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Stichworte

e Innere Energie und Warme;

e 1. Hauptsatz der Warmelehre. Warmekapazitat;
e Du-Long-Petit'sche-Regel.

e Phaseniibergange, Schmelzwarme.

e Joulesche Warme

Ziele des Versuchs

Untersuchung der Warmekapazitat fester Korper und
der Schmelzwarme des Wassers (Eises). Einfihrung in
elementare Mess- und Auswertetechniken und Berlck-
sichtigung systematischer Fehler.

Literatur

[1]: Kapitel 5.1, 5.2.3, 5.6.1, 5.6.2, 6.3.3
[2]: Kapitel 34.8 mit 34.15, 37.2

[3]: Kapitel 3.2.3

Aufgaben

1. Bestimmung der spezifischen Warmekapazitat von
Wasser.

2. Bestimmung der spezifischen und molaren War-
mekapazitdten von Aluminium, Eisen, Kupfer und
Acrylglas (Plexiglas) und Vergleich mit der Dulong-
Petit'schen-Regel.

3. Bestimmung der spezifischen Schmelzwarme von
Eis.

Physikalische Grundlagen

Innere Energie und Warme

In einem allgemeinen physikalischen System ist die
ungeordnete Energie (statistische Energie, Warme) mit
der geordneten Bindungsenergie gekoppelt und bildet
die innere Energie U als Gesamtenergie des Systems,
die sich wegen des unbestimmten Austauschs nicht
weiter in Anteile zerlegen und abspalten lasst (wie An-
teile potentieller Energie Epot oder kinetischer Energie
Ekin des Ladungs- oder Massenschwerpunkts des Sys-
tems). Das Wesen der statistischen Energie liegt darin,
eine Ensembleeigenschaft der Teilchen und Quanten
des Systems zu sein, wobei die mikroskopischen Zu-
stéande des Systems standig fluktuieren und eine Unbe-
stimmtheit des Systems erzeugen. Diese Unbestimmt-
heit ist physikalisch bedeutend und wird durch die Ent-
ropie S als wichtige ZustandsgrofRe des Systems aus-
gedrickt.

Die innere Energie steht in Zusammenhang mit den
Zustandsgroflen des Systems. Sie kann durch Arbeit
dW und Warme dQ geéndert werden.

Die Anderung der inneren Energie durch Arbeit ist an
eine Volumenanderung gebunden:

(1) dW =pdv

Wegen der oben geschilderten Kopplung mit geordne-
ten Energieformen kann die Warme als statistische
Energieform grundsatzlich nicht als Teil des Energiebe-
stands eines Systems, sondern nur als Austauschform
dQ definiert werden, wobei ihr Wesen darin liegt, mit
der Anderung oder dem Austausch von Entropie ver-
bunden zu sein:

) dQ=Tds

Die Temperatur stellt das thermodynamische Potential
dar. Sie beschreibt die thermische Energie qualitativ als
statistischer Parameter der Verteilung bzw. Besetzung
der Zusténde des Systems.

Die Warme ist keine integrierbare Funktion eines Sys-
tems und es gibt keine Zustandsgrofie "Q". Gleichung
(2) stellt ihre Definition als Energieform dar, wobei sich
als integrale Form bei einer abgeschlossenen Zustand-
sanderung eine gesamte, umgesetzte Warmemenge
AQ ergibt.

Der 1. Hauptsatz der Warmelehre bezieht die innere
Energie als Teil der Gesamtenergie und die Warme als
Austauschform von Energie in den Energieerhaltungs-
satz ein:

@) E

=E,, +E  +U =const und

gesamt pot

@) dU = dQ +dw

dQ=Tds
—>

+—>
dW =pdv

U dU = dQ + dW

Warmekapazitat

Warme verursacht entweder eine Temperaturdnderung
oder eine Anderung der inneren Struktur des Systems
(Phasenumwandlungen; s.u.). Fur den ersten Fall be-
zeichnet man als Wéarmekapazitat C das Verhaltnis von
ausgetauschter Warme und Temperaturanderung:




GP 1

SPEZIFISCHE WARMEKAPAZITAT-36-

)

®) dT

Die Warmekapazitat hangt im Allgemeinen von der
Temperatur ab, d.h. C = f(T), und zusatzlich von den mit
dem Prozess verbundenen Zustandsénderungen. Fest-
kérper und Flussigkeiten haben sehr kleine Ausdeh-
nungskoeffizienten, so dass Druck und Volumen als
konstant betrachtet und der Austausch von Arbeit bei
einer begleitenden Volumenanderung vernachlassigt
werden kénnen. C ist dann unabhéangig von der speziel-
len Zustandsanderung. Zusatzlich kann die Warmeka-
pazitat bei geniigend hohen Temperaturen auch als
naherungsweise unabhangig von T angenommen wer-
den:

c-9Q _AQ

= = const
dT AT

(6)

Temperaturausgleich

Bringt man zwei Kdrper unterschiedlicher Temperaturen
T1 und T2 in thermischen Kontakt miteinander, so findet
ein Warmeaustausch statt, bis sich eine gemeinsame
(Misch-) Temperatur Tm eingestellt hat. Wegen der
Energieerhaltung muss dabei die Warme, die der heille-
re Kérper abgibt, gleich der Warme sein, die der kaltere
Koérper aufnimmt:

(7) ey my (T

m _T1): Cy, My (TQ _Tm)'
Spezifische Warmekapazitat und Dulong-Petit'sche-
Regel

Die Warmekapazitat eines Systems ist mengenpropor-
tional, wobei der auf die Masse (Einheit kg) bezogene-
Wert die spezifische Warmekapazitat ¢ und der auf die
Stoffmenge v (Einheit Mol) bezogene Wert die molare
Warmekapazitat Cm genannt werden:

(8) C=cm=C, v

Die molare Warmekapazitat betragt bei genliigend ho-
hen Temperaturen (Raumtemperatur) fir die meisten
festen Stoffe Ubereinstimmend etwa 25 J/(mol K). Dies
Verhalten wird als Dulong-Petit'sche-Regel bezeichnet.

Phasenumwandlungen

Phasenumwandlungen sind Veranderungen der inneren
Struktur des Systems, bei denen sich bei gleichbleiben-
der Temperatur die Entropie dndert und Unstetigkeits-
stellen des  Temperatur-Entropie-Zusammenhangs
auftreten. Einfache Beispiele sind die Umwandlungen
zwischen den Aggregatzustanden gasférmig, fllissig
und fest.

Die an Phasenumwandlungspunkten zu- oder abgefiihr-
te Warme verandert nicht die Temperatur des Systems
(die Warmekapazitat ist scheinbar unendlich groR),
sondern kompensiert die Energie durch die Verande-
rung der Ordnungs- und Bindungszustdnde des Sys-
tems. Sie wird als latente oder verborgene Warme be-
zeichnet; wie die Schmelz- und Verdampfungswarmen,
die bei Phasenumwandlungen in der Energiebilanz zu
berlicksichtigen sind.

Joulesche Wéarme

Bei einem elektrischen Strom durch einen Leiter wird
Energie als Warme an den Leiter (und die weitere Um-
gebung) Ubertragen. Die umgesetzte Warmemenge
betragt:

9) AQ=U1 At

wobei U die Spannung, | die Stromstarke und At das
Zeitintervall sind.

Darstellung der physikalischen Grundlagen

(zur Vorbereitung als Teil des Berichts): Kurze Darstel-
lung zur innerer Energie, Warme und Warmekapazitat.
Ergdnzende Erklarung der Warmeleitung fiir unter-
schiedliche Materialien. Kurze Darstellung der thermo-
dynamischen Verhaltnisse beim Schmelzen. Erlaute-
rung der Dulong-Petit'schen-Regel. Aufstellung der
Messgleichungen.

Apparatur und Gerate

Siehe Titelseite: Einfaches Kalorimeter aus einem Alu-
miniumgefall mit Styropor-Isolierung; Probekdrper
(Aluminium, Eisen, Kupfer, Plexiglas)

Halbleiter-Widerstands-Digitalthermometer (1/10 K).

Heizeinsatz (Drahtwicklung). Netzgerat (Transformator
mit stufenweise wahlbarer Ausgangsspannung); zwei
Digitalmultimeter fir Strom-und Spannungsmessung;
Verbindungskabel. Handstoppuhr(1/10s).

Verschiedene Messgefalle. Waage. Eis (Eisbox im
Versuchsraum, Eismuhle in der Treppenhalle).

Versuchsdurchfuhrung und Auswertung

(Vorversuch zu Aufgabe 1 (Wasseraquivalent)

Da das Kalorimeter an allen Austauschprozessen betei-
ligt ist, muss dessen Warmekapazitat berlcksichtigt und
in einem Vorversuch ermittelt werden. Dazu wird kaltes
Wasser (mw ~ 300 g, T1 = 0 °C) in das leere, auf Zim-
mertemperatur Tr befindliche Kalorimeter gefullt. Aus
der Temperaturerh6hung des Wassers auf den Wert T
kann entsprechend (7) auf die Warmekapazitat des
Kalorimeters Ck geschlossen werden:

(10) C (T —Ty)=cy my (T, - Ty) .

Da die spezifische Warme cw des Wassers zunachst
nicht bekannt ist, berechnet man das Verhaltnis Ck/cw =
ma. Dieser Wert reprasentiert die Masse einer fiktiven
Menge Wasser, die die gleiche Warmekapazitat wie das
Kalorimeter besitzt; sie wird Wasseréaquivalent des
Kalorimeters genannt. Diese GroRe lasst sich in den
folgenden Messgleichungen einfach verwenden, indem
man sie bei der jeweiligen Massenbilanz berlcksichtigt:

11) m=my +my .

Zu Aufgabe 1 (Spezifische Warme von Wasser)

Es wird die noch im Kalorimeter befindliche Wasserpro-
be vom Vorversuch benutzt. Durch eine kleine elektri-
sche Heizung kann der Wasserprobe eine bestimmte
Warmemenge AQ zugefiihrt werden. Fir die Umwand-
lung elektrischer in thermische Energie (Joulesche
Warme, siehe Versuch GLEICHSTROM/WECHSELSTROM)
gilt im Zeitintervall At:

(12) AQ=U I At,

wobei | die Stromstarke und U die Spannung am Wi-
derstand ist. Die Temperaturerhéhung soll aus Genau-
igkeitsgrinden mindestens 10 K betragen. Anfangs-
und Endtemperatur sollen symmetrisch zur Zimmer-
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temperatur liegen um systematische Fehler durch
Warmeaustausch mit der Umgebung wegen unzu-
reichender thermischer Isolation des Kalorimeters mog-
lichst gering zu halten.

Messungen

Bei der Messung der spezifischen Warmekapazitat von
Wasser (Wassermenge etwa 300 g) durch elektrische
Warmezufuhr soll das resultierende Temperaturintervall
aus Genauigkeitsgrinden etwa 10 K betragen und
symmetrisch zur Raumtemperatur liegen. Hinweise zum
elektrischen Aufbau sind im Platzskript angegeben. Zur
Beurteilung der Messergebnisse ist es vorteilhaft, wah-
rend der Heizphase die Temperatur in Abhangigkeit von
der Zeit (etwa alle Minute) zu protokollieren und mess-
begleitend kritisch zu betrachten.

Zu Aufgabe 2

Die Messung der spezifischen Warmekapazitaten der
Metalle erfolgt durch Mischexperimente. Erst wird sehr
kaltes Wasser in das Kalorimeter gefiillt (etwa 200 g; im
Kalorimeter mit Eis nachkihlen; das Eis dann aber
vollstdndig entfernen oder schmelzen lassen), dann
werden die auf Raumtemperatur befindlichen Probekor-
per dazugegeben.

Zu Aufgabe 3 (Schmelzwarme)

Die Schmelzwarme wird aus der Abkihlung bestimmt,
die schmelzendes Eis bei einer Wasserprobe verur-
sacht. Bei Aufstellung der Messgleichung missen drei
Anteile am Warmeaustausch berucksichtigt werden: fir
das Eis die Aufnahme der Schmelzwarme und die an-
schlieRende Aufwarmung von To = 273,15 K (= 0 °C)
auf die Mischtemperatur Tm und flr die Wasserprobe
die Abkuhlung auf die Mischtemperatur.

Als Wasserprobe wird wieder das noch im Kalorimeter
befindliche warme Wasser aus dem Heizversuch be-
nutzt. Die Eismasse sollte etwa 50 g betragen (zwei
grofle Wirfel). Das Eis aus der Kihlbox muss eine
Weile in einem Wasserbad gehalten werden, um die
Temperatur 0 °C anzunehmen.

Erganzende Fragen (optional)

1. Nach dem Gleichverteilungssatz betragt die mittle-
re thermische Energie eines Teilchens %2 kT pro
Freiheitsgrad (Boltzmann-Konstante k). Wie viel
Freiheitsgraden pro Atom entspricht der Wert der
Dulong-Petit'schen-Regel?

2. Zu den systematischen Fehlern durch Warmelei-
tung und Warmestrahlung kommen bei einem nicht
vollstandig geschlossenen Kalorimeter zusatzliche
durch Konvektion und Verdampfung oder Konden-
sation. Welche Argumente ergeben sich daraus fir
eine glnstige Wahl der Temperaturintervalle bei
den Experimenten?

3. Der thermische Ausgleichsvorgang innerhalb der
Probekorper wird durch eine thermische Diffusi-
onszeit 1o charakterisiert, die zu p-c/A proportional
ist (Dichte p; spezifische Warmekapazitat c; War-
meleitzahl A). Die Warmeleitzahl A betragt bei
Raumtemperatur etwa 400 W/(K-m) fir Kupfer und
0,2 W/(K-m) flr Acrylglas. Wie groB ist das damit
zu erwartende Verhaltnis der Diffusionszeiten?
Steht dies in Einklang mit den Beobachtungen,
bzw. wie sind beobachtete Abweichungen zu erkla-
ren?

Literaturwerte

Spezifische Warmekapazitat von Wasser bei 20 °C:
cy =4,1818 _kJ
kg-K
Spezifische Schmelzwarme von Wasser:
I = 333,7£
kg
Spezifische Verdampfungswarme von Wasser bei

p=1,0132barund T = 373,15 K
kJ

Iy, =22555—

kg

Spezifische Verdampfungswarme von Wasser bei

p=1,0132 barund T = 273,15 K

kI
kg

(Quelle: KoHLRAUSCH; Praktische Physik 3; p.43
B.G.Teubner Stuttgart).

Ty, =2500,5






