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Demnach ist ein thermisch isoliertes System ein

1 Grundiagen
1.1 System

Ein System ist im Sinne der Thermodynamik ein makro-
skopisches System.

1.2 Phase
Eine Phase ist jeder homogene Teil eines Systems.

1.3 Homogenes, heterogenes, kontinuierliches
und inhomogenes System

Ein homogenes System ist ein Einphasensy-

stem, ein heterogenes (oder diskontinuierliches)

System ein Mehrphasensystem.

Ein kontinuierliches System baut sich aus

Raumelementen auf, die sich wie infinitesimale Phasen

verhalten (Beispiel: System im Schwerefeld der Erde oder

in einer Zentrifuge).

Ein inhomogenes System ist entweder ein

heterogenes oder ein kontinuierliches System.

1.4 Bereich

Ein Bereich istentweder eine Phase oder ein Raum-
element eines kontinuierlichen Systems.

1.5 Einfacher Bereich und einfaches System

Ein einfacher Bereich istein isotroper Bereich
ohne Elektrisierung, Magnetisierung und Grenzflichener-
scheinungen.

Ein einfaches System istein System, das aus
einfachen Bereichen besteht.

1.6 Wechselwirkungen

Wechselwirkungen zwischen System und
Umgebung bestehen generell in Stoffaustausch (Materie-
austausch), Verrichtung von Arbeit und Zufuhr oder
Abgabe von Warme (Warmeaustausch). Ein System heif3t
offen bei beliebiger Wechselwirkung mit der Umge-
bung,

geschlossen beifehlendem Stoffaustausch,
thermisch isoliert bei fehlendem Stoff- und
Warmeaustausch,

abgeschlossen beikeineriei Wechselwirkung mit
der Umgebung.

geschlossenes System ohne Wérmeaustausch, ein abge-
schlossenes System ein thermisch isoliertes System, an
dem oder von dem keine Arbeit verrichtet wird.

1.7 ZustandsgréBen

Die das makroskopische Verhalten eines Systems oder
Bereiches beschreibenden GréBen werden
ZustandsgroBen genannt. Feste Werte dieser
GréBen entsprechen einem bestimmten Zustand des
Systems oder Bereiches. ZustandsgréBen sind entweder
auBere ZustandsgroBen wie Lagekoordinaten in auBeren
Kraftfeldern (etwa im Schwerefeld der Erde), makroskopi-
sche Geschwindigkeiten von Systemen oder Systemtei-
len, davon abhadngige GroBen wie die makroskopische
potentielle Energie und die makroskopische kinetische
Energie oder innere ZustandsgréBen wie der Druck, das
Volumen, die Temperatur und die innere Energie.

Nicht alle inneren ZustandsgréBen sind voneinander
unabhangig. Werden beispielsweise zur Beschreibung
des inneren Zustandes eines einfachen Bereiches die
Temperatur, der Druck und die Massen oder Stoffmengen
der im Bereich enthaltenen Stoffe als unabhéngige Varia-
ble gewahlt, so sind das Volumen und die innere Energie
Funktionen dieser Variablen.

Zustandsanderungen kénnen sowohl durch Wechselwir-
kungen mit der Umgebung (siehe Abschnitt 1.6) als auch
durch Vorgange (Prozesse) im Inneren des Systems oder
Bereiches hervorgerufen werden. Diese Vorgdnge sind
irreversible (wirkliche) Prozesse wie chemische Reaktio-
nen, Relaxationsphdanomene und Transportvorgange.

Die Anderungen von ZustandsgréBen sind bei festen
Anfangs- und Endzustédnden unabhéngig vom Verlauf der
Zustandsanderungen. Eine infinitesimale Zunahme einer
ZustandgréBe, etwa des Druckes, des Volumens oder der
Energie, ist daher ein vollstindiges Differential.

18 ProzeBgréBen

GréBen wie Arbeit und Warme werden als ProzeB-
gro6Ben bezeichnet. Sie sind keine ZustandsgrdBen.
Inre Werte hdngen vielmehr vom speziellen Verlauf der
Zustandsanderung und deren Realisierung durch Wech-
selwirkungen zwischen System und Umgebung ab. Eine
infinitesimale Arbeit oder infinitesimale Warme stellt mit-
hin ein unvollstédndiges Differential dar.
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19 Intensive Grof3en

Eine intensive GroBe ist eine ZustandsgréBe,
die unabhingig vom Quantum der Stoffportion (siehe
DIN 32 629) des zugehorigen Systems ist. Sie hat inner-
halb eines homogenen Systems lberall denselben Wert,
wihrend sie bei einem kontinuierlichen System eine ste-
tige Ortsfunktion darstellt. Beispiele sind der Druck, die
Dichte, die Temperatur, die elektrische Feldstérke und das
chemische Potential (siehe Abschnitt 4.2).

1.10 Extensive GréBen

Eine extensive GroéBe ist eine ZustandsgrdBe,
die vom Quantum der Stoffportion des zugehdrigen
Systems abhéngt. Werden die Massen oder Stoffmengen
der in einem Bereich vorkommenden Stoffe bei konstan-
ten intensiven GréBen vervielfacht, so vervielfachen sich
alle extensiven GréBen des Bereiches in gleichem MaB.
Eine extensive GroBe eines Bereiches ist also eine homo-
gene Funktion ersten Grades in den Massen oder Stoff-
mengen. Generell ist eine extensive GréBe irgendeines
Systems gleich der Summe der extensiven GréBen der
makroskopischen Teilsysteme, in die das gegebene
System unterteilt werden kann. Beispiele sind das Volu-
men, die Masse, das elektrische Moment, die Energie und
die Entropie.

Bei kontinuierlichen Systemen ist die extensive GroBe
des Gesamtsystems (z.B. die Masse) gleich dem Integral
iiber das Produkt aus lokaler volumenbezogener GréBe
(z.B. lokaler Dichte) und Volumenelement (lber volumen-
bezogene GréBen siehe Abschnitt 7.4).

1.11 Konservative und
nicht-konservative GroBen

Bei einer beliebigen Zustandsanderung gilt fir die
Zunahme AZ einer extensiven GroBe Z eines Systems
die Zerlegung

AZ=AZ+AZ. )

Hierin bedeutet A.Z die Zunahme der GréBe Z infolge
von Wechselwirkungen (Materieaustausch, Verrichtung
von Arbeit, Warmeaustausch) mit der Umgebung (Index e
von extern), wahrend A;Z die Zunahme der GréBe Z
durch Vorgénge (irreversible Prozesse) im Inneren des
Systems darstellt (Index i von intern).

Eine extensive GréBe Z, fur die A;Z = 0 gilt (keine
,Erzeugung“ oder ,Vernichtung“ der GroBe im Inneren des
Systems), heiBt konservative GrdBe. Sie
unterliegt einem Erhaltungssatz. Aus Gleichung (1) folgt

A;Z =0,AZ=A.Z(konservative GroBe). P

Beispiele sind die (Gesamt-)Masse und die (Gesamt-)
Energie des Systems. Konservative GréBen &ndern sich
also nur durch Wechselwirkungen mit der Umgebung.

Ein abgeschlossenes System ist nach Gleichung (1)
durch die Bedingungen

A.Z=0,AZ=A;Z(abgeschlossenes System) (3)

gekennzeichnet.

Damit wird fiir eine konservative GroBe in einem abge-
schlossenen System abgeleitet (siehe Gleichung (2)):

AZ=0, Z = const (konservative GriBe,
abgeschlossenes System). 4)

Insbesondere sind die (Gesamt-)Masse und die (Gesamt-)
Energie eines abgeschlossenen Systems konstant. Die
Masse bleibt bereits bei einem geschlossenen System
(siehe Abschnitt 1.6) unverdndert. Generell kann sich
namilich im nichtrelativistischen Fall die Masse nur durch

Stoffaustausch mit der Umgebung, die Energie aber auch
durch Verrichtung von Arbeit und Warmeaustausch
(siehe Abschnitt 3.1) andern.

Eine extensive GroBe, fiir die A;Z # 0 gilt, wird nicht-
konservative GrdéBe genannt. Fir eine solche
GréBe findet man aus Gleichung (3) im Falle eines abge-
schlossenen Systems AZ # 0.

Ein Beispiel fir eine nicht-konservative GroBe ist die
Masse oder Stoffmenge einer chemisch reagierenden
Teilchenart. Hier gibt es eine Erzeugung (A;Z > 0) oder
Vernichtung (A;Z < 0) durch die Vorgénge (Reaktionen)
im Inneren des Systems. Ein anderes Beispiel stellt die
Entropie (siehe Abschnitt 4.1) dar, fir die es bei Ablauf
von beliebigen (irreversibien) Prozessen im Inneren des
Systems stets eine Erzeugung (A;Z > 0) gibt.

2 Temperatur
2.1 Thermodynamische Temperatur

Die Temperatur oder thermodynamische
Temperatur (Formelzeichen: T) eines Bereiches ist
vereinbarungsgemés eine BasisgroBe mit der Basisein-
heit Kelvin (Einheitenzeichen: K). Sie ist eine intensive
GroBe.

Das Kelvin (K) wird definiert durch die Gleichung

o Lo
273,16

wobei T, die (thermodynamische) Temperatur des Tripel-
punktes des Wassers ist. Dieser Tripelpunkt kennzeichnet
das heterogene Gleichgewicht zwischen den drei Phasen
Eis, fllissiges Wasser, Wasserdampf; der zugehorige
Druck ist etwa 0,6 kPa.

Die (thermodynamische) Temperatur T ist die den Geset-
zen der Thermodynamik zugrunde liegende physikali-
sche GroBe. Deshalb sollte nur diese Temperatur in Gro-
Bengleichungen benutzt werden.

(6)

2.2 Celsius-Temperatur

Die Celsius-Temperatur (Formelzeichen: ¢
oder D) ist definiert durch die Gleichung

t=T—T, (6)
mit  T,=27315K, @

stellt also die Differenz zwischen der jeweiligen (thermo-
dynamischen) Temperatur T und der festen Bezugstem-
peratur T, dar.

Bei Angabe der Celsius-Temperatur wird der Einheiten-
name Grad Celsius (Einheitenzeichen: °C) als besonde-
rer Name flr das Kelvin benutzt.

Von der Temperatur des Tripelpunktes des Wassers zu
unterscheiden ist die Temperatur des Eispunktes. Der
Eispunkt kennzeichnet das heterogene Gleichgewicht
zwischen den drei Phasen Eis, luftgeséttigtes fllssiges
Wasser, wasserdampfgesattigte Luft beim Normdruck
101,325 kPa. (Die flissige und gasférmige Phase sind
hier Mischphasen.)

Die bei der Definition der Celsius-Temperatur benutzte
Bezugstemperatur T, = 273,15 K, entsprechend der Cel-
sius-Temperatur 0°C, ist innerhalb der heute bestehen-
den MeBunsicherheit gleich der Temperatur des Eispunk-
tes. Demgegeniiber hat die Temperatur T, des Tripel-
punktes des Wassers den Wert 273,16 K, entsprechend
der Celsius-Temperatur 0,01 °C.
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