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2

Das pV T -Verhalten reiner Stoffe

Bevor das Gleichungsgebäude der Gemisch-Thermodynamik in Kapitel 3 her-
geleitet wird, sollen im Folgenden zunächst möglichst anschaulich die Grund-
begriffe und einfache Zusammenhänge vorgestellt werden. Dies geschieht am
einfachsten für reine Stoffe. Ziel ist es dabei auch, ein erstes Verständnis für
das prinzipielle Verhalten von Stoffen aufzubauen. Dabei wird zum Schluss
gezeigt, dass ohne das Gleichungssgebäude komplexe Aussagen, z. B. zu Pha-
sengleichgewichten gar nicht möglich sind.

2.1 Das System

Ein zentraler Begriff der Thermodynamik ist der des Systems. Ein System ist
abstrakt definiert durch seine Grenzen, die es von seiner Umgebung trennen.
Diese Grenzen müssen nicht starr, sondern können beweglich sein. Ein in
der Thermodynamik häufig verwendetes Beispielsystem ist ein Zylinder, der
durch einen Kolben abgrenzt wird. Ein solches System ist in Abbildung 2.1
dargestellt.

TV

p

Abb. 2.1. Ein thermodynamisches Beispielsystem



4 2 Das pV T -Verhalten reiner Stoffe

Die Grenzen eines Systems können unterschiedliche Eigenschaften bezüg-
lich Materie- und Wärmedurchlässigkeit aufweisen. Die verschiedenen Mög-
lichkeiten, die üblicherweise unterschieden werden, sind in Tabelle 2.1 aufge-
führt.

Tabelle 2.1. Eigenschaften der Systemgrenzen

System Grenzen

offen materiedurchlässig
geschlossen materieundurchlässig
adiabat wärmeundurchlässig
abgeschlossen, isoliert wärme- und materieundurchlässig

Außerdem unterscheidet man homogene und heterogene Systeme. In einem
homogenen System sind die Eigenschaften unabhängig vom Ort, d. h. sie sind
überall im System gleich. Einen homogenen Bereich eines Systems bezeichnet
man auch als Phase. In einem heterogenen System liegen zwei oder mehr
Phasen gleichzeitig vor. Die Phasen sind durch Phasengrenzen voneinander
getrennt, an denen sich die Stoffeigenschaften sprunghaft ändern.

In Abbildung 2.1 sind einige thermodynamische Variablen eingetragen, die
das System charakterisieren: der Druck p, die Temperatur T und das Gesamt-
volumen des Systems V . Bei konstantem p und T ist das Gesamtvolumen ab-
hängig von der eingeschlossenen Stoffmenge. Wird die Stoffmenge des Systems
beispielsweise verdoppelt, so verdoppelt sich auch das Gesamtvolumen. Eine
thermodynamische Größe, die diese Eigenschaft aufweist, wird extensive Zu-
standsgröße genannt. In der Thermodynamik der Gemische verwendet man
vorzugsweise so genannte intensive Zustandsgrößen, die auf die Stoffmenge
oder die Masse des Systems bezogen sind. Die Aussagen der Thermodynamik
werden dadurch unabhängig von der Größe des betrachteten Systems.

Aus thermodynamischer Sicht sind beide Möglichkeiten gleichwertig: der
Bezug auf die Stoffmenge und der auf die Masse. In der Gemisch-Thermo-
dynamik wird aber häufig auf die Stoffmenge bezogen. Dies ist vorteilhaft,
da dann die Gaskonstante R unabhängig von der betrachteten Substanz ist.
Würde dagegen auf die Masse bezogen, so müsste bei der Ermittlung der
Gaskonstanten die molare Masse der reinen Komponente M bzw. die mittlere
molare Masse des Gemisches berücksichtigt werden.

Die Nomenklatur der unterschiedlichen Größen ist hier und im Folgen-
den an die Vorschläge der IUPAC (International Union of Pure and Applied
Chemistry) angelehnt [71, 92]. Ein großer Buchstabe charakterisiert dabei zu-
nächst die extensiven Größen im Gesamtsystem. In dem Beispiel in Abbildung
2.1 ist dies V . Die spezifische, d.h. auf die Masse des Systems bezogene Größe,
wird mit einem kleinen Buchstaben bezeichnet, also z. B.

V

m
= v , (2.1)
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