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AN

VORWORT

|

Dieses Buch: gehort zu einer -sechsbindigen Gesamtdarstellung der Theo-
retischen Physik, die die Béinde ,,Teilchen, ,,Wellen*, ,,Quanten®, ,,Felder“;
»Statistik* und ,,Relativitat® (zitiert als T; W, Q, F, S, R) umfaBt. Es enthilt
eine in sich abgeschlossene Darstellung der Thermodynamik und Statistik, zu
deren Versténdnis allgemeine Kenntnisse der Teilchezimecha.nik [T1 bis T 4]
erforderlich sein diirften. Die Darstellung der Wirmeleitung, Kapitel [12], setzt
dariiber hinaus eine gewisse Erfahrung in der Feldbeschreibung voraus, die man
sich in der Kontinuumsmechanik [T 44, T7 und T 8] oder beim Studium der
Ausbreitungsvorgiinge von Wellen [W] erwirbt. Grundsétzliches zu den Methoden
der Wissensvermittlung, zum Aufbau und zur Anordnung des Stoffs- wurde bereits
im Verwort des ersten Bandes [T], besprochen und gilt sinngemé8 auch hier.

Teil [1] enthiilt die elementaren Voraussetzungen fiir die anschlieBende. Dar-
legung strengerer Theorien: prizise Definitionen fiir Temperatur und Wirme,
die Warmeleitung, die Zustandsgleichungen und elementare gaskinetische Grund-
begriffe, deren Kenntnis zum qualitativ anschaulichen Versténdnis thermo-
dynamischer Vorgéinge wichtig ist. Im zweiten Teil wird die Theorie der phiino-
menologischen Thermodynamik entwickelt. Sie umfaBt als wesentlichsten Inhalt
die drei Hauptsitze der Thermodynamik. Besonderes Gewicht muB auf das Studium
der Kapitel [21] und [24] gelegt werden. Das erstere, in dem genaue Definitionen
aller thermodynamischen GréBen gegeben werden, triigt zur groleren begrifflichen
Klarheit bei. Das letztere behandelt den Entropiesatz, dessen Verstindnis der
Schliissel zum Verstandnis der gesamten Thermodynamik schlechthin ist.

In Teil [3] werden zusammengesetzte Systeme behandelt, deren thermodyna-
misches Gleichgewicht im allgemeinen durch Variation der Entropie oder der
Freien Enthalpie beschrieben wird. Teil [4] umfaBt die statistische Theorie und
liefert somit die atomare Begriindung der phinomenologischen Theorie. Eine solche
Begriindung gelingt beim Energiesatz fiir alle Systeme der ,,klassischen Physik,
beim Entropiesatz nur fiir solche der klassischen Mechanik (Versagen bei elek-
tromagnetischer Strahlung) und beim NErRNsTschen Wirmesatz schlieflich fiir

~ iiberhaupt keine klassischen Systeme. So liefern die Hauptsiitze allein bereits

die wichtigsten Hinweise auf eine Quantenstatistik, der das letzte Kapitel [47]
iiber Gasentartung gewidmet ist.

*



v : Vorwort

Zum Gesamtverstindnis des Buches ist die Kenntnis derjenigen Abschnitte
besonders wichtig, deren Abschnittsnummern, wie [111], [113], [121], ..., im
Inhaltsverzeichnis fettgedruckt sind. Soweit wie irgend moglich, wurden kon-
ventionelle Formelzeichen verwendet. Jeder extensiven GroBe A (groBe Buch-
staben) 1iBt sich eine auf die Masse M bezogene GrdBe, die spezifische GroSe,
a = A[M und eine auf die Menge Z bezogene GrdBe, die molare GroBe, a = A4/Z
zuordnen. Partielle molare GroBen a werden senkrecht und fett gedruckt. Im
Sinne dieser Schreibweise wird fiir die absolute Temperatur als intensive GrofSie
zwar das von der Literatur her fibliche groBe r verwendet, aber entsprechend
klein gedruckt. ’

Das fertige Manuskript und auch die Korrekturen wurden von Herrn H. WoNN
bearbeitet, dem ich an dieser Stelle besonders herzlich danke. Thm wie auch
den Herren G. BESSNER, G. DieNER und G. LEEMANN danke ich fiir zahlreiche
interessante Anregungen und Hinweise sowie fiir die sorgfiltige Hilfe beim Lesen
der Korrekturen, an dem sich freundlicherweise auch die Herren M. Bernbpr,
M. BrusBERG, A.PriTzNER und H. ROLL beteiligh haben. Die meisten Ab-
bildungen wurden wieder von Herrn B.PEGEL angefertigt. Der Akademischen
Verlagsgesellschaft und dem’ Leipziger Druckhaus sei fitr ihre aufgeschlossene
Zusammenarbeit gedankt. '
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1  Vorbetrachtungen

11  Temperatur und Wirme

Zusammenfassung: In der Thermodynamik treten zu den mechanischen Grundgrofien
Linge, Zeit und Masse zwei neue hinzu, Temperatur und Warme. Die Temperatur wird
durch eine geeignete MeBvorschrift eingefiihrt. Die Temperaturskala des idealen Gasthermo-
meters besitzt den Vorteil, von physikalischen Eigenschaften spezieller Substanzen un-
abhiingig zu sein. 6@ = M¢ 8 7 wird als die bei Temperaturerhdhung § r einer Masse M zu-
gefiihrte Wirmemenge bezeiohnet. Dies pezifische Wiarmekapazitat ¢ erhalt fiir Wasser den
willkiirlichen Zahlenwert 1 und fiir andere Substanzen Werte, die experimentell durch Ver-
gleich bestimmt werden miissen. Beim Temperaturausgleich zweier oder mehrerer Substanzen
wird die Mschtempera.tur 7 durch die Forderung bestimmt, dag die Warmemenge bei diesem
YVorgang eine ErhaltungsgroBe ist.

111 Temperaturskala

Da die Physik eine Lehre vom Messen und Rechnen mit physikalischen Gré8en
ist, hat man sich in jedem ihrer Teilgebiete zundchst Rechenschaft dariiber ab-
zulegen, welches die in diesem Gebiet wichtigsten physikalischen GrofSlen sind,
wie man sie miBt und mathematisch darstellt. Insbesondere hat man, was nicht
ganz ohne. Willkiir moglich ist, Grundgréfen und abgeleitete GroSen zu unter-
scheiden. In der Mechanik werden im allgemeinen Linge, Zeit und Masse als
GrundgroBen betrachtet. Sie werden in m (Meter), s (Sekunde) und kg (Kilo-
gramm) gemessen. In der Elektrodynamik tritt zu diesen Grundgro8en noch eine
vierte hinzu, die elektrische Ladung, gemessen in C (Coulomb). Auch in der
Thermodynamik treten zu den GrundgrdBen der Mechanik weitere hinzu, nim-
lich Temperatur und Warme. Zunichst wird der Temperaturbegriff von der An-
schauung her iibernommen, prizisiert und schlieSlich als meB8bare Gro8e durch
eine Vorschrift definiert, die uns in prinzipiell jeder Situation ermoglicht, Tem—
peraturen zu messen.

Unseren Smnesempﬁndungen unmittelbar zuginglich ist ein qualitatives Ge-
fithl fiir Wiarme und Kilte, das wir beim Anfassen eines Korpers empfinden.
Es ermoglicht uns, verschieden warme Korper in eine Reihenfolge zu bringen,
. bei der links neben jedem Korper ein kilterer und rechts von ihm ein wirmerer
steht. Ordnen wir den einzelnen Koérpern je eine Zahl & zu und verwenden fiir
wiirmere Korper groBere, fiir kiltere Korper kleinere Zahlen, so erhalten wir mit

kolb oor B <Dp<Py< ---- Wwarm ° _ (1)

eine einparametrige Darstellung unserer Sinnesempfindung fiir warm und kals.
Den Parameter 3 nennen wir die Temperatur. Wir kénnen ihn Gasen, Fliissig-
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keiten und Festkorpern zuordnen. Die Temperatur ist eine momentane Substanz-
eigenschaft, die im iibrigen durch &uBere Bedingungen bestimmt wird. Der Hin-
weis auf die Einparametrigkeit des Temperaturbegriffs ist durchaus wichtig:
Zum Beispiel lassen sich unsere Sinnesempfindungen fiir die réumliche Vor-
stellung oder fiir Farben nicht ohne weiteres einparametrig darstellen.

Der in (1) eingefiibrte Temperaturbegriff ist noch insofern wﬂ]kurhch als neben
# auch jede monoton mit ¢ wachsende Funktion f(9) die gleichen Eigenschaften
wie (1) besitzt. Hierin hegt eine Moglichkeit zur zweckmiBigen Wahl von Tem-
peraturskalen. Man wird im allgemeinen nur solche Temperaturskalen verwenden,
die entweder experimentell leicht zuginglich sind oder aber die Eigenschaft be-
sitzen, physikalischen Gesetzen, in denen ¢ vorkommt, eine mdglichst einfache

. Form zu geben. Unsére Sinnesempfindung fiir warm und kalt ist nicht die einzige

Wirkung der Temperatur & einer Substanz. Vielmehr dndern sich die meisten ihrer
physikalischen Eigenschaften mit der Temperatur ©. Soweit diese Eigenschaften
einer Messung zuginglich sind, eignen sie sich auch zur indirekten Messung der
Temperatur und damit gleichzeitig zur Festlegung geeigneter Temperaturskalen.

Ein in der Praxis viel verwendetes Gerit zur Messung von Temperaturen ist
das Quecksilberthermometer. Bei ihm wird die Eigenschaft des Quecksilbers
ausgenutzt, sich mit zunehmender Temperatur auszudehnen. Diese Eigen-
schaft besitzen auch die meisten Fliissigkeiten (Ausnahme H,O
unterhalb von 4 °C). Entsprechend Abb. 111.1 verwenden wir einen
Flissigkeitsbehilter, in dem die Fliissigkeit mit zunehmender Tem-
peratur aufsteigt. Eispunkt und Siedepunkt des Wassers werden mit
& = 0 bzw. & = 100 bezeichnet und in Grad Celsius (°C) gemessen.
(Temperaturdifferenzen werden einfach in Grad (grd) angegeben.)
Die dazwischen liegenden Temperaturen werden mit einer linearen
Skala gemessen. Dadurch ist eine spezielle Temperaturskala definiert,
die Quecksilberskala. Sie ist so eingefiihrt, daB zwischen dem Queck-
silbervolumen V und der Temperatur & zwangsliufig der Zu-
Abb, 1113, Sommenhang
Fliissigkeits- V=Vil+ad]| 2)

thermo- :

meter besteht. V,, ist das gewdhlte Flissigkeitsvolumen bei ¢ = 0 °C. Die
 Konstante & beschreibt eine Materialeigenschaft des Quecksilbers,

némlich seine relative VolumenvergroBerung pro grd. Diese Bedeutung ist bei
Auflésung von (2) nach & = (V — V,)/V, ¥ leicht zu erkennen. Die Quecksilber-
skala hat den Vorteil leichter R.eahsmrba.rkelt aber den Nachteil, daB bei ihr
die spezielle Substanzeigenschaft « des Quecksilbers zur Definition von einem
sehr allgemeingiiltigen Begriff, nimlich dem der Temperatur &, herangezogen
wird. Konstryiert man ein Thermometer mit einer anderen Fliissigkeit als Queck-
silber, so tritt dort eine andere GroBe &’ an die Stelle von «, die im allgemeinen
bei verschiedenen Temperaturen # nicht einmal den gleichen Wert besitzt. Die hier
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gewihlte Temperaturskala ist also nur beim Quecksilber selbst linear (und zwar

per definitionem!), bei anderen Substanzen hingegen nicht.

Auf eine andere Moglichkeit zur Messung von Temperaturen fiithrt uns das
Gasthermométer von Abb. 111.2. Ein Zylinder ist mit irgendeinem Gas gefiillt.
Sein oberes Ende wird durch einen beweglichen Kolben abgeschlossen,
der durch ein Gewicht belastet wird. Mit zunehmender Erwirmung
des Gases steigt der Kolben an. Auch beim Gas findet also eine
VolumenvergroBerung mit wachsender Temperatur statt, die zur
Einfithrung einer Temperaturskala und damit .zur Messung von
Temperaturen verwendet werden kann. Fiihren wir auch hier eine
lineare Skala ein, so besteht zwischen dem Volumen V des Gases
und seiner Temperatur # wieder der Zusammenhang (2) mit x als
einer nun fiir das Gas charakteristischen Konstanten. Der prin-
zipielle Vorteil beim Gasthermometer aber besteht darin, daB sich
die hier auftretende GroBe «, wie die Experimente zeigen, bei den
verschiedensten Gasen nur sehr wenig unterscheidet. Macht man
den durch das Gewicht in Abb. 111.2 regulierbaren Gasdruck ver- ébb‘ 111.2.

. . . . . I chema des
schwindend klein, so wird « erfahrungsgemi8 sogar vollig substanz-  Gasthermo-
unabhéingig und besitzt bei allen Gasen den gleichen Wert meters
o= 1/273,2grd. Ein Gas, das sich in einem Zustand mit ver-
schwindendem AuBendruck und damit gleichzeitig in groBer Verdiinnung befindet,
wird als ideales Gas bezeichnet. Es besitzt, wie die weitere Theorie zeigen wird,
besonders einfache und iibersichtliche thermodynamische Eigenschaften.

Die durch Gleichung (2) beim Gasthermometer definierte Temperaturskala ist
also unabhingig von speziellen Materialeigenschaften einzelner Substanzen und
daher hinreichend allgemein definiert. Nach leichter Umformung geht Gleichung (2)

m V=Vya[at+9] =A[2732grd + ] =Ar 3)

itber. Hier ist mit

7= 273,2¢grd + & 7=0 4)

die absolute Gastemperatur r eingefiihrt. Sie wird zum Unterschied von ¢ in
Grad Kelvin (°K) gemessen und kann entsprechend (3) nur positiv sein, weil das
Gas bei 7 = 0 bereits das Volumen V = 0 erreichen wiirde. Diese hier als absolute
Gastemperatur definierte GroBe 7 stimmt, wie sich noch in [254] herausstellen
wird, mit der Temperatur einer viel allgemeingiiltigeren Skala iiberein, die vollig
unabhingig von der speziellen Art der Temperaturmessung ist. Sie kann erst
beim weiteren Ausbau der Theorie angegeben werden und wird als thermo-
dynamische Temperaturskala bezeichnet. Die in (3) noch auftretende Konstante A
ist mehr zufilliger Art. Sie hidngt von der im Zylinder vorhandenen Gasmenge
und dem druckerzeugenden Kolbengewicht ab. MiBt man die Volumenausdeh-
nung des Quecksilbers mit einem idealen Gasthermometer, so entsteht die empi-
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rische Formel
V="V,[1+ 1,820-10"%(3/°C) + 8- 10-°(8/°C)%]. (5)

Sie zeigt, daB die Quecksilberskala eine zwar gute Niherung darstellt, aber doch
bei Temperaturen um 50 °C eine Abweichung von 0,1 grd nach unten aufweist.

Nachdem zunéchst die zur Messung einer Temperatur prinzipiell geeigneten
Apparate beschrieben wurden, bleibt noch einiges zur Temperaturmessung selbst
zu sagen. ErfahrungsgemiB stellt ein Thermometer beim Anlegen an den zu
messenden Gegenstand seinen endgiiltigen Skalenwert nicht sofort ein, sondern
erst nach einiger Zeit, bis néimlich das Thermometer die Temperatur der zu mes-
senden Substanz angenommen hat. Beide befinden sich in diesem Endzustand
in einem Gleichgewicht, das als thermodynamisches Gleichgewicht bezeichnet
wird. Die Existenz eines solchen thermodynamischen Gleichgewichts ist Voraus-
setzung dafiir, daB der Begriff Temperatur iiberhaupt einen physikalischen Sinn
besitzt. Dies¢ Voraussetzung ist z. B. nicht erfiillt, wenn man ein Thermometer
der direkten Sonnenbestrahlung aussetzt. Das MeBergebnis ,,40 °C in der Sonne*
besagt lediglich, daB die mittlere Temperatur der Thermometerflissigkeit unter
der Einwirkung der Sonnenstrahlung und mehr oder weniger zufilligen Ein-
fliissen, die nicht nur von der umgebenden Luft, sondern auch von der Grofle
und Farbe des Thermometers abhingen, zufillig gerade 40 °C betragen hat.

112 Temperaturaunsgleich

Bei der Temperaturbeobachtung von Substanzen aller Art in verschiedenen
Anordnungen stellt sich heraus, da8 die Temperaturen 7 nicht immer konstant
bleiben, sondern sich ausgleichen, sobald sich zwei Substanzen im direkten oder
indirekten Kontakt miteinander befinden. Die den Kontakt vermittelnden Sub-
stanzen heiBen Wirmeleiter oder Wiirmeisolatoren, je nachdem, ob sie einen
solchen Temperaturausgleich sehr rasch oder nur sehr langsam ermdglichen.
Ohne besondere MaBnahmen nehmen alle Substanzen nach hinreichend langer
Zeit die Temperatur ihrer Umgebung an. Im weiteren betrachten wir daher ’
Substanzen, die gegen ihre Umgebung hinreichend wirmeisoliert sind (Koch-
kistel), so daB ein solcher Ausgleich in der Beobachtungszeit praktisch nicht
gtattfinden kann. Dann bringen wir solche wirmeisolierten Substanzen ver-
schiedener Temperatur in Wirmekontakt miteinander und beobachten die statt-
findenden Temperaturdnderungen im Detail.

Die Temperaturen von zwei betrachteten Substanzen seien 7> 7.. Nachdem
wir sie in Kontakt miteinander gebracht und hinreichend lange gewartet haben,
bis sich ein neues thermodynamisches Gleichgewicht eingestellt hat, beobachten
wir die Endtemperatur 7. Dabei stellt sich heraus, daB stets

nN>T>1T; (1)

fiir die Endtemperatur 7 gilt.



[112] 11 Temperatur und Warme : 5

Entsprechend Abb. 112a bis ¢ beobachten wir zunéchst zwei gleiche Mengen
der gleichen Substanz. Als Mischtemperatur 7 stellen wir gemiB
r="13"% @
den arithmetischen Mittelwert fest. Nun bringen wir verschiedene Mengen M,
und M, der gleichen Substanz zusammen und beobachten als Mischtemperatur
Mr + M, 2,
7 A 3)
einen Ausdruck, der ebenfalls die Bedingung (1) erfiillt und so dhnlich aufgebaut
ist wie der Schwerpunkt zweier Punktmassen. Sind die Massen M; und M, gleich

f:

Abb. 112. Temperaturausgleich
a) gleiche Mengen
b) verschiedene Mengen
gleicher Substanzen
c¢) verschiedene Substanzen

0)

groB, so ergibt sich wieder (1, + 7,)/2. Uberwiegt z. B. M, so liegt die Misch-
temperatur niher bei 7;. In der Grenze M) bzw. M, — 0 wird 7 = 7, bzw. .

SchlieBlich beobachten wir den Temperaturausgleich zwischen verschiedenen
Substanzen entsprechend Abb. 112¢, indem wir z. B. eine bestimmte Menge M,
Kupfer der Temperatur r, in ein GefiB werfen, in dem sich die Menge M, Wasser
bei der Temperatur 7, befindet. Die Mischtemperatur stimmt mit Gleichung (3)
nicht iiberein. Es stellt sich vielmehr heraus, da wir, um die Mischtemperatur 7
von (3) zu erhalten, elfimal so viel Kupfer benotigen, wie diese Gleichung vor-
schreibt. Eine entsprechende Korrektur von (3) wiirde darin bestehen, 3; in (3)
durch M;¢; mit ¢, = 1/11 zu ersetzen, weil dann wegen 11¢; = 1 bei der elffachen
Kupfermenge die beobachtete Mischtemperatur (3) herauskommt. Die in diesem
Sinne verallgemeinerte Form lautet

- Mo+ MT,
= Mo+ Mee, (4)

Sie enthiilt neben den Mengen der beteiligten Substanzen noch charakteristische
Zahlen ¢, und ¢,, die fiir jede Substanz experimentell zu ermitteln sind. Fiir Wasser
wird willkiirlich der Zahlenwert ¢ = 1 festgesetazt.

113 Erhaltung der Wirme

Um zu einem vertieften Verstindnis des Gesetzes (112.4) fiir den Temperatur-
ausgleich zu gelangen, fithren wir einen weiteren physikalischen Begriff, den der
Wirmemenge ‘ o

@Q=Mcr=Cr, (§8)

**
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ein. Diese Definition hat nur provisorische Bedeutung und wird weiter unten
in (7) durch eine prizisere ersetzt. AuBerdem wird fiir die Wirmemenge (oder
kurz: Wirme) die MaBeinheit [Q] = keal (Kilokalorie) eingefiihrt. Sie ist definiert
als diejenige Wirmemenge, welche man einem Kilogramm Wasser zufithren muB,
um seine Temperatur um 1 grd zu erhéhen. Die Wirmemenge @ ist, wie sich
sogleich herausstellen wird, eine ,,Substanz‘ in folgendem Sinne: Sie ist rdumlich
verteilt und kann ihre Verteilung (und damit die Temperatur) &ndern, bleibt
dabei aber als Ganzes erhalten. '

C in (1) wird als Wiirmekapazitit der Substanz bezeichnet, denn diese GroSe
beschreibt nach (1) das Fassungsvermégen der Substanz an Wirme @ bei ge-
gebener Temperatur 7. Die auf die Masseneinheit bezogene GroBe ¢ = C/M heiBt
spezifische Wirmekapazitét (vielfach kurz: spezifische Wirme). Die Dimensionen
von C und ¢ sind somit:

[C] = kecal/grd [e] = keal/grd kg. 2)
GroBen wie ¢ = O/M, die auf die Masseneinheit der Substanz bezogen sind,
werden kiinftig ganz allgemein ,,spezifisch* genannt und durch kleine Buchstaben
gekennzeichnet. :
Die gesamte Wiirmemenge zweier Substanzen mit den Temperaturen 7; und r,
setzt sich aus ‘
@ =M1, und Q=M. c 1, 3)

zusammen. Beim Temperaturausgleich gehen 7, und 7, in die Mischtemperatur 7
tiber, so daB die Wirmemenge nach dem Temperaturausgleich aus

, G=Ma7 und Qo= M7 4)
besteht. Unsere eingangs erhobene Forderung, dafl die Wirmemenge eine Er-
haltungsgroBe beim Temperaturausgleich sein soll, fiihrt hier auf die Gleichung

A+0=Q+@Q. ()
Beim Einsetzen von (3) und (4) in (6) entsteht
(M101+Mrcr)i=MlclTl+MrctTr (6)

als Bedingungsgleichung fiir die Mischtemperatur, die beim Auflosen nach 7
die frithere Formel (112.4) ergibt, also das empirisch bestitigte Gesetz fiir den
Temperaturausgleich,

Damit ist gezeigt, daB die in (1) eingefiihrte Wiirmemenge Q tatsichlich eine
ErhaltungsgroBe beim Temperaturausgleich ist. Spatere Uberlegungen in [222]
und [232] werden zeigen, daB sich diese Auffassung von der Wirme als Erhaltungs-
groBe nur sehr bedingt aufrechterhalten 158t. Sie gilt nur unter ganz bestimmten
Voraussetzungen. Reibungsvorgiinge, bei denen Wirme erzeugt wird, wie auch
bestimmte Anderungen von Volumen und Druck, bei denen Wirme in Arbeit
tiberfiihrt wird, miissen einstweilen aus der Betrachtung ausgeschlossen werden.
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Genauere Messungen zeigen, daB die Wirmekapazitét auch von der jeweiligen
Temperatur abhingt, so daB die urspriingliche Definition. (1) der Wérmemenge
nur tiir kleine Temperaturdifferenzen ér in der Form

8Q = C(r) ér = M (1) b7 ' M

aufrechterhalten werden kann. 8@ wird hier als diejenige Wérmemenge definiert,
welche erforderlich ist, um eine Substanz der Masse M mit der spezifischen
Wiirme ¢(r) von der Temperatur 7 auf 7 407 zu bringen. Die Temperatur-
differenz 67 muB dabei jeweils so klein gewéhlt werden, daB die spezifische
Wiirme ¢(7) im Intervall 87 als konstant angesehen werden kann. Die Auflosung
von (7) nach C bzw. ¢ ergibt
[ 196

In dieser Gleichung tritt das Verhdltnis von 8¢ zu 87 auf, ein Ausdruck, der
zuniichst lediglich das Verhiltnis zweier kleiner GroBSen darstellt und nur dann
als Differentialquotient angesehen werden kann, wenn sich eine Funktion

Q@ =M [e(r)dr'. )

wirklich eindeutig angeben 1a8t. Unter den im letaten Absatz gemachten Ein-
schriinkungen ist das hier tatséchlich der Fall. Spiter, bei der Betrachtung all-
gemeinerer Prozesse, ist es nicht mehr moglich.

Bei temperaturabhingiger spezifischer Wiirme wird die Wirmemenge ¢ durch
(9) anstatt (1) beschrieben. Fiir die Mischtemperatur zweier Substanzen tritt
dann als Bestimmungsgleichung

4 4% ‘ 7 7
lecl(m)dT+M,fc,(m)dT=M1fcl(r)dT+Mrfc,(T)dT (10)
Py To Lo To

an die Stelle von (6). Diese Gleichung liBt sich auch in der vereinfachten Form

lelcl(m)dm=M,fc,(m)dm (11)
T 2y '

schreiben. Hier steht links die von M, abgegebene und rechts die von M, auf-
genommene Wirme. Diese Darstellung erhilt man aus (10) unabhéingig von der
speziellen Wahl der unteren Integrationsgrenze 7,. Die (gemeinsame) Anfangs-
temperatur 7, in (10) und entsprechend auch in (9) kann daher beliebig gewéhlt
werden.
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Ubungsaufgaben

11.1. Quecksilber befolgt zwischen 0 °C und 100 °C die Gleichung (111.5). Wie gro8 ist der
maximale Fehler bei Temperaturmessung mit linearer Skala, die bei 0 °C und 100 °C
geeicht wurde?

11.2, In' ein mit Wasser (M, = 0,8 kg, 7, = 15 °C) gefiilltes isoliertes Kalorimeter aus
Silber (M, = 0,25 kg, ¢, = 0,056 keal/kg grd) werden 0,2 kg Aluminium (z, = 100 °C,
¢g = 0,214 keal/kg grd) geworfen. Mischtemperatur?

11.3. Die spezifische Warme des Eisens ist ¢, ()/(kcal/kg grd) = 7,86 - 102 + 7,25 - 105 (z/°K).
Ein Eisenstiick (r; = 800°K) wird in ein Wasserbad (zr, = 283,0 °K) geworfen
(M, = 10* kg, ¢, = 1,00 keal/kg grd). Mischtemperatur 7 = 283,5 °K. Masse des Eisens?

12 Wirmeleitung

Zusammenfassung: Warmeleitung fiihrt zum Temperaturausgleich. Im Temperatur-
feld 7(r) entsteht die Warmestromdichte j = —18 z/8t. Fiir die in irgendeinem Volumen vor-
handene Wirme @ gilt ¢ + J = N als Bllanzglewhung J = fdfj ist der durch den Rand
flieBende Warmestrom und N = fdry die im Innern pro Sekunde erzeugte Wirme. Mit
N = 0 entsteht der Erhaltungssatz der Warme. Bei Anwendung der Bilanzgleichung auf ein
infinitesimales Volumen dr gilt 3(ug)/d¢ + divi = » fiir die Warmedichte ug. Mit g = c78¢
folgt die Warmediffusionsgleichung als lineare Differentialgleichung. Die superponierbaren
homogenen Losungen der Dlﬁerentmlglelchung sind Exponentialfunktionen. Sie entsprechen
Anfachungs- und Abklingvorgéingen sowie Temperaturwellen. Eine spezielle Ausbreitungs-
funktion G(r, f) vermittelt die allgemeine Losung #(x, t) fiir gegebene Anfangsverteilung.
Dieselbe Funktion @ liefert auch die allgemeinste Losung der mhomogenen Gleichung mit
willldiirlich vorgegebenen Warmequellen v(r, ?).

121 Temperaturausgleich durch Wirmeleitung

In diesem Kapitel soll der réumliche und zeitliche Ablauf des Temperaturaus-
gleichs genauer analysiert werden. Er wird durch Wirmeleitung bewirkt. Diese
Erscheinung soll zundchst an dem besonders einfachen Fall von Abb. 121 be-

(fzerezererrezesremrosy
/ ’ 5
U Q-
4 7 / Abb. 121. Wirmestrom
2 % . 7 durch eine leitende Verbin-
2 " ? dung zwischen zwei im
? / tibrigen wirmeisolierten
? /] * Substanzen verschiedener
‘IIIIIIIIIIIIIIIIIIII PP IO ITIIIIIIITIE S Temperatu_r ﬂ'l bZW. Z'r

sprochen werden. Wir betrachten dort zwei gegen ihre Umgebung wirmeisolierte
Substanzen mit den Temperaturen 7;> .. Sie sind durch eine schmale Ver-
bindung guter Wirmeleitfahigkeit (Metalldraht) vom Querschnitt F miteinander
verbunden. Aus diesem Grunde flieBt ein Wirmestrom von links nach rechts.
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Wir denken uns die beiden Substanzmengen so groB, daB ihre Wirmemengen @,
und @, sich trotz der Warmestrémung iiber lange Zeiten hinweg nur unmerklich
dndern. Lings der Wirmeverbindung fliet dann ein homogener, stationiirer
‘Wirmestrom.

Genauer definieren wir als Wéarmestrom J von 1 nach r die Warmemenge,
welche pro Zeiteinheit durch einen Querschnitt ¥ des Drahtes flieBt. Sie besitzt
im vorliegenden Fall an jeder Stelle des Drahtes den gleichen Wert. Verdoppeln
wir den Querschnitt des Drahtes, so flieBt erfahrungsgemi8 der doppelte Strom,
daher J ~ F. Eine weitere leicht zu gewinnende Erfahrungstatsache besteht
darin, daf} J auf die Halfte sinkt, wenn wir die Drahtlinge verdoppeln. J ist also
umgekehrt proportional zur Liange L. Weiter wird beobachtet, dafl der Ausgleich-
strom J mit der Temperaturdifferenz 7, — 7, wichst. Fiir den im stationdren
Fall von Abb. 121 stattfindenden Wéarmestrom kann daher der Ansatz

J =2 (5, 1) (1)

gemacht werden. (Hs ist J >0 fiir 7y > 7,.) Die hier auftretende Material-
konstante 4 wird als Wiirmeleitfihigkeit bezeichnet. Ihr Zahlenwert ist fiir einige
Substanzen in Tabelle 121 wiedergegeben und schwankt zwischen Wéirmeleitern
und Isolatoren um vfele GréBenordnungen.

Tabelle 121. Warmeleitfahigkeit einiger Substanzen

Af(kcal/ms grd) | Warmeleitung
Silber 0,1
Eisen 0,017 gut
Blei 0,008
H,0 - 1,43 - 104
Kautschuk 0,3 -10* mittelmaBig
Kork 0,1 10
CO, 3,09 - 10-¢ schlecht
N, 5,68 - 10~

Natiirlich kénhen wir J auch fiir ein kurzes Leiterstiick L = dx definieren,
an dessen Enden die Temperaturen 7, = 7(x) und 7, = 7(x + dz) herrschen.
Dann wird J durch

J;AFL“”LQ”—“?”_):—AF%EM )
dargestellt und liefert wegen der Homogenitét des leitenden Drahtes iiberall den
gleichen, mit (1) iibereinstimmenden Wert. Durch das Identitdtszeichen in (2)
wird die Wérmestromdichte j = J/F eingefiihrt. Sie stellt die pro Querschnitts-
einheit und Zeiteinheit durch F transportierte Wirmemenge dar, wird in keal/sm?
gemessen und ist im allgemeinen eine gerichtete GroBe. Der Vektor j weist im
vorliegenden Fall in Richtung des Drahtes von Abb. 121 (z-Achse).

1 Mucke, Thermodynamik und Statistik



