Kraft ergibt sich betragmsidig

Ap  2mw

F - _ 2
At At

(5.4.1)

Dabei istAt die unbekannte Wechselwirkungszeit zwischen Molekid Wand®

%Djeser Zusammenhang kann mit einer Waaberprift werden, auf deren eine Waagschale in periodischer Folge Kugeln
auftreffen. Die resultierende Krafahgt von der Masse, der Geschwindigkeit und der Anzahl der Kugeln, die pro Zeiteinheit
auf die Waagschale auftreffen, ab.
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Zur Ableitung desBoyle-Mariotteschen Gesetz aus den Vorstellungen der kinetischen Gastheorie sollen
folgende vereinfachenden Annahmen gemacht wettien:

1. Das Gas soll aud’ Molekilen bestehen, die in einendél mit VolumenV eingeschlossen sind.

2. Die Gasmolelle haben alle den gleichen Geschwindigkeitsbetrag.

3. Jeweilsl /6 der Gasmolellé bewege sich senkrecht auf eine der érigfflachen zu.
In der ZeitAt wird eine Wand von den Molekén erreicht, die maximal die Stecké\t von der Wand

entfernt sind, sich also im VolumeaAwAt vor der Wand befinden. Hierbei igt die Wlirfelflache. Die
Zahl der Molekile, die pro ZeitAt auf die Wand treffen, ist dann

1 AV 1 _AvAt
Z = —-N— = =N 4.2
6 V 6 v (54.2)
Durch dieZ Molekiile wird aufgrund der Imputsiderung die Kraft
2mo 1 9 A

auf die Wand ausgsst. Mit der Teilchendichtes = N/V undp = F/A ergibt sich damit der Druck

1
p = —nmv? . (5.4.4)

Dies ist dieGrundgleichung der kinetischen Gastheori2er Druck eines Gases auf die Wand des ein-
schlieBenden Gafies ist damit gleich der auf diedelieneinheit der Wanabértragene Imputsiderung
der Molelile. DasBoyle-Mariottesche Gesetz ergibt sich mit diesem Ausdruck sofort zu

1
pV = 3 N mv? = const . (5.4.5)
Die Konstante
1 2 1
3 Nmv? = 3 N <§m 02> (5.4.6)

enthalt offensichtlich die kinetische Energie der einzelnen Malek Andererseits drigt sieuber die
allgemeine Gasgleichung/ = v RT mit der absoluten Temperatur zusammen. Mamlkeddraus

2 1
pV = §N§mv2:VRT (5.4.7)

*Diese vereinfachenden Annahmen werden in den folgenden Abschnitten bei einer genaueren Betrachtung dann teilweise
wieder zutickgenommen.
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Betrdgt die Stoffmenge genau ein Mol, dih= 1 und N = N4, so ergibt sich

2 1
RT = = Nj-muv? (5.4.8)
3 2
und damit
1 3 R 3
k 2mv 2 NA 2 kB (5 9)

Hierbei istkp = R/N 4 die bereits oben eingeffirte Boltzmann-Konstante. Sie hat den Zahlenwert

R 8.315J mol 1K1
kg = — = = 1.3807 x 10723J/K . (5.4.10
B N1 6.02 x 10%mol-! % / ( )

Damit ist gezeigt, da’ das ProdukT" ein Mal fir die Energie des einzelnen Moldk'ist und zwar

fur die kinetische Energie seiner Translationshewegung. Man bezeichnet die Summe der Energien aller
Molekile eines Stoffes als die innere Energie des Stoffes. Die abgeleitetenuaksdi€igen dann, dald

die Temperatur eines Stoffes ein Malt §eine innere Energie ist.

Die bisherigeUberlegung entilt die vereinfachenden Annahmen, daR alle Moleldie gleiche Ge-
schwindigkeitv haben und senkrecht auf die Wand auftreffen. Wir werden nun im folgenden unter
Berticksichtigung einer Geschwindigkeitsverteilung entsprechende Beziehungen ableiten. Es wird sich
zeigen, dal sich dann die hier gemachten Aussagerundid Mittelwerte der entsprechendenoBeh

halten lassen.

5.4.2 Boltzmannsche Energieverteilung

Die Antwort auf die Frage, mit welchen Geschwindigkeiten mardié Molelile in einem idealen Gas

bei der Temperatuf’ zu rechnen hat, geben dBoltzmannsche Energieverteilungssatz und déax-
wellsche Gesetz der Geschwindigkeitsverteilung. Es soll nun zuerst anhand zweier einfacher Beispiele
der Begriff einer Verteilungsfunktion plausibel gemacht werden.

dVv v/

Abbildung 5.43: Volumer?/ mit N Teilchen.
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Wir betrachten dazu ein VolumeéW, in dem sichN Teilchen befinden sollen (siehe Abb. 5.43). Die
Schwerkraft soll zuachst vernachissigt werden und das Gas sei homogen verteilt. Dann ist die Teil-
chendichten = N/V im ganzen Raum konstant. Unter diesen Bedingungen ist die Zahl der Teilchen
dN, die sich im VolumenelemenlV = dx dy dz am Ortr befinden, proportional zur GRe des
Volumenelements, d.hIN « dV und man kann schreiben

AN = f(r)dV . (5.4.11)

Hierbei nennt mary (r) die rdumliche Verteilungsfunktion. Sie hat die Bedeutung einer Teilchendichte
am Ortr. In diesem einfachen Beispielt sichf (r) sofort angeben:

dN N
f(r) = oy =n= const . (5.4.12)
Das heif3t,f(r) ist also unabarigig vom Ort. Wegerf,. N = N einerseits und;, dN = [,, f(r)dV
andererseits gilt

/Vf(r)dV N

oder %/Vf(r) dv = 1 . (5.4.13)

Die Verteilungsfunktionf (r) ist auf die TeilchenzahN normiert.

Nun soll in z-Richtung die Schwerkraft eingeschaltet werden, die bisher vemssigt wurde. Fer-

ner soll das den Teilchen zur Vaging stehende Volumen inrRichtung unbegrenzt sein. Aus der
Aerostatik ist bereits bekannt, dal3 der Druck eines idealen Gases bei konstanter Temperatur nach der
barometrischen Bhenformehls Funktion der ldhez abnimmt (vergleiche Abschnitt 3.3.4, G1.(3.3.29))

p = poexp (—@ g z> . (5.4.14)
bo

Dabei bedeutep, und py die Dichte und den Druck des Gases bei dehe&lZ = 0. Bei einem idea-
len Gas ist bei konstanter Temperatur die Teilchendichte proportional zum jeweils herrschenden Druck
(Boyle-Mariottesches Gesetz). Das heiflt, es gilt

n(z) o p(2)
und damit n(z) = ng exp <—?gz> . (5.4.15)
0

Bezieht man nun die Dichtg, auf ein Mol eines Gases, das nur aus Malek“der Massen beste-
hen soll, kann man mittels der allgemeinen Zustandsgleichunglé€ale Gase den Exponenten durch
molekulare GolRen ausdrcken. Es gilt

P09z Mygz Npmgz Npmgz mgz mg z
Do Vo po Vo po RT (R/NA)T kT

Hierbei istM, die Molmassey, das Molvolumen undV, die Avogadro-Konstante. Man eati'somit
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E
we) = e (<7 < e (<)L G447

Diese Dichteverteilung giltui die atmosparische Luft natilich nicht streng, da die Voraussetzungen
T = const und gleiche Masse aller Gasmole& nicht erfillt sind und Turbulenzen za#lich die Ver-
teilung sbren. Eine durch GI.(5.4.17) gegebene Verteilung mul} sich aber z.B. auatiffieschwemmte
Teilchen der Dichte in einer Flissigkeit der Dichtg einstellen. Unter Bercksichtigung des Auftriebes
erhdlt man

n(z) = ngp exp (—%#) . (5.4.18)

Hierbei istVr das Teilchenvolumen. Mit Hilfe dieses Ausdruckes bestimRegin® aus dem Sedi-
mentationsgewicht aufgeschwemmter TeilchenBiidtzmann-Konstante und aus dieser mit Hilfe von
kp = R/N 4 die Avogadro-Konstante.

Da die Verteilungsfunktiory (r) die Teilchendichte am Ortangibt, darf man auch schreiben

fey=f(z) = foexp <—%> = fo exp (—%ﬁ) . (56.4.19)

Hierbei entsprichtf, der Teilchendichtey. Die Verteilungsfunktionf(r) (siehe Abb. 5.44) gibt die
Dichte der Teilchen eines Gases der TemperAtam Ortr, an dem ein Teilchen die potentielle Energie
Epot(2) = mgz besitzt, an. Der Ausdruck

Epot (2)
kT

f(r)dV = fy exp (— ) dz dy dz (5.4.20)

gibt die Anzahl der Teilchen an, die sich in einem Volumenelement deR&IV am Ortr mit der
potentiellen Energids, . (z) aufhalten, wenn das Gas die Temperaturesitzt.

Die Verallgemeinerung dieser Erkenntnis ist 8attzmannsche Energieverteilungssatz

f(r,v) = foexp (_kBiT> = fo exp <—Ep0t(r)k;—fkin(v)> . (5.4.21)

An der Stelle der potentiellen Energie steht jetzt die Gesamtenétgosk h. die Summe aus poten-
tieller und kinetischer Energie. D&oltzmannsche Energieverteilungssatzmoglicht, die Verteilung

der Teilchen eines Systems bei der Temperdturicht nur auf die verschiedenen Zastle der poten-
tiellen, sondern auch auf diejenigen der kinetischen Energie auszurechnen. Die Verteilungsfunktion ist
jetzt sowohl eine Funktion des Ortes und der Geschwindigkeit. In GI.(5.4.21) wurde vereinfachend an-
genommen, dal3 die potentielle Energie nur von der Ortkoordinate und die kinetische Energie nur von
der Geschwindigkeitskoordinate atriyt.

WegenFE = E,q(r) + Ekin(v) kann man die Verteilungsfunktion faktorisieren undaétrh”

“Operrin: 1870 - 1942.
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Abbildung 5.44: Dichte der Teilchen eines Gases der Tempefaam Ortr, an dem ein Teilchen die
Energie,, (2) = mgz besitzt.

fe,v) = filr) + fa(v) (5.4.22)

wobei fi(r) die geschwindigkeitsunabhgige Verteilung im Ortsraum angibt. Sie ist gleich der Teil-
chendichte am Out. Man erlalt sie durch Integration der Funktigiir, v) Uver alle Geschwindigkeiten

Alr) = / /Oo ” / f(r,v) dvydv,dv, = n(r) . (5.4.23)

Damit gilt fur die Verteilung der Geschwindigkeiten an einem festenrOrt

fov) = dlv) = fg’v) . (5.4.24)

Die Geschwindigkeitsverteilung ist auf eins normiert:

//:/ﬂb(V) dvgdvydv, = //: f&;«‘)’)

Die Funktion¢(v) gibt also die Wahrscheinlichkeit dafan, ein Teilchen mit einer Geschwindigkeit
zwischenv, und v, + dvg, vy, und v, + dv, und v, und v, + dv, zu finden, d.h. ein Teilchen im
Volumenelementlv, dv,dv, des Geschwindigkeitsraumes zu finden.

dvgduvydv, = Z(r) — 1 . (5.4.25)
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Interessiert man sich nuuf'die Geschwindigkeitsverteilung bei fester potentieller Energie, salterh”
man

2 o]
d(v) = o exp <_27;Z;)T> mit / / / $(v) dvgdvydv, = 1 . (5.4.26)

Aus der Normierung ergibt sich der Weurfg, zu (27r;c’;T)3/2 und damit

m \/? mu?
p(v) = <27rkBT> exp <_2kBT> . (5.4.27)

Wegenv = v,X + v,§ + v.2 undv® = v2 + v} + v? folgt mit

3/2 2 2 2
m muv mUy muv
_ _ v _ MY, 5.4.28
(V) (27rkBT> eXp( %psT  2kpT 2k3T> ( )

die Boltzmannsche Geschwindigkeitsverteilung

m 1/2 mu?
d(vg) = (27rkBT> exp (_2kBT> (5.4.29)

Der Ausdruck gibt die Verteilung det-Komponente der Geschwindigkeiten anurFlie y- und z-
Komponenten ergeben siclollij analoge Ausdicke. Die GoRRe¢(u, )dv, gibt die Wahrscheinlichkeit
an, ein Teilchen im Geschwindigkeitsintervall zwischgmundwv, + dv, anzutreffen.

Multipliziert man ¢(v,) mit der dumlichen Teilchendichte sowie mitdv,, ertélt man

1/2 2
B B m _ muy
d(vg) ndvy, = n(vy) dvy = n <27rkBT> exp< 2/<:BT> dv, . (5.4.30)

Dabei istn (v, )dv, die Zahl der Teilchen pro Volumeneinheit, die eine Geschwindigkeitskomponente im
Geschwindigkeitsintervall zwischen undwv,, + dv, besitzen.

Wird, wie in Abb. 5.45 gezeigt, die GRen(v,) in Abhangigkeit vonu, unter Beticksichtigung des
Vorzeichens aufgetragen, ergibt sich etaul3funktionderen wahrscheinlichster Wert bgi= 0 liegt.
GroRere Geschwindigkeitskomponenten sind weniger wahrscheinlich. Bidd-twischen der Kurve
n(v,) und derv,-Achse entspricht deatimlichen Teilchendichte

n = /00 n(vg) dvy = g . (5.4.31)

o0

Bei einer Temperaturedhiung bleibt die Fiche unter der Kurve konstant, Die Kurve selbst wird jedoch
mit zunehmender Temperatur flacher, d.h. es treten mehr Teilcheroh@tdr’ Geschwindigkeiten auf,
wahrend die Zahl der Teilchen mif = 0 abnimmt.
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Abbildung 5.45: Zahl der Teilchen pro Volumeneinheit, die eine Geschwindigkeitskompogemnie
Geschwindigkeitsintervall zwischep undwv, + dv, besitzen @i verschiedene Temperaturen.



