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1. GASSER MIKROSKOPISK SET

Ingen har set molekyler. Det er dog
muligt at se meget direkte virkninger
af deres eksistens. Allerede i 1827 -
leenge for molekylers eksistens og op-
forsel var anerkendt sadan som vi op-
fatter dem i dag - opdagede den engel-
ske botaniker Robert Brown i et mi-
kroskop at blomstersteov i vand beveae-
gede sig omkring i tilfeeldige =zig-
zagbeveegelser.

Senere blev (ved Albert Einstein) de
brownske beveegelser forstaet som et
resultat af vandmolekylernes bombar-
dement af blomsterstovet. Dermed
kunne temperaturbegrebet forstas
kvalitativt i teet tilknytning til disse
beveegelser.

I 1800-tallet har den statistiske me-
kanik pa grundlag af Newtons love gi-
vet beskrivelser af gasmolekyler pa et
mikroskopisk plan. Denne beskrivelse
forklarer vist alle makroskopiske
egenskaber for gasser. Beskrivelsen
giver samtidig et grundlag for en hel
preecis kvantitativ definition af tempe-
raturbegrebet.

Vi kan faktisk selv pa vores be-
skedne grundlag forsta mange af de
egenskaber ved gasser som vi kan er-
fare os til gennem vores (makrosko-
piske) laboratoriegvelser. Vi skal blot
forestille os molekyler som sma kugler
der beveeger sig rundt og steder ind-
byrdes sammen eller steder mod veeg-
ge med fuldsteendigt elastiske stod.
(Dvs. at ingen kinetisk energi gar til
spilde ved sammenstedene. Pa dette
punkt kan de sma kugler ikke sam-
menlignes med makroskopiske kugler.
For molekyler er der ikke noget min-
dre der kan optage energien som indre
energi.)

Det er vigtigt at have i tankerne at
kuglerne er ufatteligt sma og fore-
kommer i ufatteligt store antal i ma-
kroskopiske rumfang. Det drejer sig
om 6-10%° i 24L luft ved 20 °C og
1 atm (ét mol). De er i idealgastilstan-
den meget langt fra hinanden i forhold
til deres egen storrelse.

Mi, 20-09-07, S. 1

De beveeger sig ved almindelige
temperaturer meget  hurtigt (=
500 m/s for luft ved 20 °C), og tyngde-
kraftens indflydelse pa deres beveegel-
se er helt forsvindende.

I vores beskrivelse af gasser bruger
vi begreberne volumen, tryk og tempe-
ratur hvoraf tryk og temperatur for-
klares neermere i det folgende.

1.1. Tryk

Trykket af en gas kan forstas som
resultatet af gasmolekylernes bom-
bardement af en flade anbragt i gas-
sen. Definitionen af trykket p er

_F
P A
hvor F er kraften pa fladen og A er fla-
dens areal.

Her er det afgerende at antallet af
bombarderende molekyler er stort pr.
areal og pr. tid. Ellers varierer kraften
aftheengigt af hvornar fladen bliver
ramt af et molekyle. Et bombardement
af et voldsomt stort antal sma moleky-
ler vil resultere i en konstant kraft.

En god analogi at se for sig er en
veegt stillet ud i et teet haglvejr. (Hagl
og ikke regn fordi haglene skal teenkes
at hoppe op og veek fra vaegtskalen sa
at der ikke ligger noget pa veegtskalen
og vejes med). Haglenes bombarde-
ment af vaegtskalen vil f veegten til at
vise at der er en kraftpavirkning.
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Fig. 1. Proportionalitet mellem kraft og areal
pa to forskellige flader i samme haglvejr.

I det samme haglvejr vil kraften vae-
re proportional med arealet af veegt-
skalen hvorfor F/A vil veere uafhaengig
af arealet.

I et kraftigere haglvejr vil F/A have
en storre veerdi. F/A er et mal for
haglvejrets intensitet.



1.2. Boyle-Mariottes lov

Om temperaturen forudseetter vi at
ueendret temperatur betyder uaendret
gennemsnitlig molekylhastighed. Vi
kan sa forsta Boyle-

Mariottes lov pa grund-
lag af den kvantitative @
definition af tryk:

Hvis vi  halverer
rumfanget for en inde-
speerret idealgas, il
molekylteetheden for-
dobles. Antallet af mo- N
lekylstod (hvert med .
ueendret styrke nar N
temperaturen er kon- i
stant) pr. tid mod en
bestemt del af veeggen
fordobles. Derfor for-
dobles kraften pa den-
ne del af vaeggen, og - h
trykket fordobles ifolge
definitionen pa tryk.

Fig.2. En
indespeer-
ret gas.

1.3. Temperatur

Det er ikke muligt pa det grundlag
vi har til rddighed pa nuveerende tids-
punkt at give en kvantitativ definition
af temperatur. Vi ma nejes med at si-
ge at hojere temperatur betyder storre
gennemsnitlig molekylhastighed. Fak-
tisk er det sddan at den absolutte
temperatur er proportional med mid-
delveerdien af gasmolekylernes kineti-
ske energi. Men det hjeelper os ikke
nu; vi kan kun forsta Gay-Lussacs lov
kvalitativt:
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1.4. Gay-Lussacs lov

Hvis vi for konstant rumfang heever
temperaturen, vil molekylerne beveege
sig hurtigere. Det enkelte molekyle vil
derfor oftere ramme en bestemt del af
veeggen. Samtidig vil det ske med stor-
re kraft. Saledes stiger altsa kraften
pa denne del af veeggen af to arsager,
og trykket i beholderen stiger.

At det netop sker proportionalt med
den absolutte temperatur, ma forstas i
en grundigere uddybet sammenhaeng.

1.5. Maettede dampes tryk

Hvis trykket gges eller temperatu-
ren seenkes tilstreekkeligt, sa geelder
ikke mere billedet af de sma kugler
der farer frit rundt mellem hinanden.
Sa& har man en sammenhaeng mellem
tryk og temperatur som ligger i neer-
heden af p -kurven for den pageel-
dende gas jf. gasnoterne. I sa fald vil
nogle af molekylerne forblive sammen
og danne sma draber. Man kalder da
gassen meettet. Om gasmolekyler i
denne tilstand vil jeg her bruge beteg-
nelsen meettet damp (eller blot damp).

Meettet damp  har
man i en beholder nar
der bade er damp- og @
veeskefase til stede. I sa
fald afheenger trykket
alene af temperaturen.
Hvis man f.eks. trykker
stemplet fig.3 ned, vil

en del af dampen kon- ‘

denseres saledes at | l\

trykket er uzendret hvis U

ellers temperauren er R

konstant. Hvis omvendt

stemplet traeekkes ud, vil

sa meget af vaesken for-

dampe at trykket ikke pi

gendrer sig. Endvidere P

stiger trykket ret vold- .

somt med stigende tem- Fig. 3.

peratur. Begge dele kan Meettet
damp og

(f;er'stas pa felgende ma- vaeske.



Undslipning Indfangning
Afheenger alene Afheenger
af temperaturen af trykket

Fig. 4. Balance mellem undslipning og ind-
fangning.

Vi forsterrer en del af fladen mellem
veeske og damp, fig. 4. Fra vaeskeover-
fladen vil der hele tiden undslippe mo-
lekyler til dampfasen. Fra dampfasen
vil der hele tiden veere molekyler der
rammer overfladen og bliver opfanget
af veesken.

Disse to molekylstremme op og ned
vil veere i balance. Som vi nu skal se,
fastleegger dette en bestemt sammen-
heeng mellem trykket og temperatu-
ren:

De veeskemolekyler der undslipper
overfladen, er de som har tilstreekkelig
fart pa opad til at lgsrive sig. Det er
klart at med hgjere temperatur vil
denne undslipningshastighed stige. (Ja
ordet “undslipning” er en nykonstruk-
tion, men velegnet (?).)

Der er god plads mellem moleky-
lerne i dampfasen. Et molekyle der er
ved at undslippe, vil kun sjeeldent
ramme et dampmolekyle. Undslip-
ningshastigheden afhaenger derfor
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alene af temperaturen i veeskefasen.
Den vokser ret voldsomt med tempe-
raturen (jf. pilebredden i fig. 5).

Alle de molekyler der rammer vee-
skeoverfladen, vil opfanges af vaesken.
Dette antal afhaenger veesentligst af
trykket. Indfangningshastigheden vil i
det veesentlige veere proportionalt med
trykket (jf. pilebredden i fig.5 som
vokser proportionalt med trykket).

Pa dette grundlag er det klart at der
hele tiden vil veere balance mellem
undslipning og indfangning:

Hvis undslipningshastigheden er
storre end indfangningshastigheden,
vil antallet af molekyler i dampfasen
vokse, trykket vil stige, og indfang-
ningshastigheden ligesa indtil den er
lige sa stor som undslipningshastig-
heden.

Der vil ogsa opsta en balance hvis
det er indfangningshastigheden der er
storst. (Hvad sker der da?)

Det er derfor interessant at finde de
punkter i et pT-diagram hvor de to
hastigheder er lige store. Dette er gjort
pa fig. 5, og p,-kurven er kommet til
verden.

Hvis der er bade veeske og damp til
stede, vil (p,7) stabilisere sig pa
p,-kurven.

Hvis man forcerer tilstanden veek
fra p -kurven, viser ={)-pilene (som
sa ikke er lige store) hvorledes ustabi-
liteten far systemet til at falde tilbage
pa kurven.

Hvis man f.eks. pludseligt heever
trykket ved at presse stem-
plet i fig.3 ned under kon-
stant temperatur sa vil man
jo beveege sig lodret opad og
vaek fra p -kurven. Prov at
teenke igennem hvad der sa
vil ske.

Prov ogsa at teenke igen-
nem hvad der vil ske hvis vee-
sken pludselig (pa mirakules
vis) fik hgjere temperatur.

Undsl i pning

Fig. 5. Damptryk som det opstar ud fra balancen mellem

= og M.



1.6. Kogning

p,-kurven viser faktisk hvordan
kogepunktet T heenger sammen med
trykket p,_!

Celsiusskalaens definition indebee-
rer at (100°C, 1atm) er et punkt pa
p,-kurven. Det folgende argument
geelder imidlertid for vilkarlige veerdier
af (T, p,(7) pa p,-kurven:

For en boble i en sadan veeske
(fig. 6) geelder, at indfangningshastig-
heden og undslipningshastigheden er
lige store.

Indfangning

Dampboble

Vaeske

Undslipning\

Fig. 6 Dampboble i veeske ved kogepunktet.

Boblen vil saledes kunne vedlige-
holde sig selv, men den vil ikke opsta
fordi overfladespeendingen ved en lille
boble (og den skal jo starte som lille)
vil treekke den sammen.

Hvis veesken ved kogepunktet imid-
lertid stadig opvarmes kraftigt i bun-
den, vil temperaturen dér veere hgjere
end i den evrige del af veesken. Og det
tilherende damptryk ved bunden er sa
storre end trykket i vaesken. I en lille
boble ved bunden er molekylundslip-
ningshastigheden nu sterre end -ind-
fangningshastigheden, og boblen vil
vokse hvorefter den stiger til vejrs.

Ved begyndende kogning forekom-
mer der ofte stedkogning fordi boble-
dannelsen har sveert ved at komme i
gang. De hurtige molekyler har ikke
noget hulrum at flygte ind i. Stedkog-
ning kan forhindres ved sma stykker
pimpsten som holder pa lidt luft som
sa kan fungere som begyndende bob-
ledannelse.
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1.7. Trykkogning

En trykkoger til madlavning er en
beholder hvori en ventil serger for et
bestemt overtryk nar vandet i madret-
ten koger. Derved kan kogningen fo-
rega ved hegjere temperaturer, og mad-
merningen nyde fremme.

Fra ”"Den grenne Syltebog”, Tersleffs
husholdnings Service:

»Henkogning i trykkoger er den eneste
virkelig sikre metode til henkogning af
fisk, gronsager og ked, fordi man i en
trykkoger opnar sa hgj temperatur, at
man far dreebt alle bakterier og de sporer,
man forseger at uskadeliggore ved anden
gangs henkogning i kedel, gryde eller ovn.
En henkogning i trykkoger er derfor til-
streekkelig, ogsa til grensager og kad.
Glassenes storrelse afheenger af trykgry-
dens hgjde. Glassene skal anbringes pa
rinsten. Vandet skal std 3-4cm op pa
glassene. Laget speendes fast. Gryden
varmes hurtigt op. Nar det damper secttes
kontrollen pa. Grensager henkoges ved
tryk 2, ked ved tryk 3 i ca. 35 min. Tryk-
kogeren afkeles langsomt, ellers vil lagen
suges ud af glassene.«

1.8. Kraefter og energiforhold

Molekylerne tiltreekker hinanden i
begge faser. (To molekyler i dampfa-
sen far kun lejlighed til at heenge
sammen i en pabegyndende drabe-
dannelse hvis der er en kondensati-
onskerne (f.eks. en stgvpartikel) til at
optage noget af den kinetiske energi.
Om drabedannelsen straks opleses el-
ler vokser sig storre athaenger herefter
af tryk og temperatur ifglge den pa s.3
forklarede balance.)

Vi kan nu forklare indre energi pa
det mikroskopiske plan.

Forst lidt repetition vedr. potentiel
energi:

Nar tiltreekningskreefter spaendes
(afstanden oges), vil den potentielle
energi vokse. Nar tiltreekningskreefter
udleses (afstanden mindskes), aftager
den potentielle energi.

Indre energi var feellesbetegnelse
for hvad jeg i energinoterne kaldte
brownsk energi (som males ved cmAT)
og latent energi (som males ved LAm).
Brownsk energi er mikroskopisk kine-
tisk energi og ytrer sig makroskopisk
som temperaturstigning, mens latent



energi er mikroskopisk potentiel ener-
gi som ytrer sig ved faseovergang.

Nar vand under kogepunktet op-
varmes, gar det meste (der gar lidt til
fordampning) af energien til mikro-
skopisk kinetisk energi, og temperatu-
ren stiger. Ved kogning vil fortsat op-
varmning alene ga til mikroskopisk
potentiel energi, og der sker en fase-
overgang fra vand til damp.

Ved undslipningen fig.4 eges den
potentielle energi mellem molekylerne.
Dampfasen indeholder mere energi
(pr. molekyle) end veeskefasen. De
undslippende molekyler bremses af
tiltreekningen fra overfladen og kom-
mer ud i gasfasen med nedsat hastig-
hed. Undslipningen virker tempera-
tursaenkende.

Ved indfangningen fig.4 mindskes
den potentielle energi mellem moleky-
lerne. De indfangede molekyler acce-
lereres mod overfladen af tiltreeknin-
gen fra overfladen og kommer ind i
veeskefasen med oget hastighed. Ind-
fangningen virker temperaturhaeven-
de.

Ved balance som pa fig.4 opheever
disse virkninger hinanden.

Hverdagsbegreberne fordampning
og forteetning haenger direkte sammen
med de her behandlede begreber und-
slipning og indfangning.

Det man oplever nar man siger om
en vaeske at den fordamper, er at und-
slipningshastigheden er storre end
indfangningshastigheden (med atke-
ling til folge).

Og nar man siger om en damp at
den forteetter, er der tale om at ind-
fangningshastigheden er storre end
undslipningshastigheden (fulgt af op-
varmning).

Der er altid tale om begge proces-
ser. Der vil opsta balance hvis et luk-
ket system overlades til sig selv. Men
den totale isolation er jo ikke normen
i denne verden.
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1.9. Energi ved rumfangssendring

Ud fra vores mikroskopiske forsta-
else er det klart at nar man i fig.2
skubber stemplet indad, vil tempera-
turen vokse. De enkelte molekyler
som rammer stemplet, moder jo dette
som en tennisbold meder en ketcher
som beveeges mod bolden. Molekyler-
ne far altsa foreget deres hastighed
ved sammensted med stemplet, og
temperaturen i gassen vokser.

(Nar fig. 2 skal bruges til at begrun-
de Boyle-Mariottes lov, ma man altsa
aktivt afkele gassen for at bevare tem-
peraturen konstant.)

Makroskopisk er det ogsa klart at
temperaturen ma vokse. Man kan jo
ikke skubbe stemplet indad uden at
udfere et arbejde pa gassen.

Ved en meget lille forskydning A¢ af
stemplet - sa lille at trykket kan reg-
nes konstant - ma gassens energi vok-
se med

AE=FA = pAAl = -pAV
(A¢og |AV]| sm4)

hvor F er gassens kraft pa stemplet, A
er stemplets areal og AV folgeligt er
rumfangsforegelsen (som er negativ).

Nar man i fig. 3 (med meettet damp)
skubber stemplet ned, stiger tempera-
turen af to grunde, dels af den ovenfor
forklarede, dels fordi dampmolekyler
optages i veeskefasen.

I argumentet i forbindelse med
fig. 3 hvor temperaturen skulle veere
konstant, skal man altsa ogsa her ak-
tivet atkgle /opvarme.

Hvis man saledes sorger for kon-
stant temperatur, er ogsa damptryk-
ket konstant og stempelarbejdet kan
beregnes for vilkarlige forskydninger ¢

AE = F¢ = pAt = - pAV



1.10. Kogning ved afkeling

Nu er vi i stand til at forsta det
spgjse feenomen at vandet i en lukket
kolbe kan bringes til at koge ved atkg-
ling. Det er en forudseetning at der ik-
ke er andet end H,O-molekyler til ste-
de i kolben. Demonstrationseksperi-
mentet startede derfor med at vandet i
kolben kogte i et stykke tid inden ha-
nen blev lukket.

I kolben er der derefter meettet
damp, fig.7. Og hvis temperaturen
kun eendres langsomt, vil der stedse
veere balance mellem undslipning fra
og indfangning af veeskeoverfladen.

Hvis temperaturen i veesken imid-
lertid pludselig heeves, kan vilkarene
for kogning opsta hvor damptrykket til
den forhgjede vaesketemperatur er
storre end trykket i kolben.

Men samme situation kan jo frem-
bringes ved pludseligt at saenke tryk-
ket i kolben. Og dette kan gores ved at
afkele kolbens veegge. Hvis veeggen
afkeles (T, < T,) vil wundslip-
ningshastigheden af molekyler fra
veeggen nedseettes. Derfor synker
trykket. Trykket p indstiller sig mel-
lem p_-trykkene for de to temperatu-
rer T, og T, afheengigt af sterrelserne
af de overflader som har disse tempe-
raturer. Trykket p vil, hvis ellers klu-
den er kold nok og ikke for lille, blive
s4 meget mindre end p_(T,) at vee-
sken koger.

Voila!
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Kold klud
RS

Fig. 7. Kogning ved afkeling. Forholdene ved
den kolde klud og i en dampboble.



1.11. Kritisk tryk og temperatur

Nar en veeske-dampblanding i en
lukket beholder med fast rumfang,
fig. 8, fortsat opvarmes, kan der ske
tre ting.

1) Med tilstraekkeligt meget vaeske
i beholderen vil veeskeoverfladen sta-
dig stige. Ved opvarmningen vokser
godt nok molekylteetheden i dampfa-
sen. Men hvis dampvo-
lumenet er lille, skal der
ikke sa mange til, og vee-
sken der jo udvider sig
ved opvarmning, kan al-
ligevel fylde mere og me- 1)
re. Til sidst fylder vee-
sken hele volumenet
hvorefter trykket stiger
meget voldsomt med
temperaturen jf. fig. 9,1.

(Veesker er meget svee-
re at komprimere. De
udvider sig ved opvarm- 2)
ning men volumenet skal
jo holdes konstant.)

2) Med tilstreekkeligt
lidt veeske vil vaeskeover-
fladen stadig synke.
Selvom veesken udvider
sig ved opvarmningen, 3)
skal der sa mange mole-
kyler til det store damp-
volumen at veeskeover-
fladen synker indtil der
kun er damp tilbage, og Fig. 8
dampen gar over til at
blive en idealgas jf.
fig. 9,2. p

3) Der ma eksistere
en fyldningsgrad imellem
1) og 2) hvor hverken 1)
eller 2) indtreeffer. D.v.s.
at veeskeoverfladen hver-
ken stiger eller falder.
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Hvis opvarmningen fortseetter, kan
vi reesonnere saledes vedregrende vae-
sken: Der bliver feerre og feerre mole-
kyler i samme volumen, d.v.s. Dens
massefylde aftager.

Og ved fortsat opvarmning kan vi
reesonnere saledes vedrerende dam-
pen: Der bliver stadig flere molekyler i
samme volumen d.v.s. Dens masse-
fylde vokser, alt imens trykket vokser
med temperaturen langs p, -kurven.

Men pa et tidspunkt ma massefyl-
derne for de to faser blive ens. D.v.s.
At molekylteetheden for de to faser er
ens, og da jo ogsa molekylerne er ens,
vil der ikke veere nogen forskel pa de
to faser. Og skillefladen mellem dem
forsvinder som dug for solen saledes
som det kan demonstreres for fre-
on-13, jf. fig. 9,3.

Tryk og temperatur (for enden af
p,-kurven) hvor dette indtreeffer, kal-
des det kritiske tryk og den kritiske
temperatur.

Vand Freon-13

Kritisk temp.| 3741°C 80,0°C

Kritisk tryk | 2182 atm | 30,4 atm

1) 3) Kritisk punkt

T

Fig. 9. Kritisk tilstand som greensetilfeelde mellem 1) og 2).
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temperatur;1;2;3;4;5;6;7
temperaturbegrebet;1
temperaturhaevende;5
temperaturseenkende;5
tiltreekningskreefter;4
tryk;1;2;3;4;6;7
trykkogning;4
undslipning;3;5;6
undslipningshastighed;3;4;5;6
Undslipningshastighed;3
undslippe;3
ustabilitet;3

Voila;6

volumen;1;7
veeske;2;3;4;5;6;7
veeskefase;2;3;5



