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Versuch 7: Temperatur und Warme

7.1 Grundlagen

7.1.1 Zustandsgleichung idealer Gase

Der Zustand einer abgeschlossenen Menge eines idealen Gases wird durch die Zu-
standsgrofRen Temperatur T, Druck p und Volumen V beschrieben. Diese Zu-
standsgrofRen lassen sich nicht unabhangig voneinander verandern, sondern sie
sind durch eine gesetzmalRige Beziehung — die Zustandsgleichung idealer Gase —
miteinander verknipft:

pV =nRT =NkT (1)

Hierbei ist n die Menge des Gases (in Mol), R die allgemeine Gaskonstante, k die
Boltzmann-Konstante und N die Teilchenzahl. Tist die absolute Temperatur, also
die Temperatur in Kelvin.!

Die Zustandsgleichung idealer Gase gilt nur, wenn:

> die GrolRe der Gasatome bzw. -molekiile sehr klein gegenliber ihrem mitt-
leren Abstand voneinander ist und

> die Atome bzw. Molekiile keine Wechselwirkung aufeinander ausiiben. ?

Sofern die Temperatur genligend weit Gber der Kondensationstemperatur liegt und
der Druck klein genug ist, werden alle Gase zu idealen Gasen. Edelgase kdnnen
schon bei Raumtemperatur und Atmospharendruck als ideale Gase angesehen wer-
den. Auch Luft kdnnen wir unter den genannten Bedingungen naherungsweise als
ideales Gas bezeichnen.

Die Aussage des idealen Gasgesetzes (1) kann man sich zum Beispiel so veranschau-
lichen: In einem Kasten bewegen sich die Gasteilchen und zwar um so schneller, je
warmer das Gas ist. Dabei stoRen fortwadhrend Teilchen gegen die Behélterwand.
Diese StoRe an der Wand verursachen den Druck. Intuitiv ist klar, dass so bei

! Die Temperatur ist eine zentrale GroRe in der Thermodynamik. Die meisten phy-
sikalischen Gesetze stellen sich als einfacher dar, wenn die Temperatur in Kelvin
angegeben wird. Die Umrechnung von °C in K lautet x°C=(x+273,15)K bzw.
xK=(x—-273,15)°C; demnach sind 30°C also (30+273,15) K =303,15K und 30
K entsprechend (30-273,15)°C=-243,15°C. Wenn nur von Temperaturdifferen-
zen gesprochen wird, so ist es gleichgiiltig, ob man die Angaben in Celsius oder in
Kelvin macht, da die Veranderung der Temperatur um 1°C einer Veranderung um

1K entspricht.

2 Gase, die die genannten Eigenschaften nicht aufweisen, heien reale Gase. Der

Zustand eines realen Gases wird beschrieben durch die van-der-Waals — Zus-
tandsgleichung fiir reale Gase:

(p+%)(V—b) — nRT

Die GroRen a und b sind Konstanten, die von der Art des betrachteten Gases
abhiangen; durch a / V2 wird der Binnendruck infolge der Wechselwirkungen und
durch b das Eigenvolumen der Molekiile berticksichtigt. Die van-der-Waals-Zus-

tandsgleichung geht fiira < pV?> und b<Vin die Zustands-gleichung idealer
Gase Uber.
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hoherer Temperatur und gleichem Volumen der Druck steigen wird bzw. der Druck
nur dann konstant gehalten werden kann, wenn das Volumen vergrofRert wird.
Denn dann missen die Teilchen langere Wege zuriicklegen, wodurch weniger StoRe
pro Zeit an der AuBenwand stattfinden.

Um verschiedene Arten der Zustandsanderung systematisch zu beschreiben, neh-
men wir an, dass sich eine bestimmte Menge eines idealen Gases im Anfangszu-
stand (p,,V,,T,) in einem zylindrischen GefaR mit verschiebbarem Kolben befindet.

Mit dieser Vorrichtung kénnen wir den Zustand des eingeschlossenen Gases veran-
dern, und zwar so, dass jeweils eine der drei ZustandsgroRen konstant bleibt. Wir
erhalten auf diese Weise einfache Beziehungen zwischen den anderen zwei Zu-
standsgroRRen:

1. Wir andern den Zustand des Gases, indem wir durch Verschieben des Kolbens
den Druck p erhohen. Die Zustandsanderung soll isotherm, d.h. bei konstanter
Temperatur T erfolgen. Dann gilt:

konst.

p

2. Beiisobaren Zustandsinderungen bleibt der Druck p konstant. Andert man die
Temperatur des eingeschlossenen Gases, so andert sich proportional dazu auch
das Volumen (und umgekehrt):

K:ﬁ: konst. bzw. V =konst.T (1. Gesetz von Gay-Lussac)

T

pV=p,V, =konst. bzw. V= (Gesetz von Boyle-Mariotte)

a

3. Wir erwarmen das eingeschlossene Gas, verhindern jedoch durch Festhalten
des Kolbens die Ausdehnung des Gases, so dass V konstant bleibt (isochore Zu-

standsanderung):
? _Pa _ konst. bzw. p=konst.T (2. Gesetz von Gay-Lussac)

4. Neben diesen drei Arten der Zustandsdanderung gibt es noch die adiabatische
Zustandsanderung. Sie liegt vor, wenn die Zustandsanderung ohne Warmeaus-
tausch des Systems mit seiner Umgebung geschieht.

Verwendet man statt der absoluten Temperatur T die Celsiustemperatur 4.9 und
als Anfangstemperatur 4, =0°C, so erhalten die beiden letzten Gleichungen die
Form

V=V,(1+y,9) und p=p,(1+y,9)

w ist der Ausdehnungskoeffizient; er gibt an, um welchen Bruchteil das Volumen
einer Gasmenge bei Erwarmung um 1 Grad (bei konst. Druck) vergréRert wird. Ent-
sprechend gibt der Spannungskoeffizient y, an, um welchen Bruchteil der Druck in
einer Gasmenge ansteigt, wenn die Temperatur um 1 Grad erhéht und das Volu-
men konstant gehalten wird. Beim idealen Gas gilt unabhangig von der Temperatur
W=7, :273,%; bei anderen Substanzen hdngen Ausdehnungs- und Span-
nungskoeffizient von der Temperatur ab.

7.1.2 Thermische Ausdehnung fliissiger und fester Stoffe

Flir Festkorper und Flissigkeiten gilt anndhernd die Zustandsgleichung

7-2



Physik-Praktikum fir Fach-Bachelor Chemie

V(T,p)=V,[1+7(T~T,)+x(p-p,)]

Dieser Ansatz liefert Gber weite Bereiche eine gute Beschreibung. Dabei ist y der
Volumenausdehnungskoeffizient, x die Kompressibilitdt, und V, =V(T ,pa) ist ein

a

beliebiger Ausgangszustand.

Bei konstantem Druck po erhalt man
VIT,p,)=V,[1+7(T-T,)],

wobei im Gegensatz zum idealen Gas der Volumenausdehnungskoeffizient yneben
der Substanz auch von der Temperatur anhéngt, y =y(T).?

Die Nichtkonstanz des Ausdehnungskoeffizienten zeigt sich besonders deutlich
beim Wasser (siehe Tabelle unten; y hat z.B. bei 2/14/28°C die Werte
-32,74/138,9/285,3 10°°/Grad). Die negativen Werte zeigen, dass das Volumen des
Wassers bei Erwarmung im Bereich 0 bis 4 °C schrumpft und bei Erwarmung tber
4°C hinaus wieder ansteigt. Das Volumen nimmt daher bei ca. 4°C den kleinsten
Wert an, d.h. die Dichte ist bei dieser Temperatur am gréRten. Infolgedessen sinkt
die Wassertemperatur am Grund stehender, ausreichend tiefer Gewdasser nie unter
4°C, und zwar unabhangig von der Jahreszeit und der AuBentemperatur. Zusatzlich
ist dies der Grund, weshalb Gewasser an der Oberflache gefrieren.

3 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9

0 | -68,05|-50,09| -32,74| -15,97 | 0,27 16,0| 31,24 | 46,04 | 60,41 | 74,38
10 | 87,97| 101,2|114,08 |126,65|138,9|150,87|162,55|173,98 | 185,15 | 196,08
20 | 206,78 | 217,26 | 227,54 | 237,62 | 240,5 | 257,21 | 266,73 | 276,1| 285,3 294,34

Tabelle: Ausdehnungskoeffizienten y von Wasser (Angabe in 106 /Grad)

Bei der Erwarmung fester Korper ist deren thermische Langendnderung meist von
groRerem Interesse als die Volumenausdehnung. Die Temperaturabhangigkeit der
Lange z.B. eines Rohres (eines Stabes, einer Schiene 0.4.) lasst sich fir einen nicht
zu groRen Temperaturbereich durch die Beziehung

N=1[1+a(T-T,)] 2)

beschreiben. Hierin ist /, =/(7;) ein beliebiger Ausgangszustand und « der lineare

bzw. Langenausdehnungskoeffizient. Da « im Allgemeinen vom Material und von
der Temperatur abhangt, ist Gl. (2) nur fir einen begrenzten Temperaturbereich
richtig. Soll die Temperaturabhangigkeit fir einen groReren Bereich dargestellt
werden, muss sie um ein quadratisches Glied erweitert werden.

% Dies hat z.B. zur Folge, dass die Skalen zwischen 0°C und 100°C bei verschiedenen
Flussigkeitsthermometern trotz gleichen Kapillardurchmessers verschieden lang
und ungleichmaBig unterteilt sind. Auflerdem sind die Messbereiche der
Flussigkeitsthermometer begrenzt durch die Erstarrungs- und Siedetemperatu-
ren der Thermometerflissigkeiten. Daher ist auch die mit Hilfe des Quecksilber-
thermometers definierte Temperaturskala nur fir einen begrenzten Temperatur-
bereich realisierbar, auflerhalb dieses Bereiches jedoch véllig unbestimmt.
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Zwischen o und dem Volumenausdehnungskoeffizienten y besteht die Beziehung
y =3a (Beweis: Berechnen Sie mit Hilfe von Gl. (2) das Volumen eines Wiirfels mit

der Kantenlange /).
Mit AT=T—T, und Al=/-1/, gilt Al/l,=a-AT.

7.1.3 Der Adiabatenkoeffizient c,/cv

Die spezifischen Warmen c, und cv

Der Energieerhaltungssatz hat in der Warmelehre eine besondere Form (gilt aber
ohne Einschrankung, wenn man potentielle und kinetische Energie der Molekiile
bericksichtigt):

Flihrt man einem geschlossenen System Warme
zu, so steigt dessen innere Energie, und es wird Ar-
beit verrichtet.

Wenn Q die dem System zugefiihrte Warme, W die vom System verrichtete Arbeit
(deswegen das negative Vorzeichen) und U die innere Energie des Systems ist, dann
gilt in differentieller Form

dQ=dU—-dw
Wird dieser sogenannte 1. Hauptsatz der Thermodynamik auf das ideale Gas ange-

wendet, so ist die verrichtete Arbeit eine Volumenanderungsarbeit, und es gilt
dW =—pdV (die am System geleistete Arbeit wird positiv, die dem System entzo-

gene Arbeit wird negativ gewertet). Damit lautet der erste Hauptsatz fiir das ideale
Gas:

dU=dQ-pdV (2)
Eine Erh6hung der inneren Energie durch die Warmezufuhr dQ kann man nun bei

konstantem Volumen oder bei konstantem Druck erreichen; bezogen auf ein Mol
eines Gases folgen entsprechend die Beziehungen

dQ=c,dT ; V=const. oder dQ=c,dT ;p =const. (3)
Diese beiden molaren spezifischen Warmen des Gases sind unterschiedlich groR;
ihre Differenz wird im Folgenden berechnet.

a) Erfolgt die Warmezufuhr bei konstantem Volumen (i.e.dV =0), so folgt aus G.
(2) und (3) sofort (gilt generell beim idealen Gas)

dU=c,dT (4)
b) Erfolgt die Warmezufuhr bei konstantem Druck (das Gas dehnt sich also aus),

missen wir Gl. (2) erst umformen. Dazu benutzen wir die ideale Gasgleichung
( pV =RT) inihrer differenziellen Form:

d(RT)=RdT =d(pV)=pdV +Vdp
Daraus folgt
pdV =RdT —Vdp
Wir setzen dies in Gl. (2) ein und erhalten mit Gl. (3):
dU=c,dT —RdT +Vdp
Da der Druck konstant ist (dp=0), folgt sofort
dU=c,dT —RdT (5)
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und der Vergleich von Gl. (4) und (5) fihrt auf
c,—c,=R (6)

Die Poisson-Gleichung

Das Verhaltnis der beiden spezifischen Warmen spielt eine besondere Rolle bei adi-
abatischen Prozessen, d.h. bei Prozessen, bei denen Druck, Volumen und Tempe-
ratur einer abgeschlossenen Gasmenge so gedandert werden, dass ihr Warmeinhalt
sich nicht andert (dQ=0).

Hierfir gilt nach den Gleichungen (2) und (4):

¢, dT =—pdV
Nach der Zustandsgleichung fiir ideale Gase erhalt man
dr dv
TR

Integration dieser Gleichung und Einsetzen von Gl. (6) ergibt:

c,—¢,
InNT=-— InV +const.
CV

Mit der Abkirzung x = cp/cv , die als Adiabatenkoeffizient bezeichnet wird, erhalt
man:
TV =const.
bzw. mit Hilfe der Zustandsgleichung fiir ideale Gase:
pV* =const. (7)

Dies ist die Poisson-Gleichung fiir adiabatische Zustandsdanderungen.

Bestimmung des Adiabatenkoeffizienten

Die Bestimmung des Adiabatenkoeffizienten nach einer von Riichardt angegebe-
nen Methode besteht darin, dass man einen zylindrischen Kérper auf einem hin-
reichend groRen Gasvolumen adiabatische Schwingungen ausfiihren lasst.

Dabei gleitet der Schwingkdrper in einem Prazisionsglasrohr. Der unvermeidbare
Spielraum zwischen Schwingkorper und Glasrohr flhrt jedoch zu einem Gasver-
lust. Zum Ausgleich dieses Verlustes wird das Gas durch ein Einleitungsrohr nach-
gefiihrt. Der dabei entstehende Uberdruck kann entweichen, wenn der Schwing-
kérper oberhalb der Offnung steht. Zur Herleitung der Bestimmungsgleichung fiir
x geht man vom Gleichgewichtsfall aus. Der Schwingkdrper mit der Masse m
befindet sich dann im Gleichgewicht, wenn der innere Gasdruck p dem duReren
Luftdruck p; plus dem durch das Gewicht des Schwingkorpers hervorgerufenen
Druck entspricht:
mg

p:pL+_2
Tr

Dabei ist g die Erdbeschleunigung und r der Radius des Schwingkdrpers.
Bewegt sich der Kérper um die kleine Strecke x aus der Gleichgewichtslage, so an-
dert sich p um Ap; fiir die auftretenden Krafte gilt dann

mX = zr’Ap
Der Schwingvorgang lauft relativ schnell ab. Man kann ihn deshalb als adiabatisch
ansehen (d. h. es findet wahrend des Schwingens kein Warmeaustausch mit der

SS 2018

Gaseinleitungs-

rohr

7-5

* I/(“)ffnung

chwinger
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Umgebung statt). Fiir diesen Fall ist die Poisson-Gleichung (7) anzusetzen. Aus ihr
folgt ApV* +pxV*'AV =0 bzw.:

px AV
v

Mit AV =zr’x erhalt man die Differenzialgleichung des harmonischen Oszillators:

Ap=

2 4
7Trpx
+ P x=0

mV

Aus dieser Differenzialgleichung ergibt sich ein Zusammenhang zwischen x und
der Frequenz der adiabatischen Schwingung und damit auch eine Bestimmungsglei-
chung fur den Adiabatenkoeffizienten.

Hinweis: Die letzte Gleichung ist die mittlerweile wohl gut bekannte Schwingungs-
gleichung mit der Kreisfrequenz «, . Daher folgt:

',
= a)o
mV

7.1.4 Zur Messung von Temperaturen

Gas- und Fliissigkeitsthermometer nutzen aus, dass sich Stoffe mit zunehmender
Temperatur ausdehnen. Nach demselben Prinzip arbeiten Bimetall-Thermometer:
zwei Streifen von Materialien unterschiedlicher thermischer Laingenanderung wer-
den fest miteinander verbunden. Je nach Temperatur krimmt sich diese Anord-
nung mehr oder weniger stark.

Ein viel verwendetes Thermometer ist das Thermoelement. Es besteht aus zwei
Drahten unterschiedlicher Metalle in der Folge A—>B—A. An den Kontaktstellen
A—B und B—A treten freibewegliche Elektronen infolge ihrer kinetischen Energie
in das jeweils andere Metall Gber. Jedoch ist die "Bilanz" nicht ausgeglichen: Aus
dem Metall mit der kleineren Austrittsenergie bewegen sich mehr Elektronen zu
dem mit der groBeren Austrittsenergie als umgekehrt. Dieser Effekt, der von der
Temperatur abhangt, macht sich in einer messbaren Spannung bemerkbar. Bei der
Anordnung A—B und B—A entstehen dann an den Kontaktstellen die Kontaktspan-
nungen Uap und Usa. Sind beide Kontaktstellen auf gleicher Temperatur, dann sind
Uas und Uga vom gleichen Betrag und einander entgegengesetzt, so dass sie sich
gegenseitig aufheben. Bringt man jedoch die Kontaktstellen auf unterschiedliche
Temperaturen T; und T, so ist die am Messgerat angezeigte Spannung bei nicht zu
groRen Temperaturdifferenzen dieser Differenz proportional. Der haufigste Typ ist
eine Nickel-Chrom/Nickel-Anordnung, die im Temperaturbereich von —90°C bis
1370°C eingesetzt werden kann.

Bei Widerstandsthermometern wird ausgenutzt, dass sich der elektrische Wider-
stand mit der Temperatur dndert: bei Kaltleitern (z.B. Metallen) wachst der Wider-
stand mit der Temperatur (PTC-Widerstand), bei HeifSleitern (z.B. Halbleitern) sinkt
er mit der Temperatur (NTC-Widerstand). Die hdufigste Anwendung finden hier Pla-
tin-Widerstandsthermometer (als Metall besitzt Platin einen positiven Temperatur-
koeffizienten), die im Temperaturbereich —200°C bis 850°C verwendet werden
kdénnen.

Im Gegensatz zu den bisher skizzierten Verfahren, die den Kontakt mit dem zu mes-
senden Korper voraussetzen, ist die Hauptaufgabe der Strahlungsthermometrie das
berihrungslose Erfassen der Temperatur. Dazu nutzt man aus, dass jeder Korper,
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dessen Temperatur oberhalb des absoluten Nullpunkts liegt, Energie in Form elekt-
romagnetischer Strahlung abstrahlt. Dabei hat die ausgesandte Strahlung als Funk-
tion der Wellenlange ein Maximum, dessen Lage von der Temperatur des Strahlers
abhangt, und zwar verschiebt sich mit steigender Temperatur das Maximum der
Ausstrahlung zu kirzeren Wellenlangen hin. Zwischen der Temperatur und der
Wellenldnge des  Strahlungsmaximums besteht folgende Beziehung:

ax = 27_5;095 um. Ab ca. 650°C sind bereits Anteile im sichtbaren Bereich vorhan-
den. Beispiele fiir die Position des Strahlungsmaximums:

Korper Temperatur Ao /M
Sonne ca. 5800 K ca.0,5
Eisen, hell gliihend 1700 K =1427°C 1,7
Eisen, dunkelrot gliihend 873 K=600°C 3,3
Wasserdampf 373 K=100°C 7,8
Korpertemperatur 310K =37°C 9,3
Gefrierpunkt 273 K=0°C 10,6
Tiefklhlkost 253 K=-20°C 11,5

Wellenléange des Strahlungsmaximums bei verschiedenen Temperaturen

7.1.5 Wirmeenergie und Warmekapazitit

Um die Temperatur einer Substanzmenge zu dndern, muss ihr Energie zugefiihrt
oder entzogen werden. So bewirkt z.B. die Zufuhr mechanischer Energie lber die
Reibungs- oder Verformungsarbeit eine Temperaturerh6hung fester Korper, Riih-
ren oder Schiitteln erhoht die Temperatur von Flissigkeiten, und Gase kénnen
durch schnelles Komprimieren erwarmt werden.

Meistens vollzieht sich die Energielibertragung jedoch in der Weise, dass die zu er-
warmende Substanz mit einer Warmequelle mit héherer Temperatur in engen Kon-
takt gebracht oder mit dieser vermischt wird.

Mischt man z.B. 1 kg Wasser der Temperatur 100 °C mit 1 kg Wasser von 20°C, so
gibt das heiRe Wasser Warmeenergie an das kaltere ab. Man erhalt 2 kg Wasser
einer einheitlichen Temperatur von 60°C. Bei Mischung von 3 kg Wasser von 100°C
mit 1 kg Wasser von 20°C stellt sich die Ausgleichstemperatur von 80°C ein. In die-
sem Fall muss also die vom heiRen Wasser an das kaltere abgegebene Warmeener-
gie oder Warmemenge Q wesentlich gréRer sein.

Die Ubertragene Warmeenergie hdangt demnach von der Masse der Substanz ab. Es
zeigt sich weiterhin, dass sie proportional ist zur Temperaturdifferenz A9 zwischen
Anfangs- und Endtemperatur:

Q~mAS

Dariber hinaus hangt die bei der Mischung von Substanzen lbertragene Warme-
menge von den Substanzen selbst ab: Bei Mischung von 1 kg Wasser von 100°C mit
1 kg Ethanol von 20°C ergibt sich z.B. als Mischungstemperatur nicht 60°C wie im
obigen Beispiel, sondern ca. 71°C. Diese stoffspezifische Eigenschaft wird gekenn-
zeichnet durch die sogenannte spezifische Wérmekapazitdt c der betreffenden Sub-
stanz:

Q=cmAS9 (8)
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Die spezifische Warmekapazitat eines Stoffes ist als diejenige Warmeenergie defi-
niert, die einem Gramm der Substanz zugefiihrt oder entzogen werden muss, damit
sich die Temperatur um 1 Kelvin andert.

Das in Gl. (8) enthaltene Produkt
C=cm (9)
heilt Wdrmekapazitét der betreffenden Substanzmenge.

Bis 1967 galt als MalReinheit der Warmeenergie die Kalorie (cal) bzw. die Kilokalorie
(kcal). Eine Kalorie bezeichnet die Warmeenergie, die zur Erwdarmung von einem
Gramm Wasser um ein Kelvin erforderlich ist (bei einer Temperatur von ca. 15°C).
Somit gilt Wasser als Bezugsstoff fiir die Einheit Kalorie mit der willkirlich festge-
legten spezifischen Warmekapazitat 1 cal/(gK); die spezifischen Warmekapazititen
anderer Stoffe wurden durch vergleichende Messungen ermittelt.

Zwar ist die Einheit Kalorie, orientiert an dem wohl wichtigsten Stoff unserer Um-
gebung, eine recht anschauliche GréRe, sie wurde aber 1967 im Interesse der Ver-
einheitlichung und Vergleichbarkeit der MaReinheiten durch die Einheit Joule (J)
ersetzt. Der Umrechnungsfaktor zwischen beiden Einheiten der Warmeenergie ist
durch

1cal=4,1868) bzw. 1kcal=4186,8)=4,1868 kJ

festgelegt. Die Einheit Joule orientiert sich am SI-System (Systéme Internationale);
ein Joule entspricht einer Wattsekunde. Die spezifische Warmekapazitat von Was-
ser ¢, betragt also in SI-Einheiten 4,1868 J/(g-K) (bei ca. 15°C).* Anschaulich kann

man also mit 1 kJ ein Kilogramm Wasser um einen viertel Grad erwarmen.
Im Vergleich mit allen anderen festen und flissigen Stoffen hat Wasser die gréfite
spezifische Wédrmekapazitdt.°

7.1.6 Latente Wirmen

Wird durch Zufuhr oder Entzug von Warmeenergie eine Phasenumwandlung (z.B.
Schmelzen, Verdampfen) einer reinen Substanz bewirkt, so bleibt wahrend des Um-
wandlungsprozesses die Temperatur konstant. Warmemengen, die bei solchen

4 Bemerkung: Joule (J) ist die Einheit der Arbeit bzw. Energie, Watt (W) die der Leis-
tung. Leistung ist Arbeit pro Zeit, also W=J/s. Frage: Was ist eine Kilowattstunde,
also 1kWh? Antwort: eine Arbeit bzw. Energie, und zwar gilt:

1kWh=1-10%J/s-3600 s=3,6-10°J

®> Dies hat zur Folge, dass im Wechsel der Tages- und Jahreszeiten die Wassermen-
gen der Meere sich langsamer erwadrmen, aber auch langsamer abkiihlen als kon-
tinentale Landmassen. Die jahres- und tageszeitlichen Temperaturschwankungen
sind daher im ozeanischen Klima sehr viel kleiner als im kontinentalen Klima (Beis-
piel.: Jahreszeitlicher Unterschied der durchschnittlichen Temperaturen: Faroer-
Inseln 8K, Sibirien (gleiche nordliche Breite) 62K).

Die grolRRe spezifische Warmekapazitat des Wassers hat ebenfalls Auswirkungen
auf die Temperaturregulierung von Tierorganismen: Sie bestehen etwa zu 70%
aus Wasser und besitzen daher eine relativ grofe Warmekapazitat. Zur Verande-
rung der Korpertemperatur sind daher entsprechend grofle Warmemengen er-
forderlich.
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Umwandlungen von der Substanz aufgenommen oder freigesetzt werden, heillen
latent (= "verborgen"), da sie keine Temperaturdnderung bewirken.

In der Grafik wird dieser Prozess fiir Wasser deutlich: einer definierten Menge Eis
wird konstant Warmeenergie zugefiihrt und das zeitliche Verhalten beobachtet.
Die Proportionen in der Grafik sind anndhernd exakt.

125
Siedepunkt
~—a (latente) Verdampfungswarme
100
75 _
£ 50 ;
3 =
) ;
a 25 g
qE_) =
—~ (latente) SEhmelzwarme
0
E
§ Schmelzpunkt
-25 g
E
i_%
» Warmezufuhr
Beispiel 1:

In einem GefaR befinde sich Eis mit der Temperatur -10°C; die Temperatur wird z.B.
mit einem Thermoelement beobachtet. Bei Warmezufuhr steigt die Temperatur
des Eises zunachst bis zum Schmelzpunkt 0°C an, bleibt dann trotz weiterer War-
mezufuhr konstant und steigt erst weiter, wenn das gesamte Eis in Wasser umge-
wandelt ist. Es ist also eine bestimmte bzw. Warmemenge Qs erforderlich, um das
Eis von 0°C in die gleiche Menge Wasser von 0°C zu (iberflihren. Diese Warme-
menge heillt Schmelzwdrme oder Schmelzenthalpie des Eises; die auf die Massen-
einheit bezogene Schmelzwarme Q, /m = l, =334 ki/kg heiBt spezifische Schmelz-

wdrme.

Merke: Um 1 kg Eis zu schmelzen, muss die gleiche Energie aufgebracht werden,
wie um 1 kg Wasser um 80 K (also z.B. von 0°C auf 80°C) zu erwdrmen.

Beispiel 2:

Einer Flissigkeit in einem (geschlossenen) GefdaRR werde Warmeenergie zugefiihrt.
Die Temperatur steigt zunachst bis zum Siedepunkt, bleibt dann trotz weiterer
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Warmezufuhr konstant und steigt erst weiter, wenn die FlUssigkeit restlos ver-
dampft ist. Es ist also eine bestimmte Warmemenge Qp erforderlich, um die Flis-
sigkeit von Siedetemperatur in Dampf der gleichen Temperatur zu verwandeln.
Diese Warmemenge heiRt Verdampfungswarme; die auf die Masseneinheit bezo-
gene Verdampfungswdarme Q,/m=I,=2265kl/kg heillt spezifische Verdamp-

fungswdédrme.

Merke: Um 1 kg Wasser zu verdampfen, muss die gleiche Energiemenge aufge-
bracht werden, wie um 6,78 kg Wasser um 80 K zu erwarmen.

Die beim Schmelzen und beim Verdampfen aufgenommene Schmelz- bzw. Ver-
dampfungswarme wird bei den inversen Prozessen des Erstarrens bzw. des Kon-
densierens wieder freigesetzt. Schmelzwarme und Erstarrungswarme sind betrags-
und dimensionsgleiche GrolRen, ebenso auch Verdampfungs- und Kondensations-
warme.

Auch hinsichtlich der spezifischen Schmelz- und Verdampfungswarme nimmt das
Wasser eine Sonderstellung ein: Unter den festen und fllissigen Stoffen hat Wasser
die groRte spezifische Schmelzwarme und die grofSte spezifische Verdampfungs-
warme.

7.1.7 Messung von Wiarmemengen

Zur direkten Messung von Warmemengen ist die Messung der Temperaturdande-
rung der beteiligten Stoffe erforderlich. Man muss dabei sorgfaltig darauf achten,
dass nicht ein Teil der zu messenden Warmeenergie durch Warmeleitung oder
Strahlung an die Umgebung abgegeben wird und somit der Messung entzogen
wird. Man benutzt daher fir solche Messungen sogenannte Kalorimeter; das sind
Gefdlle mit besonders guter thermischer Isolierung, so dass die Warmeverluste auf
ein Minimum herabgesetzt werden.

Im Praktikum werden die Messungen mit einem speziellen Kalorimeter, dem De-
war-GefaR (sprich "djuar"), durchgefiihrt. Es handelt sich dabei um ein doppelwan-
diges GefaR mit diinnen, verspiegelten Glaswanden, wobei der Raum zwischen den
Wanden zur Vermeidung von Warmeleitung evakuiert ist (Aufbau ahnlich der Ther-
mosflasche, Dewar-GefaRe sind die Thermoskannen der Labortechnik).

Erwdarmt man Wasser in einem Dewar, andert sich nicht nur die Temperatur des
Wassers, sondern auch die Temperatur der Glasinnenwand des GefalRes und die
des Thermometers. Dewar-Gefall und Thermometer sind also an den ablaufenden
Warmeumsetzungen durch Warmeaufnahme oder -abgabe beteiligt. Dieser Anteil
muss bei der Auswertung der Versuche berlicksichtigt werden.

Bei Zufuhr einer Warmemenge Q andert sich die Temperatur von Wasser (Masse
m)um AS, wobei gilt:

Q=c,mAS
c,, ist die spezifische Warmekapazitat von Wasser.

Diejenige Warmemenge, die ein Kalorimeter bei Erwdarmung um 1 Kelvin aufnimmt
(oder bei Abkihlung um 1 Kelvin abgibt), heiRt Warmekapazitat K des Kalorimeters:

Q=KASY

Die Glaswande des Dewar-GefaRes und das Glas des Thermometers sind schlechte
Warmeleiter, und nehmen so nur die vom Inhalt benetzten Teile an der
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Temperaturdnderung teil. Daher ist die Warmekapazitat des Dewars (einschliefRlich
Thermometer) von der jeweiligen Fillhdhe abhdngig; sie muss durch geeignete
Messverfahren ermittelt werden.

Dies kann z.B. dadurch geschehen, dass man elektrische Energie (iber einen Heiz-
draht direkt in Warmeenergie umwandelt und diese Warmeenergie verlustfrei (z.B.
mit einem Tauchsieder) an den Kalorimeterinhalt ibertragt. Mit der elektrischen
Spannung U, dem elektrischen Strom | durch den Heizdraht und der Zeit t folgt fur
die in Warme umgesetzte elektrische Energie

W, =Ult

oder mit dem Ohmschen Gesetz U =R/ (R ist der elektrische Widerstand des Heiz-
drahtes):

W, =RI’t

Wenn Verluste durch Warmeleitung oder Strahlung ausgeschlossen werden kon-
nen, findet sich die aufgebrachte Energie restlos in der Erwarmung der Kalorime-
terflUssigkeit und der von ihr benetzten Teile der Innenwand des Kalorimeters und
des Thermometers wieder. Die Warmekapazitat des Kalorimeters lasst sich also
Uber eine Energie-Bilanzrechnung bestimmen:

Q=(c,m+K)AG=RI’t

RI’t
bzw. K=——-c,m
AS

Es stellt sich die Frage, mit welcher Genauigkeit die Warmekapazitdt auf diese
Weise bestimmt werden kann. Auf der rechten Seite der letzten Gleichung finden
sich finf MessgrofRen, die alle mit einem Fehler behaftet sind. Eine tatsachlich
durchgefiihrte Messung lieferte folgende Daten:

Zeitt |Masse m | Temp.-diff. A3 | Widerstand R | Strom /
900s|300g 14,8 K 3,530 25A

Die einzelnen Messwerte konnten dabei mit folgender Genauigkeit bestimmt wer-
den

Zeitt | Massem | Temp.-diff. AS | Widerstand R | Strom |
1s |1g 0,2 K 0,05 Q 0,05A

> Welche Warmekapazitdt des DewargefaRes ergibt sich mit diesen Messwer-
ten, wenn als Fliissigkeit Wasser verwendet wird?

A\

Wie groR ist die zugehorige Standardabweichung?
> Kann es angesichts der vorliegenden Ergebnisse dennoch sinnvoll sein, eine
solche Messung durchzufiihren?
» Wo liegt das Kernproblem der Methode? Wie kdnnte man es entscharfen?
Die Kalibrierungsmessung wurde exemplarisch zur Diskussion gestellt; sie braucht
bei den Versuchen nicht unbedingt durchgefiihrt zu werden. Fiir die Warmekapazi-

tét des im Praktikum benutzten Kalorimeters kdonnen Sie den Wert von
K =(90+60)/°K verwenden.
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7.2 Experimentelle Aufgaben

7.2.1 Thermische Lingeninderung von Metallen

Gerdte: Thermostat, Einspannvorrichtung mit Messubhr,
Metallrohr (aus Cu, Al oder Fe), Messstab (Teilung 0,5 mm)

Das Rohr wird zwischen einer Befestigungsschraube und der Messuhr eingespannt,
so dass das geschlossene Ende leicht gegen den Stift der Messuhr driickt. Messen
Sie zunachst die Lange /o zwischen Messuhr und Schraube. Dann werden die Rohr-
offnungen mit Vor- und Riicklauf des Thermostaten verbunden. Der Thermostat
wird auf einige Grad unter Zimmertemperatur eingestellt (es wird dann nicht ge-
heizt). Das Wasser im Thermostaten wird durch das Rohr gepumpt; nach Tempera-
turausgleich wird die Messuhr auf 0 gestellt (Temperatur notieren; danach die Uhr
nicht mehr verstellen). AnschlieRend erhéht man in ca. 10° Schritten die Tempera-
tur des Thermostaten bis auf ca. 80°C und notiert jeweils nach Temperaturausgleich
die Verlangerung Al (Messwerttabelle).

Zur Auswertung wird die relative Langenanderung gegen die Temperatur graphisch
aufgetragen. Aus der Steigung incl. des Fehlers ergibt sich der Langen — Ausdeh-
nungskoeffizient fiir das verwendete Probenmaterial. Was ergibt der Vergleich mit
dem jeweiligen Theoriewert?

7.2.2 Temperaturabhingigkeit des Gasvolumens bei konstantem Druck

Gerdte: Gasthermometer fiir konst. Druck, Thermostat

In diesem Versuch wird der Druck konstant gehalten und das Gasvolumen in Ab-
hangigkeit von der Temperatur bestimmt.

Versuchsdurchfihrung: Im Thermostaten werden verschiedene Temperaturen
(10°-Schritte) zwischen Zimmertemperatur und ca. 80°C eingestellt. Jeweils nach
Temperaturangleichung (nach ca. 3 min) wird die rechte Hg-Saule in der Hohe ver-
schoben, so dass beide Hg-Oberflachen auf gleicher Hohe stehen. Auf der Skala des
Rezipienten lasst sich dann das Volumen ablesen.

Auswertung:

» Tragen Sie die Messergebnisse in eine Tabelle ein.

» Stellen sie das Volumen als Funktion der Temperatur graphisch dar. Legen sie
den Koordinatenursprung so, dass man auf den Schnittpunkt der Messgera-
den mit der Temperaturachse extrapolieren kann.

> Bei welcher Temperatur liegt dieser Schnittpunkt?

» Berechnen Sie aus der Steigung den Volumenausdehnungskoeffizienten y.

Welche Bedeutung hat der Achsenabschnitt auf der V—Achse?

7.2.3 Bestimmung des Adiabatenkoeffizienten c,/cv

Gerdte: Gasoszillator, Lichtschranke, Netzgerdt, Frequenzmessgerdit, Stoppuhr
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Nach der Methode von Riichardt soll der Adiabatenkoeffizient fiir das zur Verfi-
gung stehende Gas bestimmt werden. Diese Methode besteht darin, dass ein Kor-
per der Masse m auf einem bestimmten Gasvolumen adiabatische Schwingungen
ausfuhrt. Aus der Schwingungszeit, dem Barometerdruck und den Gerdtedaten
ldsst sich dann der Adiabatenkoeffizient berechnen.

Die Lichtschranke wird so im Stativ befestigt, dass sich der Messteil etwas oberhalb
des obersten Ringes befindet. Der wihrend der Schwingung entstehende Uber-
druck kann durch die seitlich am Rohr angebrachte Offnung entweichen, sobald der
Schwingkorper diese Hohe erreicht hat.

Wenn ein stationdrer Schwingungszustand vorliegt, werden Stoppuhr und Fre-
guenzmessgerat gleichzeitig gestartet (Betriebsart am Frequenzmessgerat auf "Im-
pulszdhlung" schalten). Um eine hinreichende Genauigkeit zu erreichen, missen
einige hundert (mindestens fiinfhundert) Schwingungen gezahlt werden.

Berechnen Sie aus den angegebenen und den gemessenen Daten den Adiabaten-
koeffizienten flir das verwendete Gas. Wie grol8 ist der Schatzfehler bei der Zeit-
messung? Berechnen Sie mit Hilfe des Fehlerfortpflanzungsgesetzes aus den Feh-
lern bei der Zeit- und Luftdruckmessung sowie den angegebenen Geratefehlern den
Fehler der Gesamtmessung.

Bemerkung: Die Regulierung der Gaszufuhr wird ausschliefSlich durch die Betreu-
erinnen und Betreuer des Praktikums vorgenommen.

7.2.4 Messungen mit dem PT100

Gerdte: Temperatursensor, Vergleichsthermometer, IsoliergefcfSe,
Kdlte- und Wérmequelle, Metallstab mit Messbohrungen

Achtung: Aufgrund der Verwendung von flissigem Stickstoff und Heizpatrone ist
der Versuch mit grofRer Sorgfalt (Handschuhe, Brille) durchzufihren.

Sie messen hier die Temperatur mit einem Platintemperatursensor, genannt PT100.
Die Bezeichnung leitet sich davon her, dass der Sensor aus Platin (Pt) besteht und
bei 0°C den Widerstand 100 €2 besitzt. Der PT100 ist ein PTC-Widerstand (= Kaltlei-
ter), hat also (wie alle Metalle) einen positiven Temperaturkoeffizienten. Das be-
sondere bei Platinsensoren ist, dass man fiir die meisten Anwendungen von einer
linearen Abhangigkeit zwischen Temperatur und Widerstand ausgehen kann.

Kalibrierung: Zur spateren Umrechnung des angezeigten temperaturabhangigen
Widerstandes des PT100 wird zunachst eine Kalibriergerade bestimmt. Messen Sie
dazu die Widerstdnde fiir 1) den Siedepunkt von flissigem Stickstoff (—196,3°C),
2) Eiswasser und 3) kochendes Wasser. Bestimmen Sie dann die MaterialgrofRen a
und b (einschliellich Fehler) in der Kalibriergeraden

R=aT+b

wobei die Temperatur in °C und der Widerstand in Ohm angegeben wird. Mit der
so ermittelten Gleichung kdnnen Sie jedem Widerstandswert eine Temperatur zu-
ordnen.

Messung: Der Metallstab steckt mit dem einen Ende in fliissigem Stickstoff, am an-
deren Ende heizt ihn eine Heizpatrone auf anndahernd 60°C auf. Untersuchen Sie
mit Hilfe des Temperatursensors die Temperaturverteilung im Metallstab an allen
64 Messpunkten. Stellen Sie die Temperaturverteilung in einer Skizze dar.

7-13

SS 2018



Versuch 7: Temperatur und Warme

Entspricht der Temperaturverlauf Ihren Erwartungen? Erinnerung: wie immer, so
auch hier Fehlerrechnung durchfiihren, zumindest aber Fehlerabschatzung.

7.2.5 Spezifische Wirmekapazitit eines Festkorpers

Gerdite: Kalorimetergefdf3, Thermometer, Kochgefdpf3, Stoppuhr, Festkérper (Metall-
klotz)

Im Vergleich zur spezifischen Warmekapazitdt des Wassers ist diese GroRe fir Fest-
stoffe relativ klein. Das bedeutet, dass Festkorper bei gleicher Energiezufuhr eine
hohere Temperatur annehmen als die gleiche Menge Wasser.

In diesem Versuch soll die spezifische Warmekapazitat ¢ eines Metalls bestimmt
werden.

Versuchsdurchfiihrung: Zunachst wird die Masse des Dewargefilles bestimmt. Da-
nach wird die Metallprobe in das Dewar-GefdR gehangt (vorsichtig, diinne Glas-
wande) und mit Wasser aufgefiillt, bis die Probe vollstdndig bedeckt ist. Anschlie-
Rend entfernt man das Metallstiick und bestimmt seine Masse (m;), die Masse des
eingefiillten Wassers (m) sowie die Temperatur des Wassers im Dewar (9, ).

Wahrend dieser Zeit wird die Metallprobe in kochendem Wasser auf die Tempera-
tur 9 =100°C erwdrmt (mindestens 5 min.). Ist diese Temperatur erreicht, wird
die Probe so schnell wie moglich in das Dewar-GefaR gebracht (nochmals: vorsich-
tig). Die Temperatur des Wassers wird von Zeit zu Zeit gemessen, bis sie sich nicht
mehr dndert (ca. 5 min) Zwischendurch vorsichtig umriihren mit dem standig im
Dewar-Gefdl verbleibenden Thermometer.

Auswertung:

1. Die Probe kiihltim Kalorimeter von 9, auf $,, ab und gibt dabei Warmeenergie
an das Wasser und an das KalorimetergefalR ab. Mit dieser Warmeenergie
nimmt die Temperatur des Wassers und des Kalorimeters von ., auf 9, zu.

2. Wielautetin diesem Fall die Energiebilanzgleichung? Berechnen Sie hieraus die
spezifische Warmekapazitdt des verwendeten Metalls. Auf eine Fehlerrech-
nung kann aufgrund des groRen Fehlers flr K verzichtet werden.

3. Warum ist das Umriihren wichtig? Tipp: auch die Dichte des Wassers ist tem-
peraturabhangig.

Die spezifische Warmekapazitat einer Flissigkeit Iasst sich in dhnlicher Weise be-
stimmen: Man bringt ein z.B. auf 100°C erwarmtes Metallstlick mit bekannter War-
mekapazitdat und bekannter Masse in die im Kalorimeter befindliche Probeflissig-
keit, misst die Mischtemperatur und berechnet ¢ mit Hilfe der Energiebilanz.

7.2.6 Spezifische Schmelzwirme von Eis

Gerdte: Kalorimetergefdfs, Thermometer, Becherglas, Eiswiirfel

Versuchsdurchfiihrung:
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Bestimmen Sie das Leergewicht des Kalorimeters
2. Das DewargefaB wird etwa zu % mit Wasser gefillt. Zur Minimierung von Mess-
fehlern muss das Wasser Zimmertemperatur haben (Wasser aus Vorratsbehal-
ter, nicht aus der Leitung).
Bestimmen Sie die Masse my des eingefiillten Wassers durch erneutes Wiegen.
4. Bestimmen Sie die Anfangstemperatur 4, im Kalorimeter.

5. Fillen Sie das Kalorimeter bis zur einer geeigneten Hohe mit Eis auf (bis ca. Un-
terkante Aufkleber). Da das Eis die Temperatur 0 °C haben muss, darf es nicht
direkt der Gefrierschale, sondern nur einem Wasserbad der Temperatur 0 °C
entnommen werden.

Wichtig: Das Eis muss direkt vor dem Befiillen des Dewars mit dem bereitlie-
gendem Filterpapier abgetrocknet werden, so dass kein fllissiges Wasser mehr
anhaftet (Grund?)

6. Der Kalorimeterinhalt wird gelegentlich mit dem sténdig im Kalorimeter befind-
lichen Thermometer umgeriihrt. Sobald das letzte Eis geschmolzen ist, wird die
Temperatur § abgelesen.

7. Die Masse des zugefiihrten Eises me wird durch eine dritte Wagung bestimmt.

Auswertung:

Die zum Schmelzen des Eises und zur anschlieRenden Erwdarmung des Schmelzwas-
sers auf die Temperatur § erforderliche Warmeenergie wird mit dem Kalorimeter
entzogen. Inhalt und Innenwande des Kalorimeters kiihlen dabei ab. Die an das Eis
abgegebene Warmemenge ist also

Q,, =(c,m, +K) |(l91 —90)|
Vom Eis wird die Warmemenge Q.. aufgenommen:
Qauf = mE/f + CWmE(‘gl - ‘9515)

Wegen der Energieerhaltung ist Qg = Qaus; hieraus lasst sich die spezifische
Schmelzwarme berechnen. Diese Warmeenergie /r muss aufgewendet werden, um
1 kg Eis von 0°C zu schmelzen, ohne dass dabei die Temperatur ansteigt.

> Benutzen Sie fiir K die Werte aus dem Grundlagenteil.

» Auf welche Temperatur kdnnte man mit der gleichen Warmeenergie das er-
haltene Schmelzwasser erwarmen ?

» Auf eine Fehlerrechnung kann aufgrund des groRen Fehlers fiir K wieder ver-
zichtet werden

7.2.7 Spezifische Verdampfungswirme von Wasser

Geridite: Kochgefdf3, Dampfrohr mit Vorlage, Dewargefdpfs,
elektrische Heizplatte, Thermometer

Die Verdampfungswarme lasst sich nur mit erheblichem experimentellen Aufwand
direkt bestimmen. Fehler entstehen z.B. dadurch, dass wahrend des Verdamp-
fungsprozesses bereits verdampftes Wasser am GefaRrand wieder kondensiert und
so die Menge des noch nicht verdampften Wassers scheinbar vergréRert.
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Blslgpofronr mit 'w;
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Messung der Verdampfungswarme von Wasser

Wir messen stattdessen die betrags- und dimensionsgleiche spezifische Konden-
sationswarme des Wassers. Dazu wird Wasserdampf mit der Temperatur 100 °C
in ein wassergefiilltes Kalorimeter (C) eingeleitet; hier kondensiert der Dampf un-
ter Abgabe seiner Kondensationswarme. Diese kann aus der Erwarmung des Kalo-
rimeters bestimmt werden. Der Wasserdampf wird durch Verdampfung im GefaR
(A) gewonnen, das (im Versuch isolierte) GefaR (B) dient der Abscheidung von im
Dampf mitgefiihrten Wassertropfchen, welche die Messung verfalschen konnten.

Versuchsdurchfiihrung:

1. Man fullt das Kalorimeter etwa zu 3/4 mit Wasser und bestimmt dessen Masse
mw und Anfangstemperatur 8, (zuvor erneut die Masse des Dewars bestim-
men).

2. Einleiten des Dampfes aus dem KochgefaR in das Kalorimeter (Dies darf jedoch
erst geschehen, wenn kaum noch Kondenswasser aus dem Dampfrohr fliefSt).

3. Wenn die Temperatur im Kalorimeter ca. 50 K Giber der Anfangstemperatur
liegt, wird die Dampfzufuhr unterbrochen und die Endtemperatur Y gemes-
sen.

4. Durch erneute Wagung wird die Masse mp des eingeleiteten Dampfes be-
stimmt.

Auswertung: Der eingeleitete Wasserdampf gibt die Verdampfungswarme m,/, an

das Kalorimeter ab. Zusatzlich kiihlt das Kondenswasser von 100°C auf die Misch-

temperatur 9, ab; die hierbei umgesetzte Warmeenergie wird ebenfalls an das Ka-

lorimeter Gbertragen. Die vom Kalorimeter aufgenommene Warmeenergie fiihrt

zur Erwdrmung des Inhalts und der benetzten Glaswande um A9=9 -9, . Aus

dem Vergleich der Energien kann — wie im vorherigen Versuchsteil — die spezifische
Verdampfungswarme Ip berechnet werden. Auf eine Fehlerrechnung kann erneut
aufgrund des groRen Fehlers fur K verzichtet werden.
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