Allgemeines Gasgesetz

Die Kombination der beiden Gesetze von Gay-Lussac mit dem
Gesetz von Boyle-Mariotte gibt den Zusammenhang der drei
ZustandsgrofRen Druck, Volumen, und Temperatur eines
idealen Gases, die sog. allgemeine Gasgleichung:

PV=KoT
(K, = eine Konstante proportional der Gasmenge).

Die Konstante K, teilt man tblicherweise in einen Faktor v, der
die Stoffmenge (Molzahl) angibt, sowie einen Faktor R, die
allgemeine Gaskonstante, die als Naturkonstante die Pro-
portionalitat zwischen Energie (PV, Volumenarbeit zum 'Zu-
sammensetzen' des Gases) und Temperatur angibt. Sie hat die
Einheit

[R] = J/Mol-Kelvin
und den Wert 8.314 J/mol K .

Damit ergibt sich die Ubliche Schreibweise der Gasgleichung:

PV =vRT

wobei der Druck in N/m?, das Volumen in m3, und die
Temperatur in K gemessen werden.



Das Ideale Gas
— Kinetische Gastheorie (auf atomarer Ebene)

Wir haben gesehen, dass ein sogenanntes 'ideales Gas' durch die
Zustandsgleichung

pV =vRT [1]

beschrieben wird; wir wollen nun verstehen, welchen
physikalischen Hintergrund zu dieser Gleichung fuhrt und wie
man ein Gas mikroskopisch (bzw. atomistisch) verstehen kann.

Wir betrachten ein ein-atomiges Gas (d.h. hier: ein Gas, das aus
nur einem Atom besteht!!). Es befindet sich in einem Behélter
des Volumens V (V = Endflache A x Lange |) und bewegt sich
in Langs-(+y-) Richtung mit der Geschwindigkeit +v, auf eine
Wand zu (s. Bild):
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'Ideales Gas': ein einziges Gasatom bewegt sich in +y-Richtung
in einem Kasten der Lange | und Querschnittsflache A.



Erreicht das Atom die Endwand, so sto3t es elastisch mit der
Wand und wird 'reflektiert’, bewegt sich also nach dem Stol} in
—y-Richtung mit der Geschwindigkeit —v,. Dabei bleibt seine
kinetische Energie konstant, der Impuls andert sich jedoch um
den Betrag Apy = 2mvy, wo m die Masse des Atoms ist (dies ist
der auf die rechte Wand Ubertragene Impuls). Nach der Zeit At =
2l/lvy kehrt das Atom, das inzwischen von der gegentber
liegenden (linken) Wand nochmals reflektiert wurde, wieder an
die rechte Wand zurtick und der VVorgang wiederholt sich; d.h.
es wird standig Impuls an die Wand Ubertragen, wobei

Apy/At — 2mVy/(2|/Vy) — mVyZ/I.

Nach Newton ist aber eine zeitliche Impulsédnderung gleich einer

Kraft, Apy/At = Fy ; die wiederholten Stol3e des Atoms mit der
Wand erzeugen eine Kraft Fy auf die Endwand (nach auf3en).
Dies ist der Ursprung des Gasdrucks P, wobei Druck =
Kraft/Flache:

P=F/A=mvw4IA=mv?3V.

Wir erhalten also fir das Produkt PV:

PV — rnVy2 — 2 Ekin,y .



In einem wirklichen Gas haben die Atome Geschwindigkeiten
nicht nur bei einem festen Wert tvy; die Geschwindigkeiten sind
vielmehr verteilt Gber die Raumrichtungen x,y,z und Uber
einen groflien Bereich von Geschwindigkeitsbetragen (Maxwell-
Boltzmann-Verteilung). Aul’erdem hat ein wirkliches Gas viele
Atome (Anzahl N = vN,, mit v = Molzahl und N, = Avogadro'
sche Zahl).

Wir missen daher die rechte Seite der obigen Gleichung mit N
multiplizieren und Exiny durch die gesamte mittlere Kinetische
Energie <Exin> ersetzen.

Da die Raumrichtungen alle aquivalent sind, verteilt sich die
Energie gleichmaRig Uber die drei Richtungen (‘Gleich-
verteilungssatz'): es gilt

<Ekin> = <Ekinx> + <Ekiny> + <Ekinz>
und
<Ekinx> = <Ekiny> = <Ekinz>, d.h.
<Exin> = (M/2)<v?> = 3 <Exiny>.

(wo <v?> = gesamte mittlere quadratische Geschwindigkeit).
Wir erhalten dann schliellich fir PV eines idealen Gases:

PV =2/3N<Ex.»>=2/3U [2]

wobei U = N <Exn> die innere Energie (gesamte Kinetische
Energie aller Atome) des Gases ist. Der Faktor 3 kommt von
den 3 Raumrichtungen der Bewegung; er heit 'Anzahl der
Frieheitsgrade' f. Flir molekulare Gase mit inneren Frei-
heitsgraden (Rotation, Schwingungen) wird f > 3. Wir sehen
also, dass das Produkt PV proportional der inneren Energie des
Gases und daher ein MaR flr seine Gesamtenergie ist.
Gleichung [2] verbindet die makroskopische Grolie PV mit der
mikroskopischen GroRRe <Egin>.



Setzen wir nun die Gasgleichung [1] fir PV ein, so erhalten wir
vRT = (2/f) N <Ekin>
oder
<Ekin>=1/2 (RINA) T =1/2 ke T

wo ke = R/Na = Gaskonstante/Teilchen als 'Boltzmann-
Konstante' bekannt ist und wir uns auf ein Mol des Gases (N =
Na) festgelegt haben.

Die Gasteilchen haben eine mittlere kinetische Energie von
keT/2 pro Freiheitsgrad. Die innere Energie von 1 Mol des
Gases (v = 1) ist dann:

U =N <Ekin>=Naf/2ksT =f/2RT.

Sie héngt nur von der Temperatur T ab.

Eine Anderung der inneren Energie kann nach dem 1.
Hauptsatz der Warmelehre durch Arbeit, durch Warme-
austausch, oder durch beides produziert werden:

dU = 8Q + dW = 8Q — PdV .
(OW fir ein Gas = Volumenarbeit = -PdV).

Die molare Warmekapazitat C, (bei konstantem VVolumen, dV
= 0) des idealen Gases ist dann gegeben durch:

Cv = 8Q/dT (V = konst.) = dU/dT = f/2 R.




Entropie

Der Begriff 'Entropie' geht auf den franzdsischen Ingenieur S.
Carnot sowie den deutschen Physiker R. Clausius zurtick. Sie
untersuchten den Wirkungsgrad von Warmekraftmaschinen
(z.B. Dampfmaschinen) und erfanden dabei ein Mal} fir die
'Gute" eines Warmebades (z.B. eines Dampfkessels). Wenn
eine Warmemenge AQ bei einer festen Temperatur T reversibel
Ubertragen wird, lautet dieses Mal} (die 'Entropieanderung’
AS):

AS = AQrT .

Dabei ist 'reversibel' ein ldealitatsbegriff, wie 'reibungsfrei’ in
der Mechanik-- er bedeutet, dal} der Vorgang immer fast bei
Gleichgewicht 1auft, er konnte jederzeit umgekehrt werden. Bei
nicht-reversiblen Vorgangen (die Regel in der realen Welt)
lautet die Formel.

AS > AQIT

d.h. die Entropie bleibt entweder gleich (bei reversiblen,
adiabatischen VVorgangen) oder sie nimmt zu.

2. Hauptsatz der Warmelehre

Dies ist der Inhalt des 2. Hauptsatzes der Warmelehre:
"die Entropie in einem abgeschlossenen System bleibt
entweder gleich (wenn alle ablaufenden Prozesse
reversibel sind) oder sie nimmt sonst zu".

Die Entropie ist eine thermodynamische Zustandsfunk-
tion. Die Einheit ist: [S] = [Q]/([T][Mol]) = J/(mol K)



