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Wirmelehre

Es war ein langer, miihevoller Weg vom ersten Entfachen des Feuers durch einen
Menschen bis zum Ziinden einer modernen Mehrstufenrakete. Die Flamme
erschien ihm anfangs als der Ausdruck einer gewaltigen, unbindigen Naturkraft, deren
Ursache und Erscheinung er aber noch nicht zu deuten verstand. Die Menschen erkann-
ten, daB es auler der wirmespendenden Sonne noch andere Wirmequellen gab, die
Wirme ausstrahlten. So sahen die Menschen schon recht bald einen Zusammenhang
zwischen dem Feuer und der Sonne. Der Mensch lernte das Feuer bewahren, durch
Reibung verschiedener Holzer selbst Feuer zu erzeugen und die Warme fiir sich zu
nutzen. Er bereitete mit ihrer Hilfe Speisen, brannte Biume zum Bau von Booten aus
und lernte irdene GefiBe zu brennen, in denen er Wasser und Vorrite aufbewahrte.
Er lernte schlieBlich, mit Hilfe der Warme aus den Erzen das Metall zu schmelzen,
um sich damit immer bessere Arbeitsgerite und Maschinen zu schaffen, und der
heutige Stand der Produktion, des Verkehrs und der Weltraumforschung ist ohne
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Wiirmekraftmaschinen nicht denkbar, Doch der Mensch nutzte nicht nur die Wiirme,
sondern er dachte auch iiber das Wesen der Wirme nach. Schrieb er zuniichst den
Besitz des Feuers seinen Gottern zu, oder betrachtete er das Feuer als gottliche Macht
(Feuerkult der Germanen, Perser, Inder, Griechen und Rémer), so verloren sich diese
Vorstellungen immer mehr, da er das Feuer selbst jederzeit entfachen konnte. Bald
sah er in ihm ein ,,Element* der Natur neben Erde, Wasser und Lutt. (Vorstellung
der alten Griechen, die sich aus diesen ,,Elementen’* den Aufbau der Welt dachten.)
Im Mittelalter waren auf Grund der kirchlichen Einflisse Wunderglauben und die
Vermutung des Eingriffs iibernatiirlicher Krifte weit verbreitet. Erst das 17. Jahr-
hundert brachte mit der Entwicklung der Chemie durch das Experiment einen Fort-
schritt gegeniiber dem Altertum (Bild 40/1). So entstand Anfang des 18. Jahrhunderts
die Phlogistontheorie! von STAHL.

Nach dieser Theorie faBte man die Wirme als unwigbaren Stoff auf, der den einzel-
nen Kérpern mehr oder weniger beigegeben war. Man nannte diesen Stoff ,, Phlogiston*‘.
Binige Wissenschaftler eilten mit ihren Erkenntnissen jedoch ihrer Zeit schon weit
voraus. LAVOISIER (1743 bis 1794) erschiitterte die Phlogistontheorie durch den Nach-
weis, daBl die Verbrennungsprodukte stets schwerer sind als der verbrannte Kérper.
Baco vox VeEruLAM (1620), HuyGENs (1690) und LomoNossow (1750) entwickelten den
Gedanken von der mechanischen Natur der Wirme. Sie filhrten die Wirme auf die Be-
wegung von kleinsten Teilen eines Kérpers zuriick, obwohl zu dieser Zeit die Existenz
von Atomen und Molekiilen noch nicht nachgewiesen war. Erst durch die experimen-
tellen und theoretischen Arbeiten der Physiker, vor allem durch CLaustus (1857), Max-
WELL (1860) und BoLTzMaNN (1894), wurdedie wissenschaftlich begriindete Theorie von
der Wirme, die ,kinetische Warmetheorie®, entwickelt. Sie ist noch heute die wissen-
schaftliche Grundlage fiir die Erklirung, Beherrschung und Anwendung vieler mit der
Wirme zusammenhingender Erscheinungen und Vorgiinge in Natur und Technik.

Lvon phlogein
(griech.): brennen

40/1 Dieser
Kupferstich

von PIETER
BreuvcHeL d. A.
zeigt eine
sogenannte
Alchimistenkiiche
im Mittelalter




1. Die Gasgesetze

Beim Autogen-Schweillen werden die zur
Aufrechterhaltung der Schweiflamme be-
nétigten Gase den Druckflaschen ent-
nommen. In der Schweiflamme tritt eine
Temperatur von etwa 2800 °C auf, die aus-
reicht, um Stahl zum Schmelzen zu brin-
gen. Wie lange aber reicht der Inhalt
einer Flasche? Welcher Druck herrscht in
der Flasche? Auf diese und noch
andere Fragen sollen die folgenden Ab-
schnitte Antwort geben.

1.1. Die Ausdehnung der Koérper

Sie haben bereits erfahren, daf sich die meisten Korper beim Erwéirmen ausdehnen.
® Nennen Sie Beispiele fir die Ausdehnung fester, flissiger und gasformiger Korper!
Weiterhin haben Sie gelerht, die GroBe der Ausdehnung bestimmter Korper zu be-
rechnen.

Machen Sie sich am folgenden Beispiel noch einmal mit der Ausdehnung fester Korper
vertraut.

Beispiel

Eine stihlerne Briicke hat bei 0 °C eine Linge von 25 m. Wie groB ist die Langeninderung,
wenn die Temperatur von 0 °C auf 20 °C ansteigt und der lineare Ausdehnungskoeffizient
des Stahles 0,0000115 grd=! = 1,15 - 10-5 grd~! betriigt?

Lisungsweg :

Man bezeichnet die Linge der Briicke bei 0 °C mit [,

l,=25m.

Die zu berechnende Léingeninderung I, — l, bezeichnet man mit Al. Bei Temperaturer-

hohung erfolgt ein Ausdehnen der Briicke. Diese Temperaturinderung 1Bt sich als Differenz
ausdriicken. Man bezeichnet sie mit At,
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At=t —1,
A4t =20°C —0°C
At =20 grd.

Der lineare Ausdehnungskoeffizient fiir Stahl gibt zahlenmaBig an, um das Wievielfache der
Léange bei 0 °C sich ein stéhlerner Stab,beim Erwirmen um 1 grd ausdehnt. Man be-

1 kooffi

den fizi mit a.

Zwischen den genannten GroBen besteht die Beziehung

Das bedeutet, da8 die Lingenanderung A7 der Linge l, und der Temperaturdiffe-
renz At direkt proportional ist. « ist der Proportionalititsfaktor und stellt eine
Materialkonstante dar, in unserem Falle fiir Stahl.

Losung des gegel;enen Beispiels :

Al=1ly a- At At=1t, —1t,

Al =25m-1,15-107% grd~1- 20 grd A4t =20°C'—0°C =20grd

Al=58-10%m

Die Lingendnderung betrigt 5,8 - 10 m = 5,8 mm.
Es laBt sich durch eine einfache Rechnung noch eine Formel herleiten, mit der die
neue Linge /; nach einer durch Erwirmen oder Abkiihlen aufgetretenen Léangen-
anderung unmittelbar errechnet werden kann. Es ist ndmlich |, = I, + Al. (Neue
Linge = urspriingliche Léinge 4 Léngendnderung.) Setzen wir fir Al unsere ge-
fundene Gleichung (5) ein, so ergibt sich

Ly =1+ ly*a- At und nach Ausklammern die

Gleich fiir die A fester Kirper

Den Gleichungen (5) und (6) liegt eine Anfangstemperatur von 0 °C zugrunde. Man darf
eigentlich mit diesen Gleichungen nicht rechnen, wenn eine andere Anfangstemperatur
vorliegt (z. B. bei einer Temperaturinderung von ¢, = 20 °C auf #, = 40 °C, aber auch von
t; = —60 °Cauft, = —35 °C). Die Unterschiede sind aber so gering, da8 sie im allgemeinen
in der Praxis vernachlissigt werden kénnen. Die Gleichung (6) nimmt dann die Form
Uy =U4(1 4 «- At) an, wobei At =t, — ¢, ist.

AnBerdem ist zu beachten, daB der Wert des Ausdehnungskoeffizienten nur fiir einen
bestimmten Temperaturbereich gilt. Bei Metallen jedoch ist der Ausdehnungskoeffizient
zwischen 0 °C und 100 °C von der Temperatur nahezu unabhingig.

Beim Berechnen der Ausdehnung fliissiger Korper kann man wie bei fésten Kérpern
verfahren. Es muB jedoch im Unterschied zu den festen Kéorpern beriicksichtigt
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werden, daB nicht die lineare Ausdehnung interessiert. Stets kommt es darauf an
(Fliissigkeitsthermometer, GuBform), die Ausdehnung in allen drei Raumrichtungen
zu beriicksichtigen. Wir ersetzen in den Gleichungen (5) und (6) den linearen Aus-
dehnungskoeffizienten o durch den kubischen Ausdehnungskoeffizienten y und die
Lingen [, und /, durch die Volumina V, (d. b, das Volumen bei 0°C) und V;.

Gleich fiir die Ausdek {liissiger Korper

g

Es gilt  ~ 3«. Auf den mathematischen Beweis sei an dieser Stelle verzichtet.
Die Gleichung (7) gilt fiir die Anfangstemperatur t, = 0°C. Sie wird — wie bei den festen

Korpern — in der Praxis auch bei Anfang; peraturen k und erhélt dann
die Form V, = V;(1 4 y - 4%).

[ ] Ein Flissigkeitsth ter enthdlt, bei 0 °C, eine Quecksilbermenge mit einem

Volumen von 0,8 cm3. Wie grop ist das Volumen dieser Quecksilbermenge bei 40 °C (fiir
Quecksilber y = 1,8 - 104 grd 1)?

Beim Berechnen der Ausdehnung der Gase tritt eine Besonderheit auf, die es nicht
gestattet, die Gleichung (7) ohne weiteres auch auf Gase zu iibertragen. Wir hatten
némlich bisher stillschweigend angenommen, daB der Druck (z. B. der Luftdruck) auf
d>n Betrag der Ausdehnung beim Erwirmen keinen EinfluB hat. Das kann man bei
festen Korpern und Fliissigkeiten im allgemei auch vor 1. Bei einem Gas
jedoch beeinfluBt eine Druckinderung wihrenddes Erwirmensdie Volumenzunahme.
Man darf fir Gase die Gleichung (7) nur benutzen, wenn sich der Druck wihrend des
Erwirmens nicht andert, wenn er also konstant ist. Es lautet die

Gleich fiir die A der Gase!

®

Beachte: p = const

Diese Gleichung gilt nur fiir eine Anfangstemperatur von #, = 0°C. Bei anderen
Anfangstemperaturen ergeben sich Unterschiede, die nicht mehr vernachlissigt
werden diirfen.

Wenn meist nur von Ausdehnung und nicht von A und P

wurde, so nur der Einfachheit halber. Alle Gleich fiir das Ausdeh beim Erwi gelten

fiir das Zusammenziehen beim Abkiihlen. Dabei ist zu beachten, daB At beim Zusammenziehen

einen negativen Wert annimmt.

() Gichigas kommt mit einer Temperatur von 250 °C aus dem Hochofen. Welches Volumen haite
1 m® dieses Gases, wenn es anschliefend bei konstantem Druck auf 0 °C abgekithlt wiirde

1
— 2P
(7 773 &4 ')'

1 guch Gay-Lussacsches Gesetz genannt

N
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Eswurde festgestellt,daB die Ausdehnungskoeﬁlzlenten fiir alle Gase mit y ~ 2_ 3 grd-!

annihernd gleich groB und {iber einen groBen Temperaturbereich konstant sind. Rein
formal wiirde aus der Formel (8) folgen, daB ein Gas bei —273°C das Volumen Null

einnehmen miiBte, denn
A A mg - 273grd)
oK o¢ Vi=T,1—1)
V,=0.
. 37315°K Sledepunkt !
des Wassers Das ist aber nicht der Fall, da in Wirklich-
351 %K Siedepunkt keit alle Gase bei hinreichend niedriger

des Alkohols Temperatur in den fliissigen Zustand iiber-

gehen und dann nicht mehr dem angefiihr-
Eispunki__ K ten Gesetz gehorchen.
Schmelzankt ko . Man hat aber doch diese Temperatur als
d. Quecksilbers [ die tiefstmogliche Temperatur angesehzn
und sie zum Ausgangspunkt einer neuen
Temperaturskale, der Kelvinskale, ge-
macht. Sie liegt nach genauen Ermitt-
lungen bei —273,15°C". Dieser Ausgangs-
punkt der Kelvinskale heifit auch absoluter
44/1 Vergleich zwischen der Celsius- und der  Nullpunkt (0°K), die Kelvinskale auch ab-

absoluter  fEE ~27315°C
Nullpunkt

Kelvinskale solute Temperaturskale.
Entneh Sie die Bezieh ischen der Celsiusskale und der Kelvinskale dem
Bild 44/1/

Es gilt die Beziehung
TPK = 273 + ¢°C
wobei T in Grad Kelvin (°K) und £ in Grad Celsius (°C) gemessen werden.
[ ] Geben Sie den Erstarrungspunkt des Wassers, die Schmelzpunkte von Blei, Aluminium und

Qold sowie die Siedepunkte von Sauerstoff, Stickstoff und Quecksilber in Grad Kelvin (°K)
an! Benutzen Sie die Tabellen in der Zahlentafel !

1.2. Die Gasgesetze von Gav-Lussac

Das Verhalten der Gase wurde schon in der zweiten Hilfte des 17. Jahrhunderts von
dem franzosischen Naturforscher GuiLLaAUME AmonTONS erforscht, der das Luft-
thermometer erfand und auch bereits einen sehr tief gelegenen absoluten Nullpunkt
der Temperatur vermutete. Der franzésische Physiker und Chemiker Louis-JosEPH
Gay-Lussac setzte diese Arbeiten fort.

Nach ihm sind noch heute zwei wichtige Gasgesetze benannt, die Sie schon kennen-

1 Wir werden mit —273 °C wei ‘bei um das Rech zu infachen «
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gelernt haben und von denen wir das eine im Ab-
schnitt Warmeausdehnung wiederholt haben.

Der Zustand eines Gases wird von der Temperatur,
dem Druck und dem Volumen bestimmt. Zwischen
diesen drei GroBen, den Zustandsgrofen, besteht
eine Beziehung. Man braucht sie in der Technik,
um zum Beispiel die im Zusammenhang mit dem
SchweiBien gestellten Fragen beantworten zu kon-
nen. Zum Erarbeiten dieser Beziehung wollen wir
zunichst zwei Schritte vornehmen:

1. Das VergroBern des Volumens beim Erhohen der
Temperatur ist zu messen, wobei der Druck kon-
stant bleiben soll (1. Gay-Lussacsches Gesetz).

2. Das VergroBern des Druckes beim Erhohen der  45/1
Temperatur ist zu messen, wobei das Volumen Gav-Lussac (1778 bis 1850)
konstant bleiben soll (2. Gay-Lussacsches Gesetz).

Dabei sind alle Temperaturen in °K (absolute Temperaturskale) anzugeben. Die
Schreibweise der GesetzmiBigkeiten wird dadurch bedeutend vereinfacht.

1.2.1. Erstes Gay-Lussacsches Gesetz (p = const)

Zum Untersuchen der Abhiingigkeit des Volumens von der Temperatur bei kon-
stantem Druck verwendet man eine Versuchsanordnung, wie sie in Bild 45/2 gezeigt
ist. Wichtig ist, daB fiir diesen Versuch eine Glasrohre mit einem iiber die MeBstrecke
hinweg konstantenInnendurchmesser verwendet wird. AuBerdem ist zubeachten, dal
unter standigem Riihren die Fliissigkeit langsam erwirmt wird.

ﬂ Riihrer

Al Lineal

Y Quecksilbertropfen — AV
(nach Er

o) Glasrohr
(etwa 7000mm)

;h:mlameter
abgeschlossene Luftmasse
Pyknometer (50mi)

sehn kleine Flamme

45/2

Durch die waagerechte Lage des Glasrohres ist gewahrleistet, daB der Druck — wenn er sich
wiihrend des Versuches im Versuchsraum nicht andert — im Glaskolben konstant bleibt.
Das Volumen der durch den Quecksilbertropfen eingeschlossenen Gasmasse wird zu Beginn
des Versuches durch Messen und Rechnen bestimmt und zusammen mit der Anfangs-
temperatur in eine Tabelle eingetragen. Nach Erwirmen um jeweils 3 grd werden die
Temperaturen und die dazugehdrigen Volumina ermittelt und ebenfalls eingetragen.
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Tabelle 1: Beispiel einer Mefreihe zum 1. Gay-Lussacschen Gesetz

|4 4

T v a T 17 —

(in °K) | (inem?®) | (incm®-°K-1) | (in °K) | (inem®) | (inome- °K-1)
292 50,2 0,172 301 514 0171
295 50,5 0,171 304 51,9 0,171
208 51,0 0,171 307 52,4 0,171

Beachte: p = const

[ ] Stellen Ste die in der Tabelle 1 enthall Werte grafisch dar! Beachten Sie, daf die Beziffe-
rung der Koordinaten erst bei etwa 50 cm® und 290 °K. beginnt!

Der annéhernd konstante Wert des Quotienten aus Volumen V und Temperatur 7'
liBt erkennen, daB

V~T
ist.

Bei konstantem Druck ist das Vol einer G der absol Temperat
proportional. :
Weil der Druck gleichbleibt, spricht man auch von isobarer! Zustandsinderung.
Wenn wir aus der MeBreihe der Tabelle 1 zwei Temperaturen und die entsprechenden
Volumina herausgreifen, ergibt sich:
T _ Ve VN Vs
T, T T, 1, ™
Nach Umformen erhalten wir:

Vi T1
Vg Ta 9)

Beachte: p = const

Die Volumina einer ab hl G verhalten sich bei konstantem Druck
wie ihre absoluten Temperaturen.

Dieses Gesetz gilt fiir alle Vorginge in der Natur und in der Technik, bei denen
Gase unter gleichbleibendem Druck erwirmt oder abgekiihlt werden. Das Gasvolumen
verdndert sich. Das Stadtgas in Gasbehalter, der ,,Wind* im Winderhitzer eines
Schmelzofens, iiber dem Erdboden erwéirmte Luft (Thermik) sind Beispiele fiir das
Wirken dieser GesetzmiBigkeit.

) Erkldren Sie den vm Schornstein herrschenden ,,Zug*!

Beispiel

3 m? eines Gases mit einer Temperatur von 283 °K werden bei konstantem Druck auf
393 °K erwarmt. Wie groB ist das Volumen bei dieser Temperatur?

1igos (griech.): gleich barys (griech.): schwer
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Gegeben : Lésung :

p = const % = %
7, =3m ‘ po=TF1-Ts
f
3m?®-393°K
T, =283 °K =2__—— —
1 =28 Vs 283°K
T, = 393°K 2= 4,166 m®
Gesucht :
V, (in m?®)
Das Volumen betrigt etwa 4,2 m3,
@ Ein Gas, das bei —10 °C ein Volumen von 0,5 m® einni wird bei k Druck auf

120 °C erhitzt. Wie dndert sich das Volumen?

1.2.2. Zweites Gay-Lussacsches Gesetz (V' = const)

Zum Untersuchen der Abhingig-
keit des Druckes von der Tempe-
ratur bei konstantem Volumen
verwendet man eine Versuchsan-
ordnung, wie sie in Bild 47/1 ge-
zeigt ist. Zu Beginn des Versuches
muB der Druck im Kolben gleich
dem Luftdrucksein, wasdurchden
in 47/1 a gezeigten Fliissigkeits-

stand in beiden Rohrchen erreicht
wird.

41/1

Der mit Luft gefillte Kolben taucht in ein Wasserbad, dessen Temperatur mit einem
Ther ter besti wird. Nachdem die im Kolben eingeschlossene Luft die Aus-

peratur men hat, stellt man zu Versuchsbeginn den Zustand a her
und erwarmt dann bei kleiner Flamme um 3 grd. Es stellt sich der Zustand b ein. Im
selben Moment werden durch Anheben des rechten, offenen M: rohres das A
volumen und der Wert fiir 4 abgelesen. Aus der Hohe h der Wassersiule und dem an
einem im Versuchsraum befindlichen Barometer abgelesenen Luftdruck 1aBt sich der Ge-
samtdruck p ermitteln. Dann wird abermals um 3 grd erwarmt und erneut abgelesen.
Hier die Ergebnisse einer MeBreihe:
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Tabelle 2: Beispiel einer Mepreihe zum 2. Gay-Lussacschen Gesetz

T P % T P %

(in°K) | (inTorr) | (in Torr - °K-%)| (in °K) | (in Torr) | (in Torr - °K-1)
291 758 2,61 300 783 2,61
294 765 2,60 303 794 2,62
297 773 2,60 306 803 2,62

Beachte: V = const
[} Stellen Sie die MePwerte der Tabelle 2 grafisch dar! Welche Kurve erhalten Sie?
Bildet man die Quotienten aus den Driicken p und den dazugehérigen absoluten
Temperaturen 7', so erkennt man, da8
p~T
ist.
Bei konstantem Volumen ist der Druck einer G der absoluten Temperatu
proportional.

Weil das Volumen gleichbleibt, spricht man auch von isochorer' Zustandsinderung.
Betrachtet man wieder einzelne Ergebnisse der MeBreihe in Tabelle 2, so erhélt man

P_P PP
T, T, T, Ts usw-

und nach Umformen:

Py T,
=1 10,
Py T (10

Beachte: V = const

Die Driicke einer abgeschlossenen Gasmasse verhalten sich bei konstantem Volumen
wie ihre absoluten Temperaturen.

Dieses Gesetz gilt fiir alle Vorgiinge in der Natur und in der Technik, bei denen Gase
bei gleichbleibendem Volumen erwéirmt oder abgekiihlt werden. Der Gasdruck ver-
dndert sich. Die Luft in einem Reifen und der Dampf in einem Kessel sind Beispiele
fiir das Wirken dieser GesetzmaBigkeit.

[ ] Erkliren Sie, wie man einen eingebeulten Tischtennisball in warmem Wasser wieder aus-
beulen kann!
Beispiel

In einer Sauerstoffflasche h ht bei einer Temp von 15 °C (= 288 °K) ein Druck
von 130 at. Wie &ndert sich der Druck in der Flasche, wenn sich die Temperatur des Gases
auf 25 °C (= 298 °K) erhoht?

1 choros (griech.): Raum
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Gegeben :

V = const
p, =130at
T, =288 °K
T, =298 °K
Gesucht :

P (in at)

Der Druck steigt auf 134,5 at.

Losung :
n_T
P2 T,
_ Ty
="
_ 130at-298°K
- 288K
P2 =134,5at

Sie erkennen jetzt, warum man Gasflaschen nicht an Heizkérper anlehnen soll.
Aus dem gleichen Grunde sollen Druckgasbehélter keiner direkten Sonnenbestrah-

lung ausgesetzt werden.
®

Ein Gas, das bei 10°C einen Druck von 25 at auf:

80°C erwiirmt. Wie dndert sich der Druck?
Tabelle 3: Ubersicht itber die Gesetze von Gay-Lussac

ist, wird bei k

Volumen auf

1. Gay-Lussacsches Gesetz 2. Gay-Lussacsches Gesetz
konstante GroBe Druck p Volumen V
Beziehungen unter Ver- AV =Vy-y- 4t p=py-y-dt
wendung der Celsiusskale V="Vol+y-4t) p=po(1 + y- A4t)
1 2
Koeffizient Ausdel gskoeffizient “1. koeffizient
1 1
=1 grd-1 =—1 _grd-t
Y=o & r=ged
Beziehungen unter Ver- V~T p~T
wendung der Kelvinskale
8 4
Bezichungen unter Beriick- Vi — Y 2 _ Ty
sichtigung von 2 Zustanden Vo T P2 Ta
5 ¢

Volumen

Geben Sie die (mit einer roten Ziffer versehenen) Zusammenhinge in Worten wieder! Beispiels-
sich die Driicke einer eingeschlossenen Gas-

masse wie . .. .. und fiir 1: Bei konstantem Druck dehnt sich ein Gas beim Erwirmen wm

L4 weise fiir 6 : Bei konst
1grd um 1/273 seines
4 [(;2 10 59]
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1.3. Die allgemeine Zustandsgleichung der Gase

Die beiden Gesetze von Gay-Lussac kénnen nur dann angewendet werden, wenn eine
ZustandsgroBe (Druck oder Volumen) konstant bleibt. Wenn sich aber beide
ZustandsgroBen gleichzeitig verindern, muB man diesen Vorgang schrittweise
untersuchen, wobei dchst das Volumen, dann der Druck konstant gehalten wird.
Man erhilt auf diese Weise die gesuchte Beziehung zwischen p, ¥V und 7.

1.3.1. Die Herleitung der allgemeinen Zustandsgleichung

Die Temperatur einer abgeschl G mit den ZustandsgroBen p,, V; und 7
wird bei konstantem Druck erh6ht, beispielsweise von 273 °K auf 546 °K. Dabei verdoppelt
sich das Volumen, beispielsweise von 1 m?® auf 2 m® (Bild 51/1).

[ ] Welche Zustandsinderung liegt vor? Wie lautet das entsprechende Gasgesetz?

Es ergibt sich ein Zwischenzustand mit dem Druck p,, dem Volumen ¥, und der
Temperatur 7';.

[ ] Wie groB ist T,? Driicken Sie T, durch Ty, Vy und V, aus!

Die Gasmasse wird weiter erwiarmt, beispielsweise von 546 °K auf 1092 °K. Wenn der
a.uBare Druck von 1 at auf 2 at erhoht wird, bleibt das Volumen konstant.

[ ] Welche Zustandsinderung liegt vor? Wie lautet das entsprechende Gasgesetz?

Aus dem Zwischenzustand (p,, V,, T,) erreicht man den Endzustand (p,, V,, T).
Durch Einsetzen des gefundenen Wertes fiir 7', finden wir nach Ordnen die
allgemeine Zustandsgleichung der Gase.

Bet elner abgeschlossenen Gasmasse Ist das Prodnkt aus Druck und Vollmm,
dividierf durch die absolute Temperatur, konst

P1-Vi _ Ps-Vs Lo
=it ; oo 2

Diese Gleichung gilt strenggenommen fiir kein wirklich existierendes Gas (reales Gas), sondern nur
fiir ein Gas, bei dem man sich die Teilchen als Punktmassen denkt und die Krifte, die die Teilchen
aufeinander ausiiben, nicht beriicksichtigt (ideales Gas). Da sich aber viele Gase, besonders bei
Temperaturen weit iiber ihren Siedepunkten und bei geringem Druck, fast wie ideale Gase ver-
halten, wird diese Gleichung in der Praxis angewendet.

Beispiel

Das Manometer einer 40-1-Sauerstoffflasche, die bei einer Temperatur von 15 °C (= 288 °K)
gefiillt wird, zeigt einen Druck von 150 at an. Wieviel Liter Sauerstoff stehen zur Verfiigung,
wenn beim Schweien mit einem Druck von 2 at gearbeitet wird und die Lufttemperatur
20 °C (= 293 °K) betragt?



Anfangszustand

isobare Zustandsénderung

V7 _ T1 . (p ist const) 1m3 _ 273°K
VZ Tz die Temperatur wird erhéht, 2m3 546°K
das Volumen nimmt zu
F===" v
T o1 Tk } Zwischenzustand
[
L= I- -
|
]
i
J'_ isochore Zustandsénderung
[ | (Vist
pr _ L2, e 1at _ 546°K
-_— = — =
P2 Tz die Temperatur wird erhoht, 2at  1092°K

T der Druck nimmt zu
wir setzen den
Wert fir T, ein

by _ V>

P2 V-T2 Endzustand

wir ordnen
und erhalten

BV poVa A//gemeinéf Z
R gleichung d

51/1 Allgemeine Zi dsgleick der Gase
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Gegeben : Lisung :

p, =150 at Pl'V:=P|'Vx
2 Py =2at T Ty
v, =401 Vo= P‘—;,V—‘z;ﬂ
1" P2
T, = 288 °K 7, 150at: 401.203°K
T, =293 °K = 288°K - 2 at
Gesucht : = 2091
V, in Liter Es stehen 30001 Sauerstoff zur Verfigung.

1.3.2. Das Boyle-Mariottesche Gesetz und die allgemeine Zustandsgleichung

Wir schreiben die allgemeine Zustandsgleichung in der Form

PV Vi — D2 V2 Va
T T,

Lassen wir jetzt die Temperatur konstant (7' = T',), so erhalten wir durch Multipli-
kation mit 7', (oder T'):

Py Vi=p,-V, fir T = const.

Das ist das vom Abschnitt Mechanik der Fliissigkeiten her bekannte Gesetz von
BoyLe und MARIOTTE.

®  (Gcben Sie das Boyle-Mariottesche Gesetz in Worten wieder !

Man kann das Boyle-Mari he Gesetz b um auf einem and Wege zur all,

Zi dsgleict zu gel Zunichst scheint dieses Gesetz gar nicht in die Wirmelehre hin-
einzugehoren, da es fiir Volum- und Druckinderungen bei k Temperatur gilt. Man wird
aber seine Bedeutung fiir das Finden einer allgemeinen Beziehung zwischen Druck, Volumen und
Temp ! wenn man bedenkt, daB man nicht nur iiber die isobare und isochore
Z dsinderung zur all inen Z dsgleichung gela,ngt., sondem daB das sowohl iiber die
isobare und isotherme als auch iiber die isochore und i inderung moglich ist.

®  Studieren Sie das Bild auf Seite 53/
Verfolgen Sie beide Wege nacheinander und beantworten Sie fir jeden Weg folgende Fragen :
1. Durch welche Grofen ist der Zustand der gegeb: G k hnet?
2. Welche Zustandsinderung erfihrt die Gasmasse, welche Grife bleibt konstant?
3. Do welcher Beziehung stehen die sich dndernden Grofen? (Abaolutz Tempemturen behutzen!)
4. Durch welche Grofen ist der erreichte Zwisch
Beachten Sie, daB der erreichte Zwischenzustand fiir die nachfolgende isotherme
Zustandsinderung Ausgangszustand ist!
5. Wie lautet das Boyle-Mari he Gesetz? (B Sie die Gréfen py, py, V., V, bzw.
Pas Pos Vi, V)
8. Setzen Sie in diese Gleichung fir V, bzw. p, den fiir den Zwischenzustand gefundenen
Wertein!
Ordnen Sie die Gleichung so, dap alle Gréfen mit dem Index 1 links, alle Grofen mit dem
Index 2 rechis stehen!
8. Driicken Sie die gefundene Gleichung in Worten aus!

o
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isochore
Zustandsénderung

V ist cons?

Isobare
Zustandsdnderung

p isteonst

die Temperatur wird erhiht, die Temperatur wird erhéht,
das Volumen nimmt zu der Druck nimmt zu
Anfangszustand
I_pr
2 pz
_h-1n
p=—F Pr=
Zwischenzustand
der Druck wird erhéht, der Druck wird verringert,
das Volumen nimmt ab das Volumen nimmt zu
Endzustand

isotherme isotherme
Zustandsénderung Zustandsé@nderung
T ist const T ist const
53/1 All ine Zustandsgleichung der Gase
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1.4. Die Gaskonstante

Schreiben wir die allgemeine Zustandsgleichung fiir ideale Gase in der Form

p-Vi_ Po-Vo__
T, = T, o
so erhalten wir durch Multiplikation mit 7 die Form
p1+ Vi = const. Tq. (12.1)

In dieser Form lautet die allgemeine Zustandsgleichung:

Bel einer gegebenen Gasmasse ist das Produkt aus Druck und Volumen der absoluten
Temperatur proportional.

Die Konstante hat fiir jede Gasmasse einen bestimmten Wert, der nun berechnet
werden soll. Wir gehen dabei von folgenden Uberlegungen aus:

TFiir alle Gasmassen betriigt p, = 760 Torr und Ty = 273°K. Der Wert der Konstan-
ten hangt damit nur von dem Volumen V, ab. Das Volumen ¥ ist, wie Sie sich am
Bild 54/1 deutlich machen kénnen, von der Masse des Gases und von der Art des Gases
abhangig. So nehmen beispielsweise 20 g Stickstoff ein groBeres Volumen als 20 g
Sauerstoff ein.

Sie wissen aus dem Chemi icht, daB ein Kubi imeter eines jeden Gases bei 760 Torr
und 0 °C 2,688 - 10*° Molekiile enthalt, und Sie wissen auch, daB Stickstcﬁmolekiile‘leichter sind
als Sauerstoffmolelkiile.

Ist das Volumen V, verschiedener Gasmassen bei p, und T', gleich, dann ist auch der

‘Wert fir V"T fo, gleich. Dieser Fall liegt vor, wenn wir 1 Mol eines Gases betrachten, weil

1 Mol eines Gases bei 760 Torr und 0°C stets ein Volumen von 22,41 hat. Wir be-
zeichnen diese GroSe als Molvolumen Vop-

Abhéngigkeit des Wertes ﬁﬂ,;,—y‘?- Der Wert von ﬂ’z’;—'/?- ist fiir
von der Masse von der Art 1Mol eines Gases konstant
eines Gases der Gase

209 209 209 289 1Mol
Sauerstoff ~ Sauerstoff Sauerstoff  Stickstofl Sauerstoff  Stickstoff  aller Gase

54/1
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.7
Setzen wir fiir V, in die Gleichung v °TV° die GroBe ¥, ein, so erhalten wir Ll 4 7 L2 )

dessen zahlenmaBiger Wert fiir ein Mol jedes Gases konstant ist. Wir bezeichnen
14

T deshalb als

umverselle Gaskonstante R (nach dem franzésischen Physiker REGNAULT!)

Do Voy —R.
(]

Das ergibt fiir ein Mol eines Gases in Verbindung mit Gleichung (12.1.)

p-Vou=R.-T (12.2)

Wir werden auf diese Gleichung zuriickke und R im Zusan hang mit dem
Energiegehalt der Gase betrachten (s. S. 72).
Den zahlenméBigen Wert von R erhalten wir durch Einsetzen der drei Zustands-
groBen
Ty=213 °K,
Po = 760 Torr = 1033 p + cm~2 = 10330 kp - m~2,
Vo' = 22,41+ mol-! = 0,0224 m® - mol-?,

__ Do’ Vou
B="7"
R— 10330kp - m-2. 0,0224 m? . mol-1

273 grd 3
R = 0,847 kpm - mol—1 - grd—1.

Die universelle Gaskonstante kann auch in Wattsekunden (Ws) ausgedriickt werden,
-da 1kpm = 9,81 Ws sind.

Es ist dann
R = 8,31 Ws - mol-!- grd-1.
Die Einheit der Gaskonstante enthélt als Faktor eine Arbeit.

1.5. Anwendungen der allgemeinen Zustandsgleichung
Die Gasgesetze haben fiir die theoretische Physik und fiir die Technik Bedeutung.
Wir wollen zwei Beispiele herausgreifen.

Reduktion auf den Normzustand. Will man die Volumina zweier G (etwa
Sauerstoff und Wasserstoff) vergleichen, so ist dies mit Hilfe der allgemeinen Zu-

1 Heng1 Vicror ReeNavuLt (1810 bis 1878) priifte die Ergebnisse GAY-Lussacs experimentell
nach und fand dabei, daB y fiir reale Gase unterschiedlich ist und daB die Abweichungen um so
groBer werden, je stirker man die Gase komprimiert
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standsgleichung méglich. Wir rechnen fir jede Gasmasse aus, welches Volumen sie
bei der Temperatur 7', = 273 °K (0 °C) und bei dem Luftdruck Po = 760 Torr *
(1,033 at) hat. Man nennt eine solche Angabe den Normzustand eines Gases. Die Um-
rechnung nennt man Reduktion (Zuriickfiihrung).

Beispiel
Gegeben : Losung :
» =130at Po'Vo=P1'71
T, = 203 °K T, T
v, =401 Vo= 21 V1 To
@ T, po
Po = 1,033 ab v, — 130at-401-273°K
T, =273 °K °7 T293°K - 1,033 at
o Vo=46901

Vo von Sauerstoff (in 1)  Die Sauerstoffflasche enthilt 46901 Sauerstoff im Normzustand.
Auf gleiche Weise 148t sich das Volumen des Wasserstoffs im Normzustand ermitteln.

° Berechnen Sie den Inhalt einer 20-1- Wasserstoffflasche im Normzustand, wenn der Druck
48 at und die Temperatur 24 °C betragen!

Das Gasthermometer. Die Kenntnis der Zusammenhinge zwischen Druck, Volumen
und Temperatur eines Gases fithrte zum Bau von Gasthermometern. Sie enthalten
als thermometrische Substanz Luft, Stickstoff, Helium oder Wasserstoff, die durch
ein Quecksilbermanometer abgeschlossen ist (Bild 56/1). Man miBt die bei einer
Temperaturinderung eintretende Druckiinderung.

° Wodurch unterscheiden sich Flissigkeits- und Gasthermometer? Nennen Sie mindestens drei
Merkmale!

56/1 Gasthermometer. Durch Eis wird die Luft im Glasbehiilter
auf 0 °C gebracht. Im Manometer befindet sich Quecksilber, das
genau bis an die Glasspitze im linken M Tohr reicht. Beim
Erwirmen der Luft im Glasbehilter veréndern sich die Hohen
der Quecksilbersdulen. Durch Anheben des rechten Manometer-
rohres wird im linken Manometerrohr das Quecksilber wieder bis
an die Glasspi i lit. Der einget: Druckunterschied
ist ein MaB fiir die Temperaturinderung

Versuche, Fragen, Aufgaben

1. Ein Aluminiumzylinder hat einen Durchmesser von 60 mm und eine Hohe von 80 mm, ge-
messen bei 0 °C. Wie groB sind Durchmesser, Hohe und Volumen des Zylinders, wenn er
auf 80 °C erwarmt wird (a,, = 0,000024 grd™1)?

2. Tauchen Sie drei Kolben (mit Stopfen und Steigrohr), die gleich hoch mit Wasser, Petroleum
und Alkohol gefiillt sind, in Wasser mit einer Temperatur von etwa 80 °C! Formulieren Sie
Thre Beobachtungen! (Bild 57/1)

Achten Sie darauf, daB alle 3 S igrohre den gleichen I durchmesser haben.
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3. Bei 0 °C befinden sich in einem Tank 280 m® Benzol. Um wieviel nimmt das Volumen des
Benzols zu, wenn es um 20 grd erwirmt wird? (p = const, yg.,,q = 0,001229 grd-?).

Erkliren Sie, warum man Behilter nicht vollstindig mit Fliissigkeiten fiillen soll!
4.In den Winderhitzer eines Hochofens stromt Luft mit einer Temperatur von 10 °C ein. Be-
h Sie die Voluménderung der G wenn sie den Winderhitzer mit 1000 °C
verlifit!

5. Bei welcher Temperatur nimmt ein Gas bei gleichbleibendem Druck den doppelten Raum ein
wie bei 15 °C?

6. Eine Stahlflasche fiir Sauerstoff mit einem Volumen von 401 wird bei 0 °C unter einem
Druck von 150 at gefiillt. Wieviel Liter kann man unter einem Druck von 1,5 at bei 20,5 °C
entnehmen?

- Eine 8-1-Flasche mit Kohlendioxid, wie sie in Gaststitten ke Wasser Petroleum Alkohol

zum Ausschenken von Bier und Brause benutzt wird,
hat bei einer Temperatur von 20 °C einen Druck von —~
12 at. Wie groB ist das Volumen der hl
Gasmasse im Normzustand?

a

8. Welchen Vorteil bringt die Verwendung von Wasserstoff
statt Luft in einem Gasthermometer mit sich? < %
57/1
Zusammenfassung I

1. Die Ausdehnung der Korper beim Erwiirmen hiingt von der Liinge des Korpers, der
Temperaturinderung und dem Stoff ab, aus dem der Korper besteht.
Wie lautet die h ische Gleick fiir das Z iehen der Korper beim Ab-
kiihlen?
2, Die Ausdehnung der gasférmigen Korper hiingt unter anderem vom Druck ab.
Wie éndert sich bei einer abgeschlossenen Gasmasse das Volumen, wenn Temperatur und
Druck auf das Doppelte erhoht werden?
8. Die absolute Temperaturskale hat als tiefste Temperatur null Grad Kelvin (0 °K).
Welcher Temperatur der Celsiusskale encspriciw diese Temperatur?
Was versteht man unter 7')?
4. Die Volumina einer ab hl G verhalten sich bei konstantem Druck
wie ihre absoluten Temperaturen.
Man will das Volumen einer abgeschlossenen Gasmasse mit einer Temperatur von 0 °C
verdoppeln. Um wieviel Grad (grd) muB man die Temperatur der Gasmasse erhohen?

5. Die Driicke einer abgeschlossenen Gasmasse verhalten sich bei konstantem Volumen
wie ihre absoluten Temperaturen.

Bei welcher Temperatur miite der Druck einer Gasmasse Null werden?

L

Bei einer abgeschlossenen Gasmasse ist das Produkt aus Druck und Volumen, divi-
diert durch die absolute T tur, k

Driicken Sie diese Bezichung mathematisch aus!
Wie nennt man die gefundene Gleichung?
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2. Die Grundlagen der kinetischen
Gas- und Wirmetheorie

Der erste bemannte Warmluftballon stieg
im Jahre 1783 in die Luft. Um eine wirk-
same Auftriebskraft zu erhalten, wurde
dem Fiillgas Luft Warme zugefiihrt.
Bekannte Physiker untersuchten die
Zusammenhange zwischen der Wirme
und dem Verhalten der Gase.

In diesem Abschnitt soll dargestellt wer-
den, wie sich der Druck eines Gases zu
der Anzahl der Gasmolekiile, ihrer Masse
und ihrer Geschwindigkeit verhélt. Damit
lernen wir ein Gebiet der Physik kennen,
das vorwiegend mathematisch untersucht
wird.

2.1. Der molekulare Aufbau der Kérper

In unseren Untersuchungen werden wir folgendermaBen vorgehen:

1. Wir werden zwei Betrachtungsweisen unterscheiden: die makroskopische und die
mikroskopische oder molekulare Betrachtungsweise.

2. Wir werden die Kérper von ihrem molekularen Aufbau her betrachten.

3. Wir werden einige Erscheinungen betrachten, die uns den Aufbau der Kérper aus
kleinsten Teilen erkennen lassen. Solche Erscheinungen sind zum Beispiel die
Brownsche Bewegung und die Diffusion.

Danach wird es maglich sein, die Zusammenhéinge zu erfassen, die unter dem
Begriff ,,Grundlagen der kinetischen Gas- und Wirmetheorie zu verstehen sind.
Die vorangegangene Behandlung der beiden Gesetze von GaY-Lussac und des
Gesetzes von BoyLe-MARIOTTE erfolgte vornehmlich unter einer makroskopischen
Betrachtungsweise. Es wurde dabei von einer bestimmten Gasmenge ausgegangen und
ihr Verhalten bei Druck- oder Temperaturanderung untersucht. Nicht beriicksichtigt
wurde das Verhalten der kleinsten Teile dieser Gasmenge, der Gasmolekiile.

Von dem Romer Lucrerrus CARUS (gest. 55 v. u. Z.) ist uns ein Lehrgedicht iiberliefert. Danach
suchten etwa 400 v. u. Z. LEUKIPP von MILET und sein Schiiler DEMOKRIT den Zusammenhang

der Naturerscheinungen zu finden und zu deuten. Diese Philosophen lehrten wohl als erste die
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59/1 RoBERT BOYLE
(1627 bis 1691)

59/2 MICHAIL
‘W ASSILIEWITSCH
LomonNossow
(1711 bis 1765)

Existenz kleinster, nicht mehr wahrnehmbarer Teilchen, aus denen sich alle Stoffe zusammen-
setzen.

RoserT BoyLE (Bild 59/1) ordnete den kleinsten Teilchen der Korper eine eigene Bewegung zu.
Das Mitglied der Akademie der Wissenschaften zu Petersburg M. W. Lomonossow (Bild 59/2)
deutete die Warme als Rotation der Molekiile; er kam damit den spateren Erkenntnissen recht
nahe.

Der Franzose A. L. LAvoISIER bewies durch Wagen das Gesetz von der Erhaltung der Masse.
Der Engliinder J. DALTON untersuchte die Massenverhiltnisse chemischer Verbindungen. Er fand
und formulierte das Gesetz der konstanten und multiplen Proportionen.

®  Frkliren Siedie Z: hénge der M hélinisse ; ver den Sie dabei IThre K
aus dem Chemieunterricht!

Aus diesem Gesetz konnte bereits gefolgert werden, daf die Elemente aus Atomen
aufgebaut sind, deren Massen — entsprechend der Art des Elements — unterschiedlich
sind.

Die in der Folgezeit sich rasch entwickelnde experimentelle Grundlagenforschung hat
die zum groBen Teil noch hypothetischen Aussagen der Forscher des 17. und 18. Jahr-
hunderts bestatigt.

2.1.1. Die mechanische Teilbarkeit der Korper

Ein Grundgedanke zum Erforschen der Korper war, sie mechanisch zu teilen. Man
konnte auf diese Weise zunéchst untersuchen, ob sich die Eigenschaften eines Korpers
mit zunehmender mechanischer Teilung verandern, das heift, ob ein sehr kleines Teil
eines Korpers noch die gleichen Eigenschaften aufweist wie der Korper selbst.

Beispiele

1. Quarz 1aBt sich zu Fiden mit einem Durchmesser von 1 um ausziehen (gewdhnliches
menschliches Kopfhaar hat einen Durchmesser von 67 um).
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2. Gold fiir die Vergoldung von Denkmélern usw. 148t sich auf eine Dicke von weniger als
10 ym ausschlagen.

3. Eine iiber Wasser ausgedehnte Olhaut kann eine Dicke von 0,1 nm erreichen.

4. Unser Geruch 1aBt 10~ g Moschus (eine Driisenabsonderung des Moschusochsen) und
10~ g Alkanthiol (Mercaptan), das ist eine schwefelhaltige Kohlenwasserstoffver-
bindung, in einem Liter Luft wahrnehmen.

Allgemein kann festgestellt werden:

U iingig vom Aggr d (test, Niissig, gastormig) sind alle Krper teilbar.

2.1.2. Atome und Molekiile

Erkenntnisse iiber die Grenzen der Teilbarkeit, Ergebnisse iiber die Untersuchung
der physikalischen Eigenschaften kleinster Teile der Korper und Ergebnisse der
theoretischen und praktischen Chemie haben zur Einteilung der kleinsten Teile der
Korper gefiihrt.

Im folgenden werden einige dieser kleinsten Teilchen beschrieben ; dabei werden ihre
Merkmale so weit dargelegt, wie es fiir unsere weiteren Untersuchungen notwendig
ist.

Atome. Stoffe, die durch chemische Mittel und Verfahren nicht in andere Stoffe
zerlegt und daher auch nicht auf chemischem Wege ineinander umgewandelt werden
kénnen, nennt man chemische Grundstoffe oder Elemente. ‘Wir kennen iiber 100 Ele-
mente, von denen ein Teil kiinstlich erzeugt werden kann.

Das kleinste Teilchen eines Grundstoffes nennt man Atom (atomos: unteilbar). Diese
Bezeichnung geht auf die Annahme zuriick, da diese kleinsten Teilchen der stoff-
lichen Materie nicht zerlegt werden koénnen. In der Atom- und Kernphysik werden Sie
erfahren, daB Atome durchaus teilbar sind und einen spezifischen Aufbau haben, der
fiir jeden chemischen Grundstoff charakteristisch ist.

Atome sind die kleinsten Teile eines chemischen Grundstotfes, die noch alle chemischen
Eig haften dieses Gr ffes aufweisen. .

Unm sich eine GréBenvorstellung von Atomen zu verschaffen, kann folgendes an-
genommen werden:
Denkt man sich ein Atom eine Milliarde mal vergroBert, dann wire es etwa so gro
wie ein FuBball (eine Kirsche im gleichen MaBstab vergroBert, wire bereits so grof
wie unser Erdball).

Molekiile. Aus den Atomen der Grundstoffe sind alle anderen Stoffe aufgebaut. Sie
heiBen Verbindungen und sind aus Molekiilen', den kleinsten Teilen einer Verbindung,
aufgebaut. '

® Was haben Sie iiber Atome und Molekile im Chemieunterricht erfahren?
1 molekula (lat.): kleine Masse
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2.1.3. Die Brownsche Bewegung

Einen wesentlichen Beitrag fiir die Erklirung molekularer Bewegungsvorginge
leistete der englische Botaniker RoBERT BRowN (1773 bis 1858), dessen Beobachtung
als Brownsche Bewegung bekannt ist.
Hierzu einen Versuch:

Wir saugen in eine etwa 2 cm® groBe Kammer,
die mit einer diinnen Glasscheibe als Deck- N
platte versehen ist und zwei gegeniiber-
liegende Fenster enthilt, mit Hilfe eines o ==
kleinen Gummiballs etwas Zigarettenrauch / Y
oder Salmiaknebel. Durch die seitlicl 4 N
Fenster lassen wir ein helles, stark konver- =
gentes Lichtbiindel hindurchtreten. Wir be-
trachten die Kammer von oben durch ein
Mikroskop mit etwa 75facher VergroBerung. < N
Wir sehen, wie die winzigen Rauchteilck h
in eigentiimlicher Weise hin und her zucken, A\l ~
und zwar unregelmiBig und unabhéngig von A
den benachbarten (Bild 61/1).

(4

BrowN beobachtete diese Bewegungen im 61/1 Brownsche Bewegung von Rauch-
Saft von Pflanzen und glaubte zunéichst, daB teilch Nachzeich einer mikro-
es sich um winzige Lebewesen handle. Diese skopischen Beobachtung
unaufhérliche Bewegung fand man aber bald

bei allen in einer Fliissigkeit oder einem Gas schwebenden Kérperchen, wenn sie
nur leicht genug und so groB waren, da$ sie unter dem Mikroskop gesehen werden
konnten.

Die an den schwebenden Teilchen zu beobachtende Bewegung hat folgende Ursache:
In jedem Augenblick stoSen sehr viele Luft- oder Wassermolekiile von allen Seiten
auf ein schwebendes Teilchen. Welche Wirkung die Stofe haben, kénnen wir im ein-
zelnen nicht beobachten. Da sich aber die StoBwirkungen auf ein Teilchen nicht in
jedem Augenblick gegenseitig aufheben, wird seine Lage mit der Zeit verindert. Je
kleiner das gestoBene Teilchen ist, das heit, von je weniger Molekiilen es zu gleicher
Zeit getroffen wird, desto weniger gleichen sich die StoBe aus und um so stirker ist
seine Bewegung. BRowNs Entdeckung ist ein iiberzeugender Beweis fiir den Aufbau
der Stoffe, zum mindesten der Fliissigkeiten und Gase, aus bewegten Molekiilen.

2.1.4. Die Diffusion

‘Wir haben bereits im Physikunterricht kennengelernt, daB sich iiberschichtete Fliissig-
keiten nach einer geraumen Zeit ohne dufleres Zutun vermischen. Die Erklirung
ergibt sich aus der Molekularbewegung.

Die gegenseitige Duichdringung von Stoffen ohne duBere Krafteinwirkung (oftmals
entgegen der Schwerkraft) heiBt Ditfusion.
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62/1 Versuchsanordnung zur Diffusion Kohlendioxid ——s=
von Gasen durch pordse Scheidewénde

Wir wollen zwei Gase, Wasserstoff L
und Kohlendioxid, heinander
durch eine pordse Tonzelle diffun-
dieren lassen; Bild 62/1 zeigt die
Anordnungen, die fiir beide Ver-
suche benutzt werden.

Wasserstoff

Wir konnen folgendes feststellen: ! 2

1. Wasserstoff diffundiert mit solcher Geschwindigkeit durch die porésen Wande, daB
unten aus dem Glasrohr lebhaft Blasen aufsteigen. Entfernt man darauf das Becherglas,
80 ist die Tonzelle von auBen mit Luft umgeben, wihrend sie innen mit einem Luft-
Wasserstoff-Gemisch gefiillt ist. Jetzt diffundiert der Wasserstoff so rasch nach auBen,
daB das Wasser zu betréichtlicher Hohe im Rohr emporsteigt.

Kohlendioxid diffundiert langsamer als Luft. Die Vorginge laufen in umgekehrter
Reihenfolge wie bei der Diffusion des Wasserstoffs. Es entsteht im Tonzylinder zunachst
ein Unterdruck. Entfernt man dann das Becherglas wieder, so steigen infolge der raschen
Diffusion der Luft lebhaft Gasblasen im Wasser empor.

Quantitative Versuche lehren, daB die Diffusionsgeschwindigkeiten v, und v, zweier
Gase sich indirekt proportional verhalten wie die Quadratwurzeln aus ihren Dichten o,
und g,:

v ="Ve,: Var-
Man miBt die Diffusionsgeschwindigkeiten durch die in einer Sekunde diffundierte
Gasmenge.
Die Dx.f:fuslon der Ga.se durch Scheidewénde hat in neuerer Zeit als Mittel zur Trennung von
G dere zur Tr g von gasformigen Isotopen, an Bedeut
So werden héufig schwerer und leichter Wa.seerstoff durch Diffusion voneinander getmnnt,
Bei dem in Bergwerken verwendeten Schlagwetteranzeiger und bei anderen Geriten zur
Warnung gegen die Ansammlung explosiver Gase dienen Diffusionsvorginge zur Auslésung von
Alarmvorrichtungen.

1

Fragen, Aufgaben

- Suchen Sie Beispiele fiir die Teilbarkeit der Kérper
1.1. aus dem Unterrick in der Produkti
1.2. aus dem Haushalt!
Geben Sie GroBen der Teilchen an, die auftreten konnen, und vergleichen Sie mit GroBen von
Molekiilen!
. Nennen Sie Beispiele fiir Diffusionsvorginge
2.1. zwischen gasformigen Stoffen,
2.2. zwischen Fliissigkeiten,
2.3. zwischen festen und gasformigen Stoffen!

—

N
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2.2. Grundvorstellung und Grundgleichung

der kinetischen Gastheorie

Die Erkenntnisse iiber die Brownsche Bewegung haben auch einen starken Einflul
auf die molekulare Betrachtungsweise der Gase.

23 Jahre nach der Beobachtung Browns wurden durch R. E. Cravusius (Bild 63/2),
Professor der Physik in Ziirich, Wiirzburg und Bonn, die theoretischen Grundlagen
der kinetischen Gastheorie geschaffen.

63/1 R. E. CLauvsivs
(1822 bis 1888)

63/2 L. BOLTZMANN
(1844 bis 1906)

Diese Theorie wurde dann durch den Englinder J. C. MaxweLL, den Osterreicher
L.Bourzmany (Bild 63/2) und den Amerikaner J. W. GiBss vervollstindigt.

2.2.1. Grundvorstellung der kinetischen Gastheorie

Physiker und Chemiker erkannten, daB es gasformige Elemente gibt; die Luft wurde
als Gasgemisch aus solchen Elementen analysiert. Die Forscher beschiftigten sich
mit den Gasen und suchten unter anderen fiir zwei Eigenschaften der Gase nach einer
Erklirung:

1. Jedes Gas fiillt den ihm zur Verfiigung stehenden Raum aus;

2. jedes in ein GefaB eingeschlossene Gas driickt gegen die Wande dieses Gefifles.

Mit der folgenden Grundvorstellung werden diese beiden Eigenschaften der Gase
erklart:

Die kleinsten Teile eines Gases, die G lekiile, befinden sich stindig in Bewegung.

Beispiel

Wird eine Stahlkugel gegen eine elastische Wand geworfen, so verformt sich diese unter
der Einwirkung der StoBkraft etwas, nimmt aber bald darauf ihre alte Lage und Form

63



wieder ein. Folgen viele Wiirfe sehr
schnell aufeinander, so sind die einzel
StoB8e kaum noch zu unterscheiden; auf
die Wand scheint eine konstante Druck-
kraft zu wirken. Wir veranschaulichen
uns dies mit kleinen Stahlkugeln, die wir
in sehr schneller Folge auf eine Brief-
waage fallen lassen (Bild 64/1).

“konstanter Druck —

64/1 Kraftwirkung auf eine Briefwaage
unter dem Einflu8 herabfallender Stahl-
kugeln

In derselben Weise erklirt sich der Druck, den ein Gas ausiibt, aus dem molekularen
Hagel seiner kleinsten Teilchen auf die GefaBwand. Zwar dndert sich der Bewegungs-
zustand der einzelnen Gasteilchen stidndig; makroskopisch aber sind diese molekula-
ren Anderungen nicht bemerkbar. Dies hat seine Ursache darin, da8 sich das unter-
schiedliche Verhalten der Molekiile bei der sehr groBen Zahl der sich bewegenden
Teilchen mit sehr groBer Wakrscheinlichkeit ausgleicht. Den Begriff Wahrscheinlich-
keit kann man mit folgendem Beispiel erkliren.

Beispiel

Die hematische Wahrscheinlichkeit, mit einem ImiBig gearbei Wiirfel unter
6 Wiirfen einmal eine Sechs zu werfen, betrigt % Das heilt aber nicht, daB sich unter den

ersten 6 Wiirfen oder jedesmal unter 6 Wiirfen der Wurf Sechs befindet. Es bedeutet auch
nicht, daB eine Sechs unter 60 Wiirfen 10mal, unter 120 Wiirfen 20 mal, unter » Wiirfen

% mal zustande kommt. Die Angabe der Wahrscheinlichkeit % hat vielmehr folgende Be-

. deutung: Wenn unter einer groSen Anzahl w von Wiirfen ¢ Treffer zustande kommen,
bei denen eine Sechs fillt, so kommt der Quotient % dem Wert % im allgemeinen um so
niher, je groBer die Zahl der Wiirfe ist.

Die folgende Tabelle und das dazugehérige Diagramm (Bild 65/1) erliutern dies an einem
Beispiel, bei dem 600mal gewiirfelt wurde.

Tabelle 4 : Héufigkeit der Treffer (,,Sechs®) in Abhingigkeit von der Wurfzahl

30 60 90 120 240 360 480 600
7 15 20 29 45 65 83 99
0,233 | 0,250 | 0,222 0,242 0,188 0,181 0,173 0,165

Elnn IS




Um zur Grundgleichung der kinetischen Gastheorie zu gelangen, neh wir eben-
falls einige Vereinfachungen vor. Man spricht von einem Modell des Gases, das gegen-
iiber der Wirklichkeit zum Erleichtern der Rechnung vereinfacht ist.

1. Als Gasbehélter wihlen wir einen wiirfelformigen Raum mit der Kantenlénge I.
(Wir konnen praktisch jeden Gasbehilter in beliebig viele kleine und gleich grofle
wiirfelformige Gasbehélter zerlegen.)

. In dem wiirfelformigen Raum sollen sich N Molekiile mit jeweils der Masse m und
dem Geschwindigkeitsbetrag v befinden. Da wir die Molekiile als Punktmassen
betrachten, behindern sie sich bei ihren Bewegungen nicht; auflerdem haben sie
einen so groBen Abstand voneinander, daf sie
wiahrend ihrer Bewegungen keine Krifte auf-
einander ausiiben.

. Wir stellen uns die Gasmolekiile zunichst als
Punktmassen vor, das heit, wir denken uns diese
Teilchen so klein, daB sie wie Punkte im Raum
durch drei Koordinaten bestimmt werden konnen.
Die Punktmassen sollen zwar eine Masse, jedoch
keine Eigenvolumina besitzen.

4. Im Gegensatz zur Wirklichkeit sollen sich die

Molekiile in vorgeschriebenen Bahnen, nimlich je

ein Drittel der Molekiile nur parallel zur z-, y- oder

2-Achse bewegen (Bild 66/1). Keine der sechs Weg- 66/l Der wiirfelformige Gas-
richtungen soll dabei bevorzugt sein. behilter hat die Kantenlinge I3

Jedes Molekiil, das auf eine der durch die drei Ko-  die Bewegung der Gasmolekiile

ordinaten angezeigten Flichen trifft, soll elastisch  soll parallel zu den Koordina-

auf die gegeniiberliegende Fliche des Raumes ten erfolgen
zuriickgeworfen (reflektiert) werden.

Mit diesen Vereinfachungen lassen sich der Gasdruck, die Molekiilanzahl je Volumen-

einheit, ihre Masse und ihre Geschwindigkeit erfassen mit der

Grundgleich der kinetischen Gastheorie:

[

w

o

[

p=gonomest 13.1)

Der Druck eines Gases ist gleich einem Drittel des Produktes aus der Molekiilanzahl
in der Volumeinheit, der Masse eines Molekiils und dem Quadrat der mittleren
Geschwindigkeit.

Im folgenden ist ein Weg gegeben, wie man zu dieser Grundgleichung gelangt.

1. Wieviel Molekiile N’ prallen in der Zeit ¢ auf eine Seitenwand des Wiirfels?
In der Zeit t erreichen alle jene Molekiile die rechte Seitenwand, die von dieser Wand nicht
weiter entfernt sind als 8 = v+ ¢t und sich auf diese Wand zu bewegen.

Im gesamten Wiirfelvolumen I* bewegen sich %I‘ Molekiile auf die Wand zu. Im Teil-Volu-
men [2-v-¢ sind es N/ Molekiile. .
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N’ ergibt sich aus der Proportion N’ :%
N v-i

61

2. Welche Kraft iibt ein Molekiil beim StoB gegen die Wand aus?

Wihrend der Zeit t, des StoBvorganges wird ein aufprallendes Molekiil zuerst auf die
Geschwindigkeit Null abgebremst und dann wieder bis zum Erreichen seiner urspriinglichen
Geschwindigkeit beschleunigt. Die Geschwindigkeit kehrt ihre Richtung um. Die Ge-
schwindigkeitsinderung ist also 2 -v.

Vereinfachend soll nun men werden, daB wihrend des StoBes das Molekiil eine
konstante Beschleunigung erfahrt.

Geschwindigkeitsinderung

=wv-¢-12:0° . Daraus folgt

N' =

Reachl

igung =

StoBzeit ’
L
to
Hieraus folgt fiir die Kraft, die auf das Molekiil von der Wand ausgetibt wird:
F=m-a,
2-v
F=m- B

Nach dem Gesetz actio = reactio iibt das Molekiil-beim StoB eine gleich groBe Gegenkraft
auf die Wand aus.

3. Die Grundgleichung der kinetischen Gastheorie

Nach der in 1. entwickelten Gleichung treffen in der Zeit #, N.', Molekiile die Wand:
[N vk

Ny = s T "

Die von allen diesen Molekiilen ausgeiibte Kraft ist die Summe der gleich groBen Einzel-

F,, = N;-F,

N vk 20
Fooe = 8 7 m P
N m-o?

Fu=3'77

Da im Mittel zu gleichen Zeiten sténdig die gleiche Zahl von Molekiilen aufprallt, ist diese
Kraft konstant.
Fiir den Gasdruck ergibt sich:

Foos _ Fpu
p= ; = l: 5
_N m-?
T3 r
_N m-o?
) »
Der Ausdruck I* ist gleichbedeutend mit dem Volumen V. Es ergibt sich:
N m-v?
=37 (13.2)
Diese Gleichung klirt den Z h zwischen Teilchenk i %, Teilch

masse, Teilchengeschwindigkeit und Gasdruck.
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Der Quoti r aus der G hl der G lekiile und dem Volumen ist zahlenmaBig

14
. gleich der Molekiilanzahl in der Volumeinheit. Wir bezeich ihn mit dem Buch-
staben n!. Es folgt also die Grundgleich der kinetischen Gastheorie:

A —
P=73 .
Durch Multiplikation beider Seiten der Gleichung 13.1 mit dem Gasvolumen erhalt man
pV= % em VR,
Da die auf der rechten Seite der Gleichung stehenden GroBen nach den obigen Voraus-
setzungen konstant sind, folgt also:

p - V = const.

Das ist das bereits auf andere Weise erarbeitete Boylesche Gesetz. Somit kann aus den
Grund h der kinetischen Gastheorie ein makroskopisches Gesetz abgeleitet werden.
Das bestiitigt die Grundv 1l der kinetischen Gastheorie.

g

2.2.3. Die Anzahl der Gasmolekiile in einem Mol

Aus der Grundgleichung der kinetischen Gastheorie kann die Anzahl der Molekiile je
Kubikzentimeter berechnet werden. Sie kann hier nur ohne Beweis mitgeteilt werden;
sie betragt bei 0 °C und 760 Torr etwa 27 - 10'®. Aus dem Chemieunterricht ist uns
der Begriff des Mols bekannt (s. auch S. 54). Es ist beispielsweise ein Mol
Sauerstoff (0,) gleich 32 g Sauerstoff. Das Mol eines jeden Gases nimmt bei 0 °C und
760 Torr einen Raum von annihernd 22400 cm® ein, es enthalt somit

22400 - 27 - 108 ~ 6,02 - 10* Molekiile.

Diese Zahl L = 6,02 - 1028 wurde 1865 anniherungsweise von dem osterreichischen
Physiker Josepr LoscHMIDT? gefunden und heiBt nach ihm die Loschmidtsche Zahl.
Sie kann durch mehrere voneinander unabhingige Methoden experimentell bestimmt
werden. Die Ergebnisse aller dieser Ermittlungen stimmen, wenn man von den kleinen,
durch MeBungenauigkeiten bedingten Fehlern absieht, miteinander gut iiberein.

2.3. Die Volumenergie einer Gasmenge

Oftmals ist es wichtig zu wissen, welche Energie ein Gas in einem Behilter
hat; man benétigt solche Angaben, um zum Beispiel die Druckluftversorgung einer
Farbspritzanl Den Begriff der Volumenergie eines Gases, also das
Arbeitsvermogen einer abg »ssenen G ge, und das Verhéltnis zur gesamten
kinetischen Energie einer Gasmenge wollen wir im folgenden kennenlernen.

Bild 69/1 zeigt einen Behilter. Durch ein Ansatzrohr kann das Gas einstromen;
dabei wird ein Kolben mit der Fliche A seitlich verschoben (Wir verein-

411

sicher
£
Tl

1 hat die Einheit m=3, dm-3, cm~? usw., da die Molekiilzahl die Dimension 1 hat.
2 Josger LoscmyupT (1821 bis 1895), Professor in Wien
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Der Quoti % aus der G tzahl der G lekiile und dem Volumen ist zahlenmaBig

. gleich der Molekiilanzahl in der Volumeinheit. Wir bezeick ihn mit dem Buch-
staben n!. Es folgt also die Grundgleich der kinetischen Gastheorie:

p=l-n-m-v2.

3
Durch Multiplikation beider Seiten der Gleichung 13.1 mit dem Gasvolumen erhélt man

N

Da die auf der rechten Seite der Gleichung stehenden GroBen nach den obigen Voraus-
setzungen konstant sind, folgt also:

p - V = const.

Das ist das bereits auf andere Weise erarbeitete Boylesche Gesetz. Somit kann aus den
Grund hmen der kinetischen Gastheorie ein makroskopisches Gesetz abgeleitet werden.
Das bestiitigt die Grund 1l der kinetischen Gastheorie

2.2.3. Die Anzahl der Gasmolekiile in einem Mol

Aus der Grundgleichung der kinetischen Gastheorie kann die Anzahl der Molekiile je
Kubikzentimeter berechnet werden. Sie kann hier nur ohne Beweis mitgeteilt werden;
sie betragt bei 0 °C und 760 Torr etwa 27 - 10%®. Aus dem Chemieunterricht ist uns
der Begriff des Mols bekannt (s. auch S. 54). Es ist beispielsweise ein Mol
Sauerstoff (O,) gleich 32 g Sauerstoff. Das Mol eines jeden Gases nimmt bei 0 °C und
760 Torr einen Raum von annihernd 22400 cm® ein, es enthélt somit

22400 - 27 - 108 ~ 6,02 - 10 Molekiile.

Diese Zahl L = 6,02 - 102 wurde 1865 anniherungsweise von dem osterreichischen
Physiker Josepr LoscamipT? gefunden und heiBt nach ihm die Loschmidtsche Zahl.
Sie kann durch mehrere voneinander unabhéingige Methoden experimentell bestimmt
werden. Die Ergebnisse aller dieser Ermittlungen stimmen, wenn man von den kleinen,
durch MeBungenauigkeiten bedingten Fehlern absieht, miteinander gut iiberein.

2.3. Die Volumenergie einer Gasmenge

Oftmals ist es wichtig zu wissen, welche Energie ein Gas in einem Behilter
hat; man benétigt solche Angaben, um zum Beispiel die Druckluftversorgung einer
Farbspritzanl Den Begriff der Volumenergie eines Gases, also das
Arbeitsvermogen einer abgeschlc G ge, und das Verhiltnis zur gesamten
kinetischen Energie einer Gasmenge wollen wir im folgenden kennenlernen.

Bild 69/1 zeigt einen Behilter. Durch ein Ansatzrohr kann das Gas einstromen;
dabei wird ein Kolben mit der Fliche A seitlich verschoben (Wir verein-

sicherzustell
8

1 5 hat die Einheit m-3, dm-?, cm-3 usw., da die Molekiilzahl die Dimension 1 hat.
2 Josepr LoscEmipr (1821 bis 1895), Professor in Wien
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