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1 Theoretische Grundlagen

1.1 Definitionen und Begriffe
1.1.1 Das thermodynamische System

Ein thermodynamisches System ist ein System von Atomen oder Molekiilen, das
in Wechselwirkung zur Umgebung steht. Dabei wird Energie in Form von Warme oder
mechanischer Arbeit ausgetauscht. Solch ein System kann durch die Gréfen Temperatur,
Druck, Volumen, Teilchendichte und weitere beschrieben werden. Ein thermodynamisches
System kann offen, dh. ein Stoffaustausch mit der Umgebung ist moglich, wobei aber
die Masse des Systems erhalten bleibt, geschlossen, dh. kein Stoffaustausch, jedoch ein
Energieaustausch mit der Umgebung, ist moglich, adiabatisch, dh. kein Warmeaustausch
mit der Umgebung ist moglich, und abgeschlossen, dh. es besteht keine Wechselwirkung
zwischen System und Umgebung, sein.

1.1.2 ZustandsgroRen

Der Zustand eines Systems beschreibt die Gesamtheit seiner Eigenschaften, die durch die
dufseren Bedingungen festgelegt sind. Es ist vollstdndig bestimmt durch seine chemische
Zusammensetzung, den Druck p, das Volumen V und die Temperatur T. Sind diese Gro-
fen zeitlich konstant, so ist das System im Gleichgewichtszustand und es heifst stationdr.
Die drei Eigenschaften Volumen, Druck und Temperatur heiffen Zustandsgrofien, weil
durch sie ein Gleichgewichtszustand eindeutig bestimmt ist. Die Zustandsgrofen werden
durch die Zustandsgleichungen verkniipft .

1.1.3 Freiheitsgrade

Die Freiheitsgrade f eines Systems sind Parameter, in denen es sich frei bewegen kann.
Man unterscheidet Translations-, Rotations- und Schwingungsfreiheitsgrade. Die Frei-
heitsgrade der Translation sind die in die drei Raumrichtungen x,y,z. Der Rotationsfrei-
heitsgrad beschreibt die Anzahl der méglichen Drehrichtungen und der Schwingungsfrei-
heitsgrad bezeichnet die Anzahl der moglichen Schwingrichtungen. So hat zum Beispiel
ein freier starrer Korper 6 Freiheitsgrade, 3 der Translation und 3 der Rotation. Ein
einzelnes Heliumatom hat 3 Freiheitsgrade, 3 der Translation, 0 der Rotation, da die
Masse der sich um den schweren Atomkern kreisenden Elektronen zu gering ist, um ein
Tragheitsmoment zu erzeugen und 0 der Vibration. Ein Wasserstoffmolekiil, das sich
aus zwei Atomen zusammensetzt, hat hingegen 7 Freiheitsgrade. Drei der Translation
in alle Raumrichtungen, 2 der Rotation in 2 Raumrichtungen, die Drehrichtung um die
Verbindungsachse fallt, aus dem selben Grund, weshalb das Heliumatom keinen Rotati-
onsfreiheitsgrad besitzt, raus, und zwei der Vibration, die sich aus der Schwingung der
beiden Atome aufgrund elektromagnetischer Anziehung und Abstoffung gegeneinander
ergeben. Die Energie verteilt sich nach dem Aquipartitionsprinzip gleichmégig auf die
einzelnen Freiheitsgrade.



1.2 Zustandsgleichungen

Zustandsgleichungen sind der funktionale Zusammenhang zwischen den thermodynami-
schen Zustandsgrofen. Durch sie lésst sich der Zustand eines thermodynamischen Sys-
tems beschreiben.

1.2.1 Zustandsgleichung fiir das ideale Gas

Das ideale Gas besteht aus Massepunkten, die aufeinander keine Wechselwirkung haben.
Als Vertreter des idealen Gases werden gern einatomige Gase wie Helium (He) oder Edel-
gase herangezogen. Die Zustandsgleichung fiir das ideale Gas lautet:

p-V=v-R-T

N: Anzahl der Molekiile
N4: Avogadrokonstante Ny = 6,022 - 10%mol !
R: alljig[emeine Gaskonstante R = 8§, 31%

V:N7A

1.2.2 Zustandsgleichung fiir das reale Gas

Die Molekiile des realen Gases besitzen ein Eigenvolumen und haben Anziehungskrifte
aufeinander. Die van-der-Waals-Gleichung lautet:

(r+ ) (V-0 =R-T

Hierbei wurde die Zustandsgleichung um zwei Korrekturtherme erweitert.

b ist das Vierfache der Eigenvolumina der N4 Teilchen

a ist eine Konstante, die von der Art und Stérke der anziehenden Wechselwirkung zwi-
schen den Atomen bzw. Molekiilen des realen Gases abhangt

1.3 Die Warmekapazitat

Die Warmekapazitat gibt das Vermogen eines Korpers mit Masse M an, Energie in
Form von thermischer Energie zu speichern. Sie ist nach Definition diejenige Warmemen-
ge @ (in J), die einem Korper zugefithrt werden muss, um eine Erhohung der Temperatur
T (in K) zu erreichen. Also: C' = %. Die Wirmekapazitét ist eine Materialkonstante.
Héaufiger verwendet man die spezifische Warmekapazitit c, die die Warmekapazitéat
masseunabhangig macht.
. Q  C
‘TAar M- M

Die Warmekapazitit ist abhéngig von der Art der Erwdrmung. Deshalb unterscheidet
man zwischen der Erwarmung bei konstantem Druck (C)p) und bei konstantem Volumen

(Cv).



1.3.1 Cp und Cy

Per Definitionem gilt:
0Q
o= (%)
at /,

dU W _dU . pdV

Nach dem 1. Hauptsatz:

Podr 4T  dT  dT
oU ou
dU = (as)vds+ (W)de

(%), dS  [oU av
oo B ()

dT
oU
0Q = <as)v ds

_(0Q oU av ou av
= (w)ﬁ [(av>s+p] ar ~ vt [(av)ﬁf’] aT

Fiir Festkoper ist % sehr klein, weshalb folgendes angenommen werden kann:

Fiir dU gilt:

Nach einsetzen folgt:

Weil

, folgt

Cp%C\/

1.3.2 Die Dulong-Petit Regel

Die Dulong-Petit Regel besagt, dass die molare Warmekapazitéat Cy,,o eines Festkor-
pers den konstanten Wert 3R annimmt. Diese Regel gilt erst ab der Debye-Temperatur
Op, die stoffabhéngig ist.

dqQ
C=ar
dQ dU d(Na- L kp-T) f f 6
= _— = e = :N o —_ = .« — = . — =
CVmot <dT>V (dT)V dT argkp=R-5=R-o=3R

Das folgende Schaubild zeigt die spezifische Warmekapazitét cy eines Festkérpers nach
dem Debye-Modell. Im Bereich von 0 bis ungefihr 0,1 ©p entspricht der Verlauf der
Kurve dem von 73.
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1.4 Die Hauptsiatze der Thermodynamik
1.4.1 Der 0. Hauptsatz

Befinden sich zwei Korper im thermischen Gleichgewicht zu einem dritten, so stehen sie
auch untereinander im thermischen Gleichgewicht.

1.4.2 Der 1. Haupsatz

Der erste Hauptsatz ist ein Energieerhaltungssatz und lautet:

dU = 6Q + dW

In Worten: Die Summe der einem System von aufsen zugefithrten Wérme und der zuge-
flihrten Arbeit ist gleich der Zunahme seiner inneren Energie.

Die innere Energie kann auch so angegeben werden:

U:%‘V~f~R-T y:]\%

Aus dem ersten Hauptsatz folgt die Unmoglichkeit, ein Perpetuum Mobile erster Art,
also eine Maschine, die mehr Energie abgibt, als ihr zugefiihrt wird, zu bauen.

Bei idealen Gasen gilt fiir die Arbeit, die gegen den Druck p eine Expansion um dV leistet:

dW = —p-dV

Somit gilt fiir den ersten Hauptsatz idealer Gase:

dU = 6Q —p-dV

Die Grofe Q ist keine Zustandsgrofe, weil sich der Zustand eines Systems nicht durch

'Protokoll von Andreas Josef Birnesser und Sascha Wagner (2000)



Q eindeutig definieren ldsst, da sich sowohl U als auch V &ndern kénnen. Das bedeutet,
dass 0Q kein totales Differential ist (dQ # 0Q).

1.4.3 Der 2. Hauptsatz

Der zweite Hauptsatz der Thermodynamik besagt, dass es eine extensive Zustands-
grofbe Entropie S gibt, die in einem abgeschlossenen System niemals abnimmt. Die Entro-
pie ist ein Maf fiir die Realisierungstendez eines Zustands. Der 2. Hauptsatz lautet also:
Bei in einem (isolierten) System von selbst ablaufenden Vorgang kann das System nur in
solche Zusténde iibergehen, deren Entropie grofer ist, als die des vorherigen Zustands.
Es gilt in einem abgeschlossenen System:

as >0

Der 2. Hauptsatz schliefst die Moglichkeit eines Perpetuum Mobile zweiter Art, also eine
Maschine, die die Umgebungswarme mittels lokaler Abkiihlung vollstdndig in mechani-
sche Arbeit umwandelt, aus.

1.4.4 Der 3. Hauptsatz

Der dritte Hauptsatz der Thermodynamik besagt, dass es unmoglich ist, den ab-
soluten Nullpunkt ( 7"= 0K ) zu erreichen.

1.5 Das Thermoelement

Ein Thermoelement ist ein Bauteil aus zwei unterschiedlichen und an einem Ende mit-
einander verbundenen Metallen oder Halbleitern. Sind die Enden 1 und 2 (siehe Bild)
unterschiedlichen Temperaturen ausgesetzt, so wird in 3 (siehe Bild) aufgrund des See-
beckeffekts, auf den nicht weiter eingegangen wird, eine elektrische Spannung erzeugt.
Die erzeugte Spannung bewegt sich in dem Bereich von mV pro K Temperaturunter-
schied. Aufgrund dieser Eigenschaft kann das Thermoelement zur Temperaturmessung
herangezogenwerden. Eine Skizze vom Thermoelement:

2Protokoll von Konrad Steible und Anne Gétz (2005)



Der Versuchsaufbau:

Thermometer
=
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1.6 Kalorimetrie

Zur Bestimmung der spezifischen Warmekapazitéit eines Festkorpers oder einer Fliissig-
keit kann man das Verfahren der Mischkalorimetrie nutzen. Hierzu nutzt man das
Kalorimeter, ein wiarmeisoliertes Gefaff. Im Idealfall ein Dewar-Geféfs, also ein verspie-
gelter doppelwandiger und innen evakuierter Becher. Will man die Warmekapazitét eines
Gegenstandes wissen, gibt man ihn mit bekannter Temperatur in ein mit bekannter Was-
sermenge befiilltes Kaloriemeter und misst die Temperaturdnderung. Aus dieser lasst sich

3Protokoll von Andreas Josef Birnesser und Sascha Wagner (2000)



die spezifische Warmekapazitit berechnen.
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2 Versuchsbeschreibung

2.1 Kalibrierung des Thermoelements

Um das Thermoelement benutzen zu konnen, muss es erst kalibriert werden. Hierzu be-
notigt man einen Vergleichswert, der mit einem geeigneten Thermometer gemessen wird.
Man erwérmt langsam Wasser in einem Behéltnis mit einem Tauchsieder und achtet auf
eine stéandige Durchmischung mithilfe eines Magnetrithrstdbchens. In dem Behéltnis be-
findet sich auferdem noch das Ende 1 (siehe Bild Seite 7) des Thermoelements und ein
Fliissigkeitsthermometer. Das Ende 2 ist in dem Dewar-Gefafs mit Eiswasser, um stadig
einen konstanten Referenzwert (hier 0 °C) zu haben. Das Ende 3 des Thermoelements ist
verbunden mit einem y-t-Schreiber. Der y-t-Schreiber trigt die Spannung im Thermoele-
ment auf ein Blatt. Auf diesem entsteht dann die zeitabhingige Temperaturkurve. Nach
dem Auftragen des Nullpunkts, der durch Halten der Enden 1 und 2 des Thermoele-
ments in Eiswasser gewonnen wurde, muss man das circa 20 °C warme Wasser langsam
auf etwa 40 °C erhitzen. Jedes Ansteigen der Temperatur um ein halbes °C wurde auf
dem y-t-Schreiber durch einen Strich vermerkt. Jetzt kann man das Thermoelement zur
Temperaturmessung im Bereich von 20 °C - 40 °C verwenden.

2.2 Bestimmung der Warmekapazitidten

Bevor die Warmekapazitiaten der Metallproben bestimmt werden kénnen, miissen das
Kalorimeter und die einzelnen Proben in trockenen und nassem Zustand gewogen wer-
den, sowie der Luftdruck zur Bestimmung der davon abhéngigen Kochtemperatur des

4Protokoll von Andreas Josef Birnesser und Sascha Wagner (2000)



Wassers gemessen werden. Anschlieffend wird das Kalorimeter mit einer bekannten Was-
sermenge befiillt und die Metallproben, im Einzelnen ein Aluminium-, ein Eisen- und
ein Messingzylinder, in das kochende Wasser gehéngt, bis sie die Wérme des kochenden
Wassers angenommen haben. Nun wurden die Proben einzeln in das Kalorimeter gegeben
und der Temperaturverlauf mit dem y-t-Schreiber aufgezeichnet bis sich die Temperatur
nicht mehr &nderte. Wahrend sich die Proben im Kalorimeter befanden, wurde das Was-
ser in diesem auch stédndig umgeriihrt. Dies wurde mit allen drei Proben und jeweils drei
unterschiedlichen Wassermengen durchgefiihrt. Die Proben miissen deshalb auch nass ge-
messen werden, weil beim Geben der heifsen Proben in das Kalorimeter auch noch heifies
Wasser anhaftet, das beriicksichtigt werden muss. Die Warmekapazitiat kann wie folgt
berechnet werden:

Qauf:CK'mK'(TM_TA)+CW'mW'(TM—TA>

Qap =cp-mp-(Ts —Tn) +cw -mpy - (Ts — Tr)

Qauf = Qab
_(exmg +cewmw )(Ty —Ta)  mprew
= Ccp = —
mp(TS — TM) mp

Qaus : aufgenommene Wirme

ck : spezifische Warmekapazitiat des Kalorimeters
mpg : Masse des Kalorimeters

Ty : Mischtemperatur im Kalorimeter

T4 : Anfangstemperatur im Kalorimeter

cw : spezifische Warmekapazitit des Wassers
myy : Masses des Wassers im Kalorimeter

Qqp : abgegebene Wérme

cp : spezifische Warmekapazitét der Probe

my : Masses der Probe

Tg : Siedetemperatur des Wassers

mr, : Masse des an der Probe anhaftenden Wassers
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3 Versuchsauswertung

3.1 Kalibrierung des Thermoelements

Folgende Messwerte ergaben sich bei der Kalibrierung des Thermoelements:
Temperatur/°C  x/cm
0 0
21,5 11,1
22 11,65
22,5 12
23 12,35
23,6 12,65
24 13
245 13,2
25 1345
25,6 13,7
26 14
26,5 14,25
27 14,58
27,5 148
28 15,1
28,5 15,35
29 155
29,5 15,85
30 16,15
30,5 164
31 16,65
31,5 16,95
32 17,15
32,5 17,45
33 17,65
33,6 179
34 18,2
34,5 18,45
35 18,75
35,5 19
36 19,3
36,6 19,5
37 19,85
37,56 20,1
38 20,35
38,5 20,6
39 20,9
39,5 21,15
40 21,45
40,5 21,65
41 21,95
415 222 11
42 2245




Aus dieser Tabelle folgt folgendes x-T-Diagramm:

Kalibrierung des Thermolelements

465

415

y = 1,8678x -0,0322
o

3B A

"

Tin®C

o /

s /

215 4

1.1 131 151 171

X in em

191 211 231

| + Messwerte ====Llinear (Messwerte) |

Die Regressionsgerade:

Lineare Regression

T=mx+c¢

Steigung m | Offset ¢
1,8678 0,0322

3.2 Bestimmung der Warmekapazitaten

Die Siedetemperatur des Wassers wird anhand des wahrend des Versuchs herrschenden
Luftdrucks ermittelt. Bei 1 bar Luftdruck siedet Wasser genau bei 100 °C. Gemessen
wurden 711,5 torr was 948,5718 hPa entspricht. Aus der Formel

1730, 6

Ts/°C =

12

7,1962 — logio(p/kPa)

— 233,41




% ergibt sich fiir die Siedetemperatur Ty = 98,2°C.
Die Bestimmung der Gewichte der Metallproben ergab folgendes:

Gewichte der Metallproben in g
trocken benetzt Differenz

Aluminium 108,0 108,4 0,4
Eisen 115,6 115,9 0,3
Messing 106,9 1071 0,2

Bestimmt man die Mittelwerte der spezifischen Warmekapazititen, ergibt sich:
Mittelwerte der Warmekapazitiaten

Aluminium 0,825 J/K g

Eisen 0,405 J/K g

Messing 0,408 J/K g

Den Fehler errechnet man nun mit der Fehlerfortpflanzung nach Gaufs:

n ) 2
Afl= |3 (5L ax)

i=1

Dazu muss die folgende Formel zur Berechnung der spezifischen Warmekapazitét nach
allen fehlerbehafteten Parametern abgeleitet werden:

(ckmi + cwmw)(Tym —Ta)  moprew

Cp =
mp(Ts — Thr) mp
8Cp — CK-(TMfTA)
BmK mp~(Ts—T]M)
o o _ cw(Tm—Ta)
omyy mp-(Ts—Thr)
° 8Cp — (CKmK+Cwmw)~(T5—TA)
0T\ mp-(Ts—Tpr)?
o Jop _ _ cKmytcwmy
0Ta mp-(Ts—Thr)
o 9cp _ _ (exmitewmw )Ty —Ta) + Mmrrew
omp m,(Ts—Tur) mp
o v _ _ (cxmitewmw)(Tv—=Ta)
dTs mp(Ts—Thr)?
Bcp . cw
° — _cw
amT’f’ mp

Shttp://www.fh-merseburg.de/cza/Oberstufe/gewusst /gewusst _1.htm
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Folgende Messungenauigkeiten sind aufgetreten:

Ungenauigkeiten

Temperaturen Massen
AT, 0,1 °C Amg 0,1 g
ATM 0,1 °C Amp 0,1 g
ATs 0,1 °C Amyp 01 g
Ampr 0,1 g
Fir die Ungenauigkeit von ATy und ATy; wurde 0,1 °C angenommen. Die Ungenauig-
keit von Tg kommt aufgrund der Ungenauigkeit des Barometers zustande. Diese lag bei
0,1 torr. Mit Hilfe der Formel von Seite 12 unten lésst sich der Fehler wie folgt berechnen.
Gaufs-Fehler:
Aluminium

1. Messung 0,022 J/K g
2. Messung 0,029 J/Kg
3. Messung 0,034 J/Kg
1. Messung 0,021 J/K g
2. Messung 0,028 J/K g
3
1
2
3

Eisen

. Messung 0,032 J/Kg
. Messung 0,023 J/K g
. Messung 0,030 J/K g
. Messung 0,035 J/Kg

Messing

Und gemittelt:
Gauk-Fehler Mittelwerte:
Aluminium 0,029 J/K g
Eisen 0,027 J/Kg
Messing 0,030 J/K g
Insgesamt ergibt sich:
Spezifische Warmekapazititen
Aluminium 0,825 + 0,024 J/gK
Eisen 0,405 + 0,011 J/gK
Messing 0,408 + 0,012 J/gK

Laut Literatur:

Spezifische Warmekapazitaten (Literaturwerte):
Aluminium 0896 Jig K |Taschenbuch der Physik', Kuchling
Eisen 0452 Jig K Fachbuchverag Leipzig 18, Auflage 2004
Messing 0,384 Jig K
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Vergleich: Literatur - Messung
gemessen  Literatur relative Abweichung
Aluminium 0,825 % 0,896 % -8,6%
Eisen 0,405 %K 0,452 %K -11,6%
Messing 0,408 gLK 0,384 giK +6,3%

4 Fehlerdiskussion

Die Abweichung von bis zu - 11,6 % von dem Literaturwert kann selbst mit dem Gauk-
Fehler nicht erklért werden, da die Literaturwerte nicht im Intervall der Gaufs-Fehler
liegen.

4.1 Kaloriemeter

Ein grofser Fehler kommt aufgrund der mangelnden Wéarmeisolierung des Kalorimeters
zustande. Zwar ist das Gefaft doppelwandig, aber dennoch leitet es die Warme nach au-
$en. Auf dem Boden war es nur durch ein Stiick Styropor isoliert, was sicherlich nicht zur
perfekten Isolierung beitriagt. Insgesamt kann man also nicht von einem abgeschlossenen
System sprechen. Die Warmeabgabe ist bei hoherer Temperatur grofer. Somit tritt bei
T4 nicht so ein grofer Fehler auf, als bei Tj;. Auch beim Umriihren des Wassers im
Kalorimeter wéhrend der Messung wiirde stdndig Warme iiber den Riithrer nach aufien
transportiert. Diese Warmeverluste sind die Hauptursache dafiir, dass die experimentell
bestimmten Warmekapazitéten geringer sind (aufer bei Messing), als der Literaturwert.

4.2 Kalibrierung des Thermoelements

Bei der Kalibrierung des Thermoelements wurde auch ein Fehler gemacht. Dieser kam
dadurch zustande, dass das Thermometer nicht vollstindig von dem Wasser umgeben
war. Da bei der Kalibrierung Temperaturen von 21,5 bis 42 °C gemessen wurden, und
die Lufttemperatur bei etwa 22 °C lag, ergab die Messung also niedrigere Werte, als
tatséchlich vorlagen. Dadurch ergibt sich eine geringfiigige Vergroferung der ermittelten
Warmekapazitéten.

Eine Verkleinerung der ermittelten Warmekapazitéten folgt aus der inhomogenen Tem-
peraturverteilung. Da das Wasser mit einem Tauchsieder erwarmt wurde, ist es sehr
wahrscheinlich, dass mit dem Thermometer groffere Temperaturen gemessen wurden, als
tatséchlich vorlagen. Auch der Riihrfisch kann diesen Effekt nicht vollstdndig kompensie-
ren. Dieser Effekt wird mafsgeblich an der Abweichung von den Literaturwerten beteiligt
sein.

4.3 Temperatur der Proben

Bei Messing ist der experimentell bestimmte Wert grofier als der aus der Literatur. Dies
kann man nur durch zu langsames Geben der Probe in das Kalorimeter erklaren. Dadurch

15



konnte mehr Wasser verdunsten und gleichzeitig die Temperatur des Messings absinken.
Beides fiihrt zu einer Vergrofserung der gemessenen spezifischen Warmekapazitat.

4.4 Wiegen der Proben

Das Problem beim Wiegen der Proben war weniger die Ungenauigkeit der Waage, sondern
vielmehr, die Bestimmung der der Probe anhaftenden Wassermasse. Diese wurde zwar
vor dem eigentlichen Versuch bestimmt, jedoch kann man nicht sicherstellen, ob genau
soviel Wasser mit in die Messung miteinbezogen wurde, wie zuvor abgewogen wurde.
Da die Féaden, an denen die Proben befestigt wurden, damit man sie wieder aus dem
Kalorimeter bekommt, aus Baumwolle bestehen, sind sie in der Lage Wasser aufzusau-
gen. Beim Wiegen wurden die Proben und die Schnur zwar auch mit Wasser benetzt,
aber wahrend dem Erhitzen im Wasserbad befinden sie sich ldngere Zeit im Wasser und
konnten deshalb mehr Wasser aufsaugen.
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