4. Warmelehre (Thermodynamik) +0

4.1 Temperatur

4.2 Warme

4.3 Hauptsatze der Thermodynamik
4.4 ldeales Gas

4.5 Diffusion \\ <

4.6 Phasenumwandlungen s |
Celsius Fahrenheit
sc;gle ‘ sggle
100 °C = me 212 °F
g A A
A ’ g
i, ¢ i o &
b A // | \\ a? '8
\ e £ | \ o =
™ I \ = =
\ / X / \ (%} 5
7z N\ B flor™ Wi S N o el
. 4% Yo o = 2
\ 4 V

w
N
M

}1
/
/
4
4
4
o
(@]

3 °C Ice point
\ | H K
\ N\
\ ! —
\/ I 7 )
Ice and water

Bulb



4.1 Temperatur +)

Makroskopische Grundgré3en der Warmelehre:

Temperatur und Warme 10— Universe just after
beginning
<
Mikroskopische Sichtweise: ¢ | « Highestlaboratory
_ . 107 — temperature
Temperatur T: Mal3 fur die ungeordnete | Center of the Sun
(Wimmel-)Bewegung der Atome und Molekdile; 100
Mal fur die innere Energie U - - irdSires it Birips
SI-Einheit: 1 K (Kelvin T
( ) — Tungsten melts

| <— Water freezes

Warme ist die zwischen 2 Systemen aufgrund
eines Temperaturunterschiedes B
. 102 |~ Il Physikalisches Institut

ausgetauschte Energie. B
SI-Einheit: 1 J (Joule) =

100 | <— Universe today
Boiling helium-3

Temperature (K)
=
nNo

Record low temperature

log. Skala,
T = OK unerreichbar



4.1 Temperatur *G)

Messung der Temperatur T
Die meisten Eigenschaften der Substanzen sind T-abhangig
Bsp.: thermische Ausdehnung, elektrischer Widerstand p, Gasdruck, ...

N
NG 2\

——
&

Der ,,Nullte Hauptsatz* der Thermodynamik:

Wenn sich zwei Kdrper A und B jeweils im
thermischen Gleichgewicht mit einem dritten Korper T
befinden, dann befinden sie sich auch untereinander
Im thermischen Gleichgewicht.

NGNS

=» Jeder Korper besitzt die Eigenschaft , Temperatur®
=» Sind 2 Korper im thermischen Gleichgewicht,
so sind ihre Temperaturen gleich (und umgekehrt)

=» Temperaturen kénnen durch Kontakt mit Thermometern
gemessen werden




4.1 Temperatur: Messung )

Thermische Ausdehnung: i1.d.R. dehnen sich Koérper bei T-Erhdhung aus )
AL=a-L,-AT (fur kleine AT) AV =f- V,-AT (fir kleine AT)

o linearer Ausdehnungskoeffizient, B: Volumenausdehnungskoeffizient

~ Temperature = T typische Werte:

| ‘ 105/ K FUr isotrope Materialien

| | (d.h. keine Vorzugsrichtung):

!Temperature =Ty + AT B =3

S v N Vorsicht: o und 3 hAngen von T ab =» Eichung

,78tee|
Bsp.: Bimetallstreifen
unterschiedliche thermische Ausdehnung

zweier Materialien AL =a. -L.-AT
1 1 0

(= therm. Schalter) NN, EE——
AL, =a, -L,-AT *=— %

(a) (b) Heated (¢) Cooled



4.1 Temperatur: Messung +0)

Messung der Temperatur
Bsp.: Gasthermometer

Druck eines (idealen) Gases bei konstantem Volumen

- P
p-V~T o Boyle-Mariotte:
o g - p-V = const
n 5
Gas 300 200 100 0 o 100
Temperatur
verschiedene Gase (z.B. H,, N,, He),
kalibriert bei 0°C und 100°C
=» alle Geraden schneiden sich bei -273,15 °C (=0 K)
flex. Schlauch

fiir V = const = Am absoluten Nullpunkt kommt
die thermische Bewegung zum Erliegen!
Beachte: T = OK unerreichbar



4.1 Temperatur: Messung *©

Messung der Temperatur 00 100 4 380802 * 10°(-1) * x-5.802 * 10°(-5) * x**2 —
Bsp.: elektrischer Widerstand p
2.0 300 |- K
Bsp.: spez. i
Widerstand 2 1ol | Bsp.:
von Cu = I Widerstand
0.5
: von Pt
O'Oo' 7100 200 300 (PthO)
Temperatur (K) 100 4] 1[;0 EKI)D 3;:0 4;)0 SEIJU Ellm ?[Im BEI!D
Bsp.: Thermospannung Torpemun €

2 unterschiedliche Metalle, an den Enden kontaktiert.

Thermocouple

/ junction

Copper

Voltmeter Copper J Constantan

Reference junction @— Ice-point bath, O °C P B




4.1 Temperatur
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Historische Skalen:

Definition einer Temperaturskala

Zwei (experimentell gut definierbaren) Fixpunkten
werden (willkirliche) Zahlenwerte zugeordnet,

Celsius \ Fahrenheit gazwischen erfolgt eine gleichmaRige Einteilung.
\ Boiling water
\ Kelvin, K Celsius, °C
Celsius Farenheit S e - Physikalisch sinnvoll:
T point ' | ,<thermodynamische
100 °C ==<— Steam point —> = 212 °F - Temperaturskala“ in Kelvin
A A .
g _ g ooint T 273.15 0.00 m— _
2 bei g Zahlenwertgleichung:
- =1,013 bar = —
§ P % i TCeIsius =T Kelvin — 273.15
g 2 < > | identische ,T-Schritte®:
\ 4 A4 I AT=1K=1°C
0°C <SSR, ™ 32 °F One kelvin
l equals one
I Celsius degree Lediglich der Nullpunkt ist
unterschiedlich festgelegt
Ice and water Bulb Absolute
\ — 0 ~273.15 l—

Zero




4.2 Warme
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Innere Energie U = thermische Energie:

auf atomarer / molekularer Ebene: ungeordnete (Wimmel-)Bewegung
* kinetische Energie der Atome & Molekdlle
* potentielle Energie (bei Wechselwirkung, Bindungen, Festkorpern)

Warme AQ : die zwischen 2 Systemen aufgrund eines Temperaturunterschiedes
ausgetauschte Energie

Eine Temperaturerh6hung um AT ist mit einer Zufuhr von Energie verbunden:
Warmekapazitat C eines Korpers (unterscheide p=const = V=const, wichtig bei Gasen)

C=

AQ

AT

<« Ursache: zugefiihrte Warme AQ

< Wirkung: TemperaturerhGhung AT

EinheitC: 1J/K

Spezifische Warmekapazitat

kurz: AQ
spez. |C=——
Warme mAT

Einheit c:
1J/(Kkg)

C =c:

Eigenschaft eines
Gegenstands = Materials

Molare Warmekapazitat

C

molar ~—

_ AQ
nAT

Einheit ¢, .-
1J/ (K mol)



4.2 Warme +0)

Messung von Warmemengen in einem Kalorimeter

Messung von AT bei einer Substanz mit bekannter Warmekapazitat C
liefert AQ

Wichtigste Referenzsubstanz: Wasser mit Cyy,ser = 4,18 3/ (K g) (pro Kelvin *Gramm)

Messung der Warmekapazitat C:
Messung von AT bei Zufuhr einer
bekannten Warmemenge AQ

Warmekapazitat eines Menschen:
C(Mensch) ~ C(70 kg H,0) ~ 0.3 MJ /K

Leistung im Schlaf: 70 W =0.252 MJ / h
=>» entspricht Aufheizenumca. 1 K/h

Dewar (Vakuum) bei volliger Isolierung




4.2 Warme: Warmeleitung +(19)

warmeubertragung durch: Warmeleitung, Konvektion, Warmestrahlung
Warmeleitung: Transport thermischer Energie ohne Materietransport

d : :
|— aQ Einheit: 1 W Erinnerung: "
dt Volumenstromstarke |, = AV/At

warmestrom:

Warmestromdichte: jQ :% Einheit: 1 W / m2

Ursache fur Warmestrom: Temperaturgradient (Temperaturgefalle): d_ Ellréh/erlrt]:
X
WérmeleitungsgleiChung: Cross-sectional area = A
S T
o = _}Ld_X /. '

QI-\I;eat flow o /: _____
A: Warmeleitfahigkeit : {

El_nhelt A 1 W K m Im Festkorper wird Warme durch Gitterschwingungen und
Minus: Warme flief3t durch Elektronen transportiert.
Metalle flhlen sich bei gleichem T kalter an als Holz
von warm nach kalt wegen ihrer grof3eren (elektronischen) Warmeleitfahigkeit.
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4.2 Warme: Warmeleitung
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Warmeulubertragung durch: Warmeleitung, Konvektion, Warmestrahlung

Konvektion

Warme(s) Flussigkeit / Gas hat

geringere Dichte und steigt

nach oben.

L Hot water baseboard
heating unit

rrrrrrr

Warmestrahlung

Jeder Korper strahlt Energie ab in
Form von elektromagnetischen
Wellen (Licht) unterschiedlicher Wellenlange.
Mit steigender Temp. verschiebt sich der Schwer-
punkt der Strahlung zu kirzeren Wellenlangen
(Wiensches Verschiebungsgesetz).

Im Wesentlichen wird Infrarot-Licht abgestrahilt,
erst fur T > 700°C wird die Strahlung fur das Auge
sichtbar.

Rettungsfolie: eine reflektierende Metallschicht
(z.B. Alu) schickt die Warmestrahlung zuriick




4.2 Warme: Warmeleitung +(12)

Japanische Riesenhornisse ernahrt sich
von Bienen.

Hunderte Bienen bilden einen Ball um den
Eindringling und erndéhen ihre Temperatur
von 35°C auf ca. 48°C. Diese Temperatur
Ist fur die Hornisse todlich.

Wwarmeverlust nach aul3en
durch Warmestrahlung.




4.3 Hauptsatze der Thermodynamik (1)

Warme ist eine Form der Energie und muss wie mechanische Arbeit W
In der Bilanz der inneren Energie U eines Systems auftauchen:

1. Hauptsatz (Energieerhaltung) AU = AQ— AW
Warme AQ und Arbeit AW sind wegabhéangig;

die Energie(-anderung) AU hangt dagegen nur von AQ: von aul3en
Anfangs- und Endzustand des Prozesses ab. zugefuhrte Warme

Der Zustand eines idealen  thermodynamischer Prozess: AW: vom.System _
Gases wird eindeutig durch  langsame Uberfiihrung von geleistete Arbeit
p, V, T beschrieben. Anfangs- in den Endzustand

(System ist immer im Gleichgewicht)

Insulation

Bsp.: Arbeit ist wegabhangig W = jp(V) -dV

Gewicht Temperatur
& ; wegnehmen £ ; erhohen
2 = * = a
£ | Process £l Stempel festhalten,
| l _— Gewicht wegnehmen,
| : f Temperatur erniedrigen
o | |

: @)
Thermal reservoir o0 b 0 Volume 0 Volume




4.3 Hauptsatze der Thermodynamik
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Kreisprozess

1-2 isochor AW =0
2 — 3 isobar AW =P AV
3—-1isotherm P-V =nRT AW 2P AV

Isentrop oder adiabatisch: AQ =0 &® AS=AQ /T =0aber AW=#0
und T nicht konstant

Adiabatengleichung p-VyZ constant
mit y>1

Pa




4.3 Hauptsatze der Thermodynamik (1)

2. Hauptsatz AS > O

Fur ein abgeschlossenes System Definition der Entropie:
nimmt die Entropie S bei irreversiblen Prozessen zu AQ
(niemals ab) und bleibt fur reversible Prozesse konstant. AS=—
oder:
Es gibt irreversible Prozesse. AQ>0: Warme-Zufuhr

AQ<0: Warme-Abfuhr

Irreversibel: Prozesse, die nur in eine Richtung ablaufen

Bsp.: 1) HeilRer Kaffee nimmt Zimmertemperatur an, erwarmt sich nie von selbst.
d.h. Warme geht nicht spontan von einem kalteren auf einen warmeren
Gegenstand Uber.

2) Kiste mit v, > 0 kommt durch Reibung zum Stillstand, dabei wird
kinetische Energie in Warme uberflhrt.
Aber: Kiste beschleunigt sich nie durch Abkluhlung selbst
Die Irreversibilitat resultiert aus der Entropie, nicht aus der Energieerhaltung.

Bsp. flr einen reversiblen Prozess: isotherme Ausdehnung eines idealen Gases
(mit Warmeaufnahme aus einem Warmereservaoir,
AS = 0 fur Gas + Warmereservoir)



4.3 Hauptsatze der Thermodynamik
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2. Hauptsatz
FUr ein abgeschlossenes System

nimmt die Entropie S bei irreversiblen Prozessen zu

(niemals ab) und bleibt fur reversible Prozesse konstant.

oder:
Es gibt irreversible Prozesse.

(Carnot-) perfekte
Maschine Maschine
L
Oy l
QL i
=
AS=—&+&20 AS=—%<O
H L H

Qy: Warme-Abfuhr aus Bad mit T,
Q. : Warme-Zufuhr in Bad mit T,

AS>0

Definition der Entropie:

rs=AQ
T

AQ>0: Warme-Zufuhr
AQ<0: Warme-Abfuhr

Kalte-Maschine oerfekte

(KUhlschrank, . :
Wirmepumpe) Kalte-Maschine
T )
Qu T \ T Q

~

w

fkl\
S

Qlli T Q

(—— )
As=—2, Qn s as=-22, 49 g
T T, T T

Q.. Warme-Zufuhr in Bad mit T,



4.3 Hauptsatze der Thermodynamik +0)

Stirlingmotor <-> Warmepumpe, Kuhlschrank
Warmekraftmachine Kraftwarmemaschine

T = konst.

0 Q

Druck p

Q)

Volumen V

W
0T oT


http://de.wikipedia.org/wiki/Bild:Alpha_Stirling_frame_12.png
http://de.wikipedia.org/wiki/Bild:Alpha_Stirling_frame_16.png
http://de.wikipedia.org/wiki/Bild:Alpha_Stirling_frame_4.png
http://de.wikipedia.org/wiki/Bild:Alpha_Stirling_frame_8.png
http://upload.wikimedia.org/wikipedia/de/d/df/Stirling-Prozess_3.PNG

. 4 (18)
Stirlingmotor 1815

P




4.4 |deales Gas +19)

Kinetische Gastheorie: Zusammenhang zw. makroskopischen & mikroskopischen

Grol3en (z.B. Warme < kinetische Energie der Molekdle)

Zustandsgleichung des idealen Gases:

p.V:N.kB.T

exp. Beobachtung

N
n
/
\
¥\

\

. /
/ \
:'\/ ‘/\\Gl

ldeales Gas:

* N: Anzahl der eingeschlossenen Molekile
* kg =1,38-:1022J /K (Boltzmann-Konstante)

andere Schreibweise: pP-V=n-R-T

n = N/N,: Stoffmenge, Anzahl der eingeschlossenen Mole
eines Molekdls

R=kgN,=8,31J/(Kmol) (allgemeine Gaskonstante)

N, =6.02.10%2/ mol (Avogadro-Konstante)

« wechselwirkungsfreies Gas, lediglich Punktkontakt beim Stol3

« Atome ohne Ausdehnung

=>nur die Anzahl der Stof3teilchen geht in die ideale Gasgleichung ein
=>» gute Beschreibung aller realen Gase bei geringer Dichte



4.4 |deales Gas
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ldeales Gas aus mehreren Komponenten mit den Teilchenzahlen N, N, ... :
(nur die Anzahl ist wichtig, nicht die Art der Komponenten)

P-V=Kg - T-(N+N,+...)=kg-T-D N,

zB CO,, O,, N,, ...

Zerlegung des Produktes p-V entsprechend der physikalischen Situation:
Einfihrung von Partialdricken oder Partialvolumina fir jede Komponente

(alle Komponenten
fullen das ges.
Volumen aus)

p:Zi:pi

V=)V,

pi-V=kg-T-N

(Komponenten
getrennt)
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4.4 |deales Gas

Brownsche Molekularbewegung

m@—=— |

2
Kinetische Gastheorie: P-V = % N-m- (V )gemittelt
makroskop. Druck < (mikroskop. Geschwindigkeit)?
* Druck entsteht durch elastische StolRe der Gasteilchen

(Impuls mv) mit der Behéalterwand.
» Haufigkeit der Stofke ~ v
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4.4 |deales Gas

Brownsche Molekularbewegung

m;LJkE_
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Brownsche Molekularbewegung
Kinetische Gastheorie: p-V =

(Impuls mv) mit der Behéalterwand.

» Haufigkeit der Stofde ~ v

Maxwellsche Geschwindigkeitsverteilung

In einem idealen Gas (z. B. Sauerstoff):

P(v) (1073 s/m)

- (V) haufigst
D .0 =
g 27 k
S 5
=R
T = Vavg
o —~ 1.0
n = 2
E Q_. VI)
©
; VI‘l]]S

O y

0 200 400 600 800 1000

Speed (m/s)

IN-m-(v?)
makroskop. Druck < (mikroskop. Geschwindigkeit)?  * -
* Druck entsteht durch elastische St63e der Gasteilchen

4.0

3.0

2.0

1.0

0

gemittelt

Einstellung der ot 4
Geschwindigkeits- 0 s
verteilung durch < _
Stolke / A e

T=80K

T-Erh6hung AT

=>» hohere innere Energie
=>» hohere mittlere E,,

=>» hohere mittlere
Geschwindigkeit

300K

1000

200 400 600 800 1200

Speed (m/s)



4.4 |deales Gas +(24)

Klassifizierung von Molekllen nach

g thermodynamischen Freiheitsgraden
(2) He (= unabhangigen Maoglichkeiten des Molekiils,
Energie zu speichern)
I
Y 5 Translation Rotation  Vibration
>\
OQA@Q He 3 (Vy, Vi, V) 0 0
(b)l o ) 02 3 2 2 (Epot’ Ekin)
: CH, 3 3
2 Gleichverteilungssatz:
Jeder Freiheitsgrad speichert im Mittel die Energie %2 kgT ;
die Summe macht die innere Energie des Gases aus.
i/ C ; Bsp.: innere Energie eines einatomigen Gases (nur Transl.)
\“*x U=3SN-Kk;T
/ Bsp.: molare Warmekapazitat eines einatomigen Gases (fiir v=const)
1 :
t (¢) CHy C . = AQ _ 3-3KeT I\l—ENAkB:ER=12.5J/moIK

AT (N/NL)-T 2 2



