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3.1 Druck und Temperatur: Das ideale Gas

3.1.1 Einleitende Bemerkungen

Es sollen die Eigenschaften von
einfachen Materieformen* unter-
sucht werden. Dabei werden Im
Folgenden hauptsachlich die Eigen-
schaften von Gasen diskutiert.

Materie = sehr viele Teilchen !

Wie grofB ist die Zahl der Teilchen ?
S|-Basiseinheit der Stoffmenge:

1 Mol ist die Stoffmenge eines
Systems, das so viele Teilchen ent-
halt, wie Atome in 12 Gramm

12C enthalten sind.

Generell enthalt 1 Mol einer Substanz
also immer gleich viele Teilchen.

Die Anzahl der Teilchen pro Mol ist
durch die Avogadro Konstante N,
(auch als Loschmidt-Zahl bekannt)
gegeben. Die Avogadro Konstante
lautet:

N, = 6.022045-10%° Molekile/Mol

11

Die Stoffmenge 1 Mol einer Substanz
Ist durch die jeweilige Massenzahl in
Gramm gegeben.

Beispiele:

“He = 49 Helium entsprechen 1 Mol
— N, Teilchen

238 = 2389 Uran entsprechen 1 Mol
— N, Teilchen

608
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Starrer Korper: N, Teilchen in festen Abstanden.
=) keine Statistik notwendig (nur 6 Freiheitsgrade).

Gas: N, Teilchen flhren
statistisch unabhangige
Bewegungen aus.

N ~ N, =6.022-10%

. =

Statistische Beschreibung!

609
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(1773 - 1858)
Versuch:
Brown‘sche
Molekular- -
Die In einer Losung
bewegung

schwimmenden
TiO, Partikel fuhren

Mikroskop (x400) Zitterbewegungen

10
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LM L(AT) =L, (1+aAT), AT=T-T,

Ausdehnung eines Korpers als
Funktion der Temperatur

Material | o [10"%/grad]

Al 2.4
L, Pb 2,7
Fe 1,2

Quarzglas 0,05
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Beispiel 1: Unerwinschte Ausdehnungen

- U

A

e

Ausdehnung fester Stoffe bei Erwirmung

Interzonenzug entgleist (dpa) Hannover, 28. Juli

Wie von Geisterhand verbogen



Beispiel 2: Ausdehnung des Eiffelturms

Im Sommer Ist
der Eiffelturm
ca. 50 cm hoher als
Im Winter !
(Gesamthohe 324 m)

L(AT) =L, (1+ aAT)
a~3-107/°C, AT ~50°C
L, = 300m

= L(AT)=300.45m
= L(AT) - L, =45cm

613



Achtunqg: Wasser ist

eine Ausnahme !
(,,Anomalie des Wassers*)

Alkonol

4
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3.1.3 Die Temperatur — Temperaturmessung

Grolen, die von der Temperatur abhangen, konnen zur Definition der
Temperaturskala verwendet werden:

e Lange eines Stabes e elektrischer Widerstand eines Leiters
* Volumen eines Gases * elektrische Spannung an Lotstellen
* Volumen einer Flissigkeit (Thermoelement)

Wasserdampf

615
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3.1.4 Die Temperatur — Wichtige Temperaturskalen

Die im Alltag gebrauchlichste Temperaturskala ist die Celsius-Skala. Sie ist
linear und hat folgende Fixpunkte (Einheit: Grad Celsius):

T,=0°C schmelzendes Eis
T, =100°C  siedendes \Wasser

Die in der Physik gebrauchliche Temperaturskala ist die Kelvin-Skala.
Der Grund wird spater klar werden. Eine Temperatur in Grad Kelvin [K]
ergibt sich aus einer Celsius-Temperatur durch die folgende Umformung:

T[K]=273.15+T[°C]

Es gibt keine negativen Kelvin-Temperaturen. Bel T =0 K liegt der
s0g. ,,absolute Nullpunkt*.
In den USA ist die Fahrenheit-Skala gebrauchlich [F]. Der Zusammenhang

zwischen °C und F ist; 5 9
T[ C]=§(T[F]—32)<:>T[F]=ET[ C]+32 .
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3.1.5 Das ideale Gas

Bel der Behandlung des idealen
Gases werden folgende Annahmen

gemacht:

1. Es gelten die Gesetze der klassi-
schen Mechanik (Newton-
Axiome).

Insbesondere sind alle auftretenden

Geschwindigkeiten sehr klein gegen

die Lichtgeschwindigkeit:

v =~ 1000 m/s
¢ = 300000 km/s

—~B=2~3.10°0 1
C

2. Die Teilchenzahl
Ist sehr grod N >>1

3. Der mittlere Abstand

%

der Teilchen ist unter- |
einander grof gegen den Durchmesser
der Teilchen, d.h. die Ausdehnung

der Teilchen ist vernachléssigbar.

4. Die Wechselwirkung zwischen

den Gasteilchen kann ebenfalls
vernachlassigt werden. Flr jedes
Tellchen gilt:

Teilchen Teilchen
<Ekin > > <Epot >
Die Gastellchen flihren also im
wesentlichen nur elastische Stofe

untereinander und mit den Wanden
ihrer Umgebung aus. 617
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3.1.2 Der Druck — mikroskopisch betrachtet _F
Der Druck entsteht durch den Aufprall P= KL Aéi'f:ﬁitt
der Gasmolekule auf die Wandflachen 2.9.1)
des abgeschlossenen Volumens. A Flache
F, . aulBere Kraft,
die senkrecht
FL auf die Flache
R~ A wirkt.
X Zylinder:
. Gasmolekile Volumen V(x)
Stempel mit
der Flache A

Die Kraft F, die bendtigt wird, um den Kolben im Gleichgewicht zu
halten, wachst mit ansteigender kinetischer Energie der Gasteilchen. 618
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Impulstbertrag bei Stol3 gegen Wand/Stempel

Av, = 0, AV'X’/:/ZVX\\\ (N Molekile im Gefall mit Volumen V)
—eAlp| = 2my, N ‘(jj_p dp| =2z -2mv,
t

Z=n, Vv, AAL

Z: Zahl der Molekiile, die im Intervall At
auf Flache A treffen

— ﬂ) <Vx> :O’
~ 27 =50% bewegen sich in +x-Richtung
F —
:p:\ _L[dp|_1d@amy) o
Druck P A A|dt A dt
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Geschwindigkeit ist nicht konstant! - 2
—betrachten Mittelwert! <V§ > =) Pp=n-m '<Vx>

Druck wirkt allseitig!

= (%)= () =(¥) =5 (¥)= p=n-m(v*)

(V= (V. V,,V,) =V =V, +V, +V;)

1
Mittlere kinetische Energie: <Ekin> == m<V2>
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Da im idealen Gas keine Krafte der
Tellchen untereinander wirken, ist
die gesamte gemittelte potentielle
Energie des Gases vernachlassigbar.
Damit ist die sog. innere Energie U
des Systems gleich der kinetischen
Gesamtenergie aller Teilchen im Gas,

also: Teilchen
U=N <Ekin >: Ekin | Diese Gleichung gilt in guter

Naherung nur fur ......
 einatomige Gase (z.B. Edelgase
wie He, Ne, Xe)
e mittlere Temperaturen, d.h.
etwa Zimmertemperatur. Beim
V absoluten Nullpunkt verfliissigen
Es gilt sicher: Gase, bei Temperaturen > 1000°C

pocU und VocU = pV «U lonisieren sie.

Es folgt jetzt die Zustandsgleichung
des idealen Gases (Faktor 2/3 spéter):

621
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3.1.6 Mikroskopische Definition der Temperatur — Gleichverteilung

Mikroskopisch ist die Temperatur folgendermalien definiert:
Die Temperatur T ist proportional zur mittleren kinetischen Energie der

Gasmolekiile, also:
T oc <El;I;(ra]|Ichen> <; m v >

~ Man kann zeigen, dass sich fur Gase
¥ &\ | aus mehreren Atomsorten eine
— ¢ 0 79 || Gleichverteilung der kinetischen
l P Ox - C\ O\\o T TN Energie einstellt:
Q@ C/‘ /D
o o
s “ ? ; <% m1\712> — <1 m2\722>

Diese Tatsache ist die Begriindung fur die Definition der Temperatur T
durch:

1 3 Der Faktor 3/2 ergibt sich aus der Tatsache,
< —>_2> k. T dass im Mittel die Energie 1/2 kgT pro Frei-
B heitsgrad von einem System aufgenommen

wird (= statistische Physik = Physik Studium!).
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3.1.7 Die Zustandsgleichung des

idealen Gases

Es wurde bereits gezeigt, dass:
_ 2 _ 2 Teilchen
pv_gu_§N<Ekin >

Die Temperatur T ist proportional
zur mittleren kinetischen Energie
der Gasmolekiile, also
- 1
Teilchen — 2
TOC<Ekin >:<§mv >

und wurde mikroskopisch folgen-
dermalien definiert:

2 2

<Ei'<l'i(ra]ilchen> _ <£m \—/»2> _ EkBT

Dabel ist kg die Boltzmann-Konstante:

Ludwig Boltzmann
(1844 -1906)

K, :1.380662-1023%

Daraus folgt jetzt sofort die Zustands-
gleichung fur ideale Gase:

oV = Nk, T |

Essei 1 =N/N, die Anzahl der
Mole im Gasvolumen. Dann folgt:

oV =Nk, T=ART

Hier ist mit der Avogadro-Zahl N,
die allgemeine Gaskonstante R
definiert worden: ]

R=N,k, =8.31
ATB Mol - K &
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Die Zustandsgleichung fur
Ideale Gase war:

‘ oV = Nk, T |

Die Temperatur T ist hier die
absolute Temperatur, d.h. bei

T=0K
verschwindet die kKinetische
Energie des Gases und damit
auch das Produkt aus Druck
und Volumen. Daher ist T <0
unmaoglich !
Man beachte, dass die Zustands-
gleichung fir ideale Gase nur

dann gilt, wenn die in Abschnitt 3.1.5
aufgeftihrten Voraussetzungen erftllt sind. 624

Beispiele flir Temperaturen:
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3.2 Warmemenage, spezifische Wéarme

5 T
/

Durch Reibung verschwindet in
einem mechanischen System die
Energie. Dabel erwarmt es sich
entsprechend.

Erwelterter Energiesatz:
Mechanische Arbeit, die an
einem System verrichtet wird,

Die an einen Korper Ubertragene
Warmemenge AQ ist .....

e proportional zu seiner Masse m

e prop. zur Temperaturdifferenz AT

Also ist die zugefiihrte Warmemenge

AQ =C AT =cmAT

mit der Warmekapazitat C.
Weiterhin wird durch

_ AQ
MAT

die spezifische Warmekapazitat defi-
niert. Sie hangt von dem verwendeten
Material ab. Die Einheit der Warme-

menge ist Joule ( = Einheit der Energie).

Die Tatsache, dass mechanische Arbeit
In Warme umgewandelt wird, kann
direkt im Experiment nachgewiesen
werden. 625

C
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3.3 Die Hauptsatze der Warmelehre

3.3.1 Der 1. Hauptsatz der Thermodynamik

Warmeerzeugung
durch ,,Umrlhren*

626
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tﬁ Der 1. Hauptsatz der Thermodynamik

“ Die totale Energie U ( innere Energie ) eines
anes i gbgeschlossenen Systems ist konstant.
Sie kann nur durch Zufuhr von Energie
( Wérme oder mechanische Arbeit )
erhéht werden.

dUu = + oW
Technische Konsequenz:
Ein Perpetuum Mobile 1. Art ist unmdglich,

d.h. es gibt keine Maschine,
die Energie aus dem Nichts gewinnt !

Julius Mayer
(1814 - 1878)

Hermann
von Helmholtz
(1821 — 1894)




Bemerkungen zum 1. Hauptsatz der Thermodynamik:

 Der 1. Hauptsatz der Thermodynamik entspricht dem Satz von der

Erhaltung der Energie. Aquivalent ware also die Formulierung:
Ejes = Ein T Epot + Q = cOnst.

Dies ,,repariert” den Energiesatz fur z.B. den geddmpften harmonischen
Oszillator oder den inelastischen Stol3.

e Man beachte, dass von abgeschlossenen Systemen die Rede ist!

* Die folgende Vorzeichenkonvention soll gelten: Alles, was in das System
hineingeht, wird positiv gezahit, alles was rauskommt negativ. Wenn am
System Arbeit geleistet oder Warme hineingesteckt wird, dann gilt
oW >0, 5 > 0. Leistet das System Arbeit oder gibt es Warme ab,
dannist oW <0, Q <0.

* Die Energieerhaltung wird als fundamentales Prinzip in der Natur ange-
sehen. Sie gilt sowohl im Mikrokosmos als auch makroskopisch. Sie gilt
auch fur Energieformen, die wir noch nicht kennengelernt haben
(z.B. Energie des elektromagnetischen Feldes etc.).

e Es steht dort &Q und oW anstelle von dQ, dW, weil Q und W keine
Zustandsgrofen sind (= Physik Studium!).




Perpetuum Mobiles 1. Art von Leonardo da Vinci
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Beispiel 3: Der Brennwert verschiedener Materialien

0,00080
0,0020
0,00009




ERNNErUNG: ARSCHNITEZ.S
Beispiel 4: Was ist ein Joule?

Masse einer Tafel Schokolade: m =100¢g
(a) Gewichtskraft: F =mg =0.1kg-10m/s> =1N
E
(b) Potentielle Energie: E , =mgh=h=—">= L ~ =
mg 0.1kg-10m/s

Dem Heben einer Tafel Schokolade um einen Meter entspricht 1Joule.

1m

(c) Kinetische Energie

Eine Tafel Scho
Kinetische Energie.
(d) Brennwert: E =~ 2000 kJ !
Wenn Sie die Tafel essen, dann flihren Sie Inrem Korper
2000 kJ =2 Millionen Joule chemische Energie zu! 632
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Beispiel 5: Der Nahrwert verschiedener Nahrungsmittel




3.3.2 Der 2. Hauptsatz der Thermodynamik

Konnte die Energie des Dampfes aus dem
Meerwasser genommen werden ?

" Pro Einzelreaktion gilt:
C+0,—CO,+4eV

i 6500 Tonnen Kohle entsprechen

EEAL 2 damit einer Energie von

w8 Q =200-10%2 Joule

o 2. Lz
‘ L

il

| Dies entspricht einer Absenkung
- der Ozeantemperatur um :

Q

-C

[ S—
==

iy,

——
f—

—

——

:h"-‘-'-l AT =

m

Ozean Wasser

Fr eine Uberfahrt brauchte man eine Energiemenge, die
das Ozeanwasser um AT = 1019 C° abkihlen wiirde !



Der 2. Hauptsatz der Thermodynamik

Sadi Camot _ _ _—
(1796 - 1832 Formulierung nach Carnot und Kelvin: Lord Kelvin

(1824 - 1907)

Es gibt keine zyklische thermodynamische Zustandséanderung,
deren einzige Wirkung darin besteht, dass eine Warmemenge
einem Energiespeicher entzogen und volisténdig in Arbeit
umgewandelt wird.

Formulierung nach Clausius:

Es gibt keine zyklische thermodynamische Zustandséanderung,
deren einzige Wirkung darin besteht, dass Warme einem
kélteren Warmespeicher entzogen und an einen warmeren

abgegeben wird.
Oder:

Es gibt kein Perpetuum Mobile 2. Art !

_:!' B
by« P

Rudolf Clausius
(1822 — 1888)
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kiilteres Reservoir mit 7, kiilteres Reservoir mit 7}
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Bemerkungen zum 2. Hauptsatz der Thermodynamik:

 Eine ,,zyklische thermodynamische Zustandsanderung*
wird beispielsweise in Motoren, Dampfmaschinen oder
Kuhlschréanken durchgefihrt.

* Man kann also die Energie des Meerwassers nicht nutzen,
um ein Schiff mit einem Motor anzutreiben, denn es wrde
Warmemenge dem kalteren Warmespeicher (Meerwasser)
entzogen und an die warmere Umwelt unter Gewinnung EMW________J
von Arbeit abgegeben werden. ATy iy

 Der 2. Hauptsatz gilt nattrlich nur flr abgeschlossene Systeme.

 Der 2. Hauptsatz sagt somit, dass Warmekraftmaschinen nie verlustfrel
arbeiten konnen. Es ist sogar noch deutlich schlimmer, da folgendes fir
alle Warmekraftmaschinen gilt, die bei einer Temperatur T,, arbeiten und
Ihre Abwarme an die Umwelt mit der Temperatur T, abgeben:

Der Wirkungsgrad n einer Warmekraftmaschine ist immer kleiner als

der sog. "Carnot-Wirkungsgrad™: m=1- i

Ty, 637



http://de.wikipedia.org/w/index.php?title=Datei:4-Stroke-Engine.gif&filetimestamp=20080815230451

Konnte die Energie des Dampfes aus dem
Meerwasser genommen werden ?

-
-

#
=

Der 2. Hauptsatz der Thermodynamik verhindert dies ! .
Wieso ?
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Die ,,Unordnung® (Entropie) von Kohle nimmt
durch die Verbrennung sehr stark zu !

~geordnet” ungeordnet”

639



Wieviel Energie benotigt die Titanic zur Uberfahrt

und wieviel steckt in der Kohle ?

Leistung der Maschinen

der Titanic:

51000 PS=37.5 MW

— Energie: Rundreise
Southampton-New York:
Woampt =37.5MW-140 h - 2

=W ~ 40-10% Joule
6500 TonnenKohle liefern aber :
Q =200-10" Joule

Dampf

Warum nimmt man 5 Mal mehr Energie mit als
fur die Uberfahrt benotigt wird ?



Der 2. Hauptsatz limitiert den Wirkungsgrad einer
Warmekraftmaschine ganz betrachtlich

~ geleistete Arbeit
Warmeenergie

Theoretisches
Maximum :

T
T

Warm

kalt

n=1




Der Wirkungsgrad der Dampfmaschinen der Titanic

Theoretisches
65% der Energie, die in der

Kohle steckt, hatte die Titanic sowieso Maximum :

nicht nutzen kdnnen! a4 o
WDampf — —r | nmax =1 Twarm
Q =200-10" Joule
: Zahlen:
— = WDampf
40 '1012 Joule — MNmax = 0.35=35% E:
— N= 1":‘_'%

~200-10™ Joule

0 T, ~373K, T, ~573K:
— n=0.20 = 20%
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3.3.3 Reversible und irreversible Prozesse

Bisher haben wir
Zustande nur makros-
kopisch betrachtet.
Dabel ist das folgende
,Detail* tbersehen
worden. =

Offensichtlich lauft
das Ausstrémen eines
Gases in einen Hohl-
raum Immer nur in eine
Richtung ab. Der Vor-
gang ist irreversibel,
d.h. er wiirde nicht von

alleine ruckwarts ablaufen.

Q@ o GGDG p:O
plugg @ O
| e ? © o oF —»
2 " - () 9
@ 9 0 g |
Jal
» Q o O e Q o
@ o p2 o @ ©
- @ © o O
o 3 1 p{,} -
Q Q 2
@ 4 O o o © Qo




Beispiel 1: Ein makroskopischer irreversibler ProzeB_
B ' ] " BT
'] | r

wilie..
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Beispiel 2: Ein (unmdglicher) reversibler Prozel3

Y Y
i Eﬁ ___C__;—‘Ef; @E,;.

Lope”

&

THE SATURDAY EVENING POST

645
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3.3.4 (Mikroskopische) Definition der Entropie

WS 2013/14

Wir betrachten ein System aus N Teilchen, die sich in
der linken Halfte eines VVolumens befinden.

"
@ Q@
9

-
-
@

9

(o
o
(-

5
@
- ——-'-""'--'.'l
B
@l
Q

N Teilchen in linker Halfte. Was ist die
wahrscheinlichste Verteilung nach dem

Offnen der Trennwand ?

Q@ | | @
2

2

w -
o @
. -

Die Wahrscheinlichkeit, dass sich
ohne Trennwand ein Teitlchen In
der rechten Halfte befindet, ist
p=1/2.

Alle N Teilchen befinden sich mit
der Wahrscheinlichkeit

gleichzeitig in der rechten Halfte.
Schon fir N = 100 Teilchen ist dies

mit p, =~ 10-3° quasi ausgeschlossen.
646
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Ubersicht tber die moglichen
Verteilungen von 4 Teilchen




Ubersicht
tber die
moglichen
Verteilun-
gen von
5 Teilchen




_ Anzahlder Zustande mit N Teilchen in rechter Halfte

=z

10-10%°

81029

6109

41029

2:10%3

Anzahl von Makrozustanden

Gesamtanzahl der Zustande

| |

—

Anzahl der mdglichen
Zustande fur N = 100
Teilchen als Funktion
der Zahl der Teilchen
In der rechten Halfte,
wenn der Aufenthalts-
ort rechts oder links
gleich wahrscheinlich
ISt.

.

b S0 N S s
10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

Anzahl von Teilchen in rechter Halfte 649
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Die Gleichverteilung kann durch die gro3te Anzahl von Zustanden
realisiert werden. Damit ist die Gleichverteilung die Verteilung eines
Vielteilchensystems mit der groliten Wahrscheinlichkeit.

Prinzipiell konnte der obige Prozel auch riickwarts ablaufen, d.h. nach
dem Offnen der Trennwand konnten alle griinen Teilchen nach links
und alle roten nach rechts zurlickwandern.

Dieser Vorgang ware allerdings schon bei wenigen Teilchen wie etwa

|

N = 100 so unwahrscheinlich, dass er nicht eintritt. Fir N, = 6.023-107

Teilchen ist ein solcher Vorgang damit ausgeschlossen.

650



PHYSIK A2 WS 2013/14

Da jeder Zustand mit einer Wahr- Beispiel:
scheinlichkeit versehen werden kann, 1 )
Ist es sinnvoll daftir eine Bezeichnung P, = 2—N

einzufuhren. Diese Wahrscheinlich-
keiten sind in der Regel recht klein, so

dass der nattrliche Logarithmus der
Wahrscheinlichkeit der Realisierung p, ~1

eines Zustandes gewahlt wird. (Gleichg.)

Uooo!

- [®]
@ o _
@ 9@ e @
9 Q
- ]
Q

@ __ o oi‘oo o

Es wird daher folgendes definiert: I

—N
Wenn p die Wahrscheinlichkeit ist, mit S;=KgInp, =kgln (2 )
der ein System einen bestimmen Zu- — _Kk.NIn?
stand einnimmt, dann ist die Entropie = —KgN'IN
S mikroskopisch definiert als: _ _ _
P S, =kgInp,=kzIn(1)=0

S=Kglnp AS =k, In

0, _ksln P,

=kBN In2 651
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3.3.5 Alternative Formulierung des 2. Hauptsatzes

Das vorige Kapitel hat gezeigt, dass ein abgeschlossenes System nie von
selbst in einen bedeutend unwahrscheinlicheren Zustand tbergeht, d.h.

In einen Zustand mit geringerer Entropie. Abgesehen von kleinen Fluktua-
tionen nimmt die Entropie daher immer bis zu einem Gleichgewichtswert zu.
Dieser Gleichgewichtswert entspricht dem Zustand maximaler Unordnung.

Gleichgewichtswert _ _
——————————————————— Diese Aussage Ist

‘ aquivalent zum
2. Hauptsatz der

Thermodynamik.

Entropie, S

Zeit, t 652
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AL

Nun lait sich umgekehrt das thermodynamische Gleichgewicht folgender-
mafen mikroskopisch charakterisieren:

(i) Abgeschlossenes System: Das Gleichgewicht ist der Zustand maximaler
Entropie. Jeder benachbarte Zustand entwickelt sich im Sinne steigender
Entropie zum Gleichgewicht hin; dieses ist daher stabil.

(i1) Offenes System: Bei einem offenen System laufen alle Vorgénge von
selbst ab, flr die ASgygemtASyng =0 gilt, wobei die beiden Grofien
die Entropieanderungen des Systems und der Umgebung bezeichnen.

Das Gleichgewicht liegt bel Sqy g tSymg = Max oder ASSystemeASUmg.:GQé

Umg.






Der 3. Hauptsatz der Thermodynamik

Der thermodynamische Gleichgewichits-

Walter Nernst Max Planck

asse-10a)  ZUStaANd am absoluten Nullpunkt ist ein (1858 - 1947)
Zustand maximaler Ordnung, der nur
eine Realisierungsmoglichkeit hat.
Es ist also: lim S(T)=0
T-0

Technische Konsequenz:
Es ist prinzipiell unmbglich den absoluten
Nullpunkt zu erreichen !
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