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Ubungsablauf

« Ubungsblatter zum Stoff der Vorlesung oder zum Umfeld der in der Vorlesung behandelten
Themenbereiche
http://www.lilbid.de/teaching.html

« Ubungen: - Diskussion und Vertiefung des Stoffes

- Diskussionen zur allgemeinen Bedeutung der Aufgabe oder des
Stoffgebietes

- Behandlung der zugrunde liegenden Problematik (Veranschaulichen
physikalisch-chemischer Fakten und Gesetze)

- Hinweise zur L6sung (Zugang zu statistischen/thermodynamischen

Problemen und mathematischen Losungsansatzen soll
erleichtert werden)

- Angeben alternativer Lésungsanséatze

- Die Bearbeitung von Ubungsaufgaben und die aktive Teilnahme an den Ubungen sind somit eine extrem
gute Vorbereitung auf die Klausur bzw. Abschlusspriifungen.

Eintragen in Ubungsgruppen-Listen:

Bitte angeben: Name, Vorname, Matrikel Nr., Studienfach
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Was ist Thermodynamik?

Thermodynamik (von altgriechisch 6gpuoc thermés ,warm® sowie dovouig dynamis ,Kraft®)
oder Warmelehre

Ursprung im 19. Jahrhundert: Verstandnis von Dampfmaschinen

.
i

W T

Umwandlung von Warme in mechanische Arbeit

https://de.wikipedia.org/wiki/Thermodynamik
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Was ist Thermodynamik?

-> Relevanz in vielen anderen Bereichen.

Thermodynamik erklart,

wie sich Materie auf makroskopischer
Skala benimmt

und wie sich dieses Verhalten auf
molekularer Ebene erklaren last

schmelzen
—_—

N —
] — L ad
erstarren {Qag¥ ﬁ D kondensieren| m)
fest fliissig gasférmig

resublimieren

Abb.: Ubergange der Aggregatzusténde: fest, flussig, gasférmig

http://www.chempage.de/theorie/aggregat.htm
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Was ist Thermodynamik?

Formalistische Beschreibung der Phdnomene im
Teilgebiet der Physik, das sich mit der Wirkung von
Warme beschaftigt.

fest fliissig gasférmig

resublimieren

Abb.: Ubergange der Aggregatzusténde: fest, flussig, gasférmig

http://lwww.chempage.de/theorie/aggregat.htm
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Was erwartet Sie?

Skript entweder am PC entwerfen oder handschriftliche Notizen
leserlich schreiben und hochladen. (Bisher grauenhatft)

Skript am Computer erstellen. Es sollten zusatzliche Erklarungen
eingefligt werden — nicht nur der Tafelanschrieb.

Tempo ist viel zu schnell

Arbeitsaufwand pro Woche zusatzlich zu
Vorlesung / Ubungen in Minuten: 5

Peter W Atkins

Einfiihrung in die
Physikalische Chemie

palis?
ol Naporwnee®™

Zu viele Formeln. Besser anschaulich erklaren und die Formeln weglassen.

Formalistische Beschreibung der Phdnomene im
Teilgebiet der Physik, das sich mit der Wirkung von

Warme beschaftigt.
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Grundlagen / Molekulare Einfihrung

Grundbegriffe der Thermodynamik
(Temperatur, Warme, thermodynam. Gleichgewicht)
Kinetische Gastheorie
(mikroskopische «<» makroskopische Betrachtung, Geschwindigkeitsverteilung
von Gasmolekulen)

Verhalten idealer Gase
(ZustandsgroRen, Zustandsanderungen, Idealisierungen, ideales Gasgesetz)

Verhalten realer Gase
(van-der-Waals Gleichung, kritische Daten, Gasverflissigung, Phasendiagramme)

Il. Die Hauptsatze der Thermodynamik

- 1. HS: Warme und Arbeit

(innere Energie, Enthalpie, Zustandsfunktionen, Kreisprozesse)
- 2. und 3. HS: Reversibilitat und Entropie

(Carnot Prozess, Entropie und Wahrscheinlichkeit, absoluter Temperatur-Nullpunkt)
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lll. Chemisches Gleichgewicht

- Chemisches Potential
(Freiwilligkeit von Reaktionen, freie Enthalpie, Grundgleichung der
Thermodynamik, Kriterien fir chem. Reaktionen)
- Phasenlubergange
(Phasengleichgewichte, Lage der Phasengrenzlinien, Gibbs Phasenregel)
- Losungen
(bin&re Mischungen, kolligative Eigenschaften: SP-Erhohung, GP-Erniedrigung,
osmotischer Druck)

V. Elektrochemie
(Ladungstransport, Galvanische Zelle, Dissoziation, Oberflachenpotentiale von
Membranen, EMK)



3)WILEY-VCH

Peter W. Atkins

Literatur zur PC | Vorlesung (allgem. PC Blicher) Physikalische
Chemie

P.W. Atkins - SEMESTERAUSLEIHE (150 Exemplare) s e [] SR

Physikalische Chemie tﬁ’;;?.:';!‘s:’:;n

(ca. 1100 S.) ca. € 76.00 Chemie
Wiley-VCH, 5. Auflage 2013 gy

G. Wedler

Lehrbuch der Physikalischen Chemie
(ca. 1070 S.) ca. € 68.00

Wiley-VCH, 6. Auflage 2012

Walecales, I(u(m! Enlhs, :i:
Supranoleculze Machines %

- A F

H. Kuhn, H.-D. Forsterling
Principles of Physical Chemistry
(ca. 970 S.) ca. € 50.00
Wiley-VCH 1999

A 2y 5
3 Mg, » " S

D.A. McQuarrie, J.D. Simon

Physical Chemistry — A Molecular Approach
(ca. 1360 S.) ca. $ 65.00

University Science Books 1997

Lz B
m \ ’

T. Engel / R. Reid
Physikalische Chemie
(ca.1230 S.) ca. € 89.00
Pearson Studium, 2006




Literatur zur PC | Vorlesung (spezielle Blicher zur

U. Nickel

Lehrbuch der Thermodynamik
(344 S.) ca. € 30.00

PhysChem Verlag 2010

W. Schmickler

Grundlagen der Elektrochemie
Taschenbuch, (214 S.) ca. € 39.00
Vieweg Verlag 2008

Thermodynamik und Elektrochemie)

Ulrich Nickel

Lehrbuch der
Thermodynamik

Woltgang Schmickler

Grundlagen
der

Elekirochemie
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Motivation / Einleitung

Thermodynamik = thermos (warm) + dynamis (bewegende Kraft) [gr.]
— Lehre von Kraften, die mit der Warmebewegung der Molekdle

zusammenhangen

Was leistet die Thermodynamik?

Makroskopisch kann TD aus einigen Grundannahmen (Hauptsétze, Entropie) als abgeschlossene
und vollstandige Theorie aufgebaut werden (muss nicht einmal durch Relativitats- oder Quantentheorie

(mit Einschrankungen) modifiziert werden).

Mikroskopisch (kinetische Gastheorie) sind die Modelle weniger grundlegend und auch nicht so
allgemein anwendbar (nur Gase), dafur auf einer molekularen Basis anschaulich.
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Unterschiedliche Zugéange zur Thermodynamik

/
» Molekular
(z.B. Gasgesetze)
Beschreibung der

» Experiment
empirische Zusammen-
hange der Zustands-

Wechselwirkungen groRen aus Beobach-
tungen
.
\%
n(E) A
~
« Statistik S At
Thermostatistik) - ;
\(Nahrscheinlich-) g? Ij[gauptsatze)
: : efinition von
Ei',:%) eizchrelbung Zustandsfunktionen
P und ihrer Beziehungen
/

Die theoretische Thermodynamik bendtigt (anders als Elektro-, Hydrodynamik,
Mechanik und Quantentheorie) nur wenige Axiome und Formeln aus anderen
Bereichen. Sie ist weitgehend autark.



JOHANN WOLFGANG 38 GOETHE

PC I: Grundlagen der Physikalischen Chemie UNIVERSITAT
FRANKFURT AM MAIN

Grundkonzepte der physikalischen Chemie

Beobachtung/ Aﬂggneallltielj / Makroskopische Mikroskopische
Experiment Gesetze Eigenschaften Eigenschaften
Thermodynamik

|

|

|

|

Ideales Gas kinetische :
|

|

|

i

(pV=nRT) Gastheorie

Geschwindigkeit

Spektroskopie chem. Reaktionen

Energie-
Mol. Modelle quantelung
(E¥Y=HY) (E=hv)
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Thermodynamische Grundbegriffe

. Stoﬁmengen (mikroskopisch <> makroskopisch) N,

» Energie (und daraus:)

* Temperatur

« Warme Q (warmekapazitat)

* thermisches Gleichgewicht (dynamisch, 0. Hauptsatz)

* Richtung einer chemischen Reaktion (Entropie, 2. Hauptsatz), Reversibilitat .....

Was lernt man (noch) in dieser Vorlesung?

Gleichgewichtsthermodynamik (klassische TD)

Beschreibung von Systemen im thermischen Gleichgewicht, z.B.: 2 HI(g) < H,(9) + 1,(9)
Dynamisches (kein statisches!) Gleichgewicht, d.h. pro Zeiteinheit y

werden genau soviele HI Molekule dissoziiert 2n HI(g) 5 n H,(g) + n 1,(g)
wie sich H,- und I,-Molekule zu HI-Molekilen assoziieren n H,(g) + n 1,(9) Kl-) 2n HI(g)

Dies bedeutet nicht, dass die Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten fir Hin- und Rickreaktion k, und k,
gleich sind, da auch im Gleichgewicht i.a. [Edukte] # [Produkte].
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Gleichgewichtsthermodynamik (,stationare Bedingungen bei geg. T, p, V)

] d )
Die Anzahl von dissoziierten Molekilen pro Zeiteinheit diss = %
Reaktionen Ny, N, const é::d'
. — : : _ iss
Ist gegeben durch  zejt. \olumen ~ Volumen Volumen SRR

Im dynamischen Gleichgewicht gilt also:

Daraus leitet sich direkt das Massenwirkungsgesetz ab: ==K,

Was lernt man nicht in dieser Vorlesung?

Nichtgleichgewichtsthermodynamik

Viele Systeme befinden sich weit weg vom thermodynamischen Gleichgewicht (Leben, Universum,...)

Dies ist fur nicht abgeschlossene Systeme mit laufender Zufuhr von Warme, Energie oder Materie

maoglich

= Kompliziertere Differentialgleichungen beschreiben das Verhalten und nicht die Hauptsatze der
Thermodynamik

= Verhalten abweichend von den Hauptsatzen ist moglich!
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Geschichte der Thermodynamik

Caloricum Theorie (Joseph Black 1728-1799)
Warme als Substanz

Kinetische Theorie (Daniel Bernoulli 1700-1782
Benjamin Thompson 1753-1814
John Waterston 1811-1883)
Warme als Bewegung

Carnot Prozess (Sadi Carnot 1796-1832)
Warmekraftmaschinen

(Caloricum wird noch vorausgesetzt, falsche Annahmen bei Ableitung des

Warme- Warme- Latente Reibungs- Quantitative
leitung strahlung Warme warme Aussagen ?

Warmesub-
stanztheorie

Nein

Kinetische
Theorie

Ja Nein Nein Ja Nein


http://www.daviddarling.info/images/Black_Joseph.jpg
http://www.daviddarling.info/images/Black_Joseph.jpg
http://upload.wikimedia.org/wikipedia/commons/8/80/Sadi_Carnot.jpeg
http://upload.wikimedia.org/wikipedia/commons/8/80/Sadi_Carnot.jpeg
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Geschichte der Thermodynamik |l

Energieerhaltungssatz (Robert Mayer 1814-1878
James Joule 1818-1889
Hermann von Helmholtz 1821-1894)

1. Hauptsatz

Kinetische Gastheorie (James Maxwell 1831-1879
Rudolf Clausius 1822-1888
William Thomson 1824-1907)

Mikroskopische Theorie

Entropie (Rudolf Clausius 1822-1888
Ludwig Boltzmann 1844-1906)

2. Hauptsatz, Wahrscheinlichkeitsinterpretation

Statistik (Josiah Gibbs 1839-1903)
3. Hauptsatz, heterogene Systeme

Nichtgleichgewichtssysteme (llya Prigogine 1917-2003)
Chaos, Dynamik NP Chemie, 1977
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http://de.wikipedia.org/w/index.php?title=Datei:Helmholtz4.jpg&filetimestamp=20090623140342
http://de.wikipedia.org/w/index.php?title=Datei:Helmholtz4.jpg&filetimestamp=20090623140342

