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Interessanter: Temperaturdanderung AT = Tgr — T},
Dazu: stelle H (nicht fundamental) als Fkt von T, p, N dar (z.B. durch

oG
H=G-T- (6.29)

ohne T'=T'(S, p, N) einzusetzen)
=H(Tg,pr, N) = H(Ty,pr, N) ergibt ggf. (falls invertierbar) AT, nur bei Kenntnis der
Fundamentalgleichung hier mehr Aussagen (AT > 0, AT < 0) moglich

Mehr Infos falls Ap = dp = pgr — p;, infinitesimal:
da hier H =const, N =const, weiterhin H = H(T,p, N) (!):

dT
dT = <—) dp
dp H,N
—_———

;=T gesucht

Mit

& OH OH OH
0=dH 2% g+ Ty + 2 AN T (% _ _\?JTN
o TP TS T .

(6.29) =

0H oG PG (6.15) ov
(6—17)7“,1\7 B 8—17 - TaTap vt <8—T)p,N

(20) 606G (25)
ar), . ~ 9T T &T ar)

Definiere

aT,p,N) = isobarer Volumenausdehnungskoeffizient  (6.30)

cop(T,p) = ) Molwérme bei konstantem Druck (6.31)

V -TVa« Ta—1

=V
Nc, Nc,

(6.32)

ideales Gas: o1 NE
pV =NRT = (—) = —
oT DN D

p NR 1
O= NRT ’ h = a 0 = d 0
Es ist ¢, > 0 (siehe spéter) und hier dp < 0
=falls T'> 1/a(T,p, N) (fur viele Gasein grofien Temperaturbereichen) ist d7° < 0

Linde Verfliissigung: irreversible adiabatische Dekompression

=
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=falls T < 1/a(T,p, N) (z.B. Hy ) ist dT > 0

physikalische Interpretation: Gas mit Paar-Wechselwirkung: y
ww

Uww = Uww(|r; —1;])

hoher Druck — potentielle Energie Uy y sinkt durch Ausdeh- -

nung — Erwidrmung \

niedriger Druck — Uy steigt —dT' < 0

]
Gegeben isobarer-isothermer Prozess:

Realisierung: Kopplung an ein Warmebad und ein Volumenreservoir (z.B. in Reagenzglas —
geeignete Beschreibung fiir Chemie )
=freie Enthalpie G(T',p, N) ist geeignete Beschreibungsgrofie

Fiir isobar-isotherme reversible Prozesse gilt:

A=AG (6.33)
Beweis: analog zu A = AF
Allgemein gilt fiir ein Potential ¢(p1, ..., pm, Xims1,---, Xn): A¢ ist die von einem System

reversibel abgegebene/aufgenommene Arbeit/Wirme bei einem Prozess, bei dem die Inten-
sitdatsgrofen pq, ..., p,, konstant gehalten werden.



Kapitel 7

TD Koeflizienten

Ziel: moglichst viele messbare TD Groflen — Fundamentalgleichung. Neben ersten Ablei-

tungen (Intensititsgrofien):
zweite Ableitungen = TD Koeffizienten.

Im folgenden N; =const — N;-Abhéngigkeit weggelassen

7.1 Einige wichtige Koeffizienten

1. Volumenausdehnungskoeffizient:

alp) =L () 110G 1106 1 /05
=y \or), " veray " Vapor — vV \op

2. isotherme Kompressibilitét:

1 [oV 1 0°G
o= (5), = v

3. Spannungskoeffizient:

ap o OF o OF ([0S
T — _ = — = R
BT V) (8T)V oTov vV oT (av)T

4. Spezifische Wérme:

),

Wairmemenge, die pro Mengeneinheit der Substanz (hier: Mol =Molwérme) zugefiihrt

werden muss, um die Temperatur um 1K zu erhchen:

Q _ 16Q

= — lim % = 7%
CT NATS0AT  NdT

Fiir quasistatische Prozesse (hier nur reversible sinnvoll): 6Q = T'dS =

- NOT

Molwarme bei konstanten Volumen:

_T(@S) T QOF  TPF
\%4

v=x\or),~ Noror = N
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(7.4)

(7.5)



AK Hartmann, Thermodynamik und Statistische Physik 42

@ Ketuﬁregel @ a_U (:E’) l 8_U
oT v o oU Vv oT v B T \oT \%

Mit

T ([0S 1 [oU
= CV—N(a—T)V—N<a—T § (7.6)
bei konstantem Druck:
T (08) __10G -
PN\oT), NOT? '

P
6. “beliebig” viele weitere Grofien, z.B. ky = —% (a_v) oder By = (g—p)s
U

Zusammenhénge zwischen TD Koeffizienten:

V=V(T,yp = dvz(a_\/) dT+(a—V) dp
P T

oT op
oV 5% dp
V=const = 0= (—) + (—) (—) = 0=Va-—Vkrp
oT » op ) \OT ),
= a=kpf (7.9)

S=ST,p) = dS = <6—S) dT+<8—S> dp
p T
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Vergleiche dT" Terme:

oS a5 ap\ [0S
whs=5L.V) = <6T>V <6T)p+<aT)v<ap)T

efs T
D:>f Cy = CP+N(_V05)
IV TV

cy — ¢ N Ba N (7.10)
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7.2 Diskussion wichtiger Experimente

1. adiabatische Kompression (quasistatisch) S =
Komrpesssion von p, — p. (oder V, — V), gesucht AT D =
8T) 1 1 Pe ] =
dl'=| — | = =—dp = AT= —dp —H
(ap s (&), B be s Gas -
~|
— (s =7 — Umrechung der Koeffizienten (s.u.)
2. Isotherme Kompression:
Wie oben, nur an Warmebad W mit Temp. T' gekoppelt.
Gesucht: AV, AS bei gegebenen p, — p.
ov
dV = I dp=—Vkpdp = dlogV =—kpdp = V(T,p)
P/ r

oS 0 0G 0 0G oV

= AS = /pe V(T,p)a(T,p)dp (= AQ=TAS)
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