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Enthalpie
H(S,p,N,)) =U +pV (6.11)
(Vor.: p(S,V, N;) nach V (S, p, N;) auflésbar)
mit
(3.4)
dH = dU+pdV +Vdp = (TdS —pdV + Y mdN;) + pdV + Vdp
!
1 OH 0OH OH
=T N, —dP + —dN
dS+V@+§:mdl aS&H_ad + o
OH
TS,p,N) = —
( Py l) 83
OH
V(S,p,N;) = — 6.12
( Py l) ap ( )
OH
S,;p,N)) = ——
lul( » Dy l) 8]\71
(3.13)
Eulersche Darstellung: H(S,p, N;) =U + p v e gy Z/MNl (6.13)
l
Gibbsche freie Enthalpie:
G(T,p,N))=U—-TS+pV (6.14)
(Vor.: T(S,V, N;), p(S,V, N;) nach S(T,p, N;), V(T,p, N;) auflosbar)
mit [AKTIVATOR]
oG
T,p,N) = ——
S( » D, l) oT
oG
V(T,p,N;) = — 6.15
( » D, l) 8]) ( )
oG
T,p,N;) = ——
lul( » D, l) 8Nl
Eulersche Darstellung: G(5,p, NV;) Z,UINI (6.16)
Fiir einkomponentige Systeme:
Da p; homogen vom Grad 0 in N: (T, p, AN) = u(T,p, N)
= p = u(T,p) (6.17)

=u=G/N =g
1 ist also die molare freie Enthalpie.
grofie TD Potential: (hier L = 1)

QT V,p) =U—-TS —puN

(6.18)
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(Vor.: analog oben)
mit [AKTIVATOR]

o)
o0
T V,n) = —5 (6.19)
o0
NIV, = -2
op
Eulersche Darstellung: Q(T,V, ;) = —pV (6.20)
Da fiir L =1 (analog H) p(T,V, u) = p(T, )
Also: Druck = “spezifisches grofies Potential”
Potential =:
E(T,pu) =U =TS +pV = > N, (6.21)
!
Eulersche Darstellung: =(7',p, ;) =0 (6.22)

(Folgt auch aus Homogenitat: =(7T', p, 1) = A2(T, p, ) YA == =0)
Dieses Potential ist nicht niitzlich!

Auch moglich: LT ausgehen von Entropiedarstellung S(U, V, V)
— Massieu-Planck Funktionen
wichtig fiir TD irreversibler Prozesse, nicht aber fiir Gleichgewichts TD

Beispiel: ideales Gas:

Ausgangspunkt: (3.17)

N N
E(U,V,N):sojLRln (V/ )+cvln(U/ )
N Vo Ug
Auflosen nach U:
1 N
U(S,V,N) = Nugexp L— (S/N — 5o — Rln (VZ ))} (6.23)
v 0

Temperatur:

T = 8S_CVNeXp [CV (S/N S0 Rln( ™ ))} (6.24)

T N
= E(T,V,N) = Sp+cyln (CV—)+RIH (V/ )
N Vo

Einsetzen von S(T,V, N) ergibt tatsichlich U(T,V,N) = Nc¢yT

freie Energie:

F(T,V,N)=U-TS = NCUT_TN[SO+CVIH<£)+RIH<V/N):|
Ug Vg

= N(ey —50)T — NeyTln <£) — NRTIn (V/N) (6.25)

Ug Vo
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freie Enthalpie: verwende (6.16) G(T',p, N) = Nu(T', p):

OF ey T V/N 1
WTV,N) = oo = (ev—s0)T —eyThn (Z—O) — RTIn < ZO ) ~ NeyT(-+)
T N
= (cy —so+ R)T — cyTIn (CV—) — RT'In (V/ )
Ug Vo
Mit pV = NRT < V/N = RT/p:
cyT
G(T,p,N) =N |(¢y — s+ R)T — ¢y Tln (Z—O) — RTIn (R?vo)] (6.26)

[AKTIVATOR]
Berechnen Sie H(S,p, N) indem Sie H = U + pV, die Zustandsgleichungen U = Nc¢yT),
pV = NRT und dann (6.24) mit nochmal pV = NRT verwenden.

Bedeutung der TD Potentiale
Betrachte quasistatische Prozesse (6Q) = T'dS) fiir einfache Systeme

e innere Energie U(S, N, N;) (Wiederholung):
Wg. dU = Tds — pdV + 3, juN; sowie 1L.HS (dU = A + 0Q))
Falls dS = 0 =dU = §A, also: bei isentroper (=-adiabatischer) Prozessfithrung gilt
dU = 6A

e freie Energie F/(T,V, N):
dT = 0 =wg . (6.9) dF = 6A

bei isothermen Prozessen ist dF' = §A

e Enthalpie: H(S,p, N;)
dp = dN, = 0 (isobar-abgeschlossen) =dH = §Q)

e freie Enthalpie G(T), p, V,):
dT = dp = 0 (isotherm-isobar) =dG = 0 A.

e grofles Potential: Q(T,V, u;)
dT = dp = 0 =dS2 = §A,, (mechanische Arbeit)

e Also:
Die TD haben meistens dann eine einfache Bedeutung, wenn die Intensitétsgrofien,
von denen sie abhidngen, konstant gehalten werden.
Lésst sich durch Kopplung an ein Bad der entsprechenden extensiven Variablen errei-
chen.

TD Potentiale ¢(p1, ..., Pms Xmt1, - - -, Xpm) sind fiir zusammen-
gesetzten System additiv

Bsp. freie Energie auf ¥ = AU B, L = 1:

Ausgangspunkt: innere Energie A B c

UAUB = UAUB<SA7SBuvA7VBuNA7NB)

additiv

— UA(SA,VA,NA)+UB(SB,VB,NB)
Variablenabhéngigkeit:

OUaup OUaup
0S4 = 0Sp

FAUB:F( 7VA7VB7NA7NB>:F(TA7T37VA7VB7NA7NB)
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Def. 8UAUBS ~ OUaus
05, "4 08y

Faup = UauB —
Uas+Up —TxS4—TpSp
FA(TAa VAa NA) + FB(TBa VBa NB)

Sp
(3.1),U,S additiv
Déf.
Falls Ty =Tg =T gilt

Faop=Ua+Up —TS4s—TSp =Usup —TSaun
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