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1 Zielstellung

Die spezifische Wirmekapazitit eines Stoffes ist ein wichtiger Materialwert in der Wiarmeleh-
re. Er ist eine Kenngrofle flir das Warmespeichervermégen des Materials. In diesem Versuch
wird die spezifische Warmekapazitit von FestkGrpern mit einer einfachen Methode bestimmit.

2 Physikalische Grundlagen

Die von einem Kd&rper aufgenommene bzw. abgegebene Wirmemenge AQ ist der Tempera-
turdnderung A7 und der Masse m des Korpers proportional

AQ=c-m-AT. M)
Der Proportionalitdtsfaktor ¢ hei3t spezifische Wirmekapazitit und . Sie ist iiber

_1 40
“=m ar @

definiert. Damit ist ¢ die Warmemenge, die einem kg eines Stoffes zugefithit werden muss,
um 1K Temperaturanstieg zu erzielen. Fir Wasser (zwischen 14,5 und 15,5°C ist z.B.

c=4,1868-10" J/(kg K)). Bei Gasen hingt die spezifische Warmekapazitit neben der Gasart

auch von der Prozessfithrung (isobar oder isochor) ab. Fiir Metalle gilt bei Temperaturen ab
Raumtemperatur ndherungsweise die Regel von DULONG-PETIT

1',""*:24,‘:’!—k—'l-—i bzw. €,y =C My = 24,9 e .
kgK 4, kmol K

©)

A_ ist die relative Atommasse. Fiir das Kohlenstoffisotop '*C ist definitionsgemiB 4 =12g .

Die Regel von DULONG-PETIT ist eine Folge des thermodynamischen Gleichverteilungssat-
zes, nach dem sich der Energieinhalt eines Korpers gleichméBig auf alle Freiheitsgrade ver-
teilt. In einem kristallinen FestkGrper besitzt jedes Atom 6 Freiheitsgrade (potenzielle und
kinetische Energie jeweils in drei Raumrichtungen). Deshalb ist die molare Warmekapazitit
fiir alle krisallinen Materialien angenéhert gleich dem in Gleichung (3) angegebenen Wert.

Die spezifische Wirmekapazitit fester Korper kann mit der Mischungsmethode bestimmt
werden. Man betrachtet zwei Korper mit den Massen m, und m,, die die spezifischen Wir-

mekapazititen ¢, und c, besitzen und sich auf den verschiedenen Temperaturen 7, und 7,
befinden. 7] sei groBer als 7,. Man setzt weiterhin voraus, dass nur Warme zwischen den

beiden Ko6rpern ausgetauscht und keine Warme an die Umgebung abgegeben wird. Es stromt
Wirme vom Korper hoherer Temperatur zum Korper niedrigerer Temperatur bis sich beide
Korper auf gleicher Temperatur 7, (Mischtemperatur) befinden. Der warmere Kérper mit der

Masse m, hat die Warmemenge AQ, =c,-m,-(T,-T,) abgegeben und der urspriinglich kiltere
Korper hat die gleiche Wiarmemenge AQ, =c,-m,-(7, —7,) aufgenommen.
Es gilt:

c!'rnl'(};_TM)=cz'Pn2'(Tm _TZ) | (4)

SpezWaerme090921 2




Ist die spezifische Wirmekapazitit eines der beiden K&rper bekannt, so kann durch Messung
der restlichen Grofen die spezifische Warmekapazitit des zweiten Kérpers aus Gleichung (4)
ermittelt werden.

Als Korper bekannter spezifischer Wirmekapazitit findet im allgemeinen Wasser Verwen-
dung, das sich in einem wirmeisolierten Kalorimetergefd3 befindet. Bei der praktischen
Durchfithrung ist zu beachten, dass eine vollstindige Isolation nicht zu erreichen ist. Insbe-
sondere sind auch das Kalorimetergefidl mit seinen Zubehorteilen (Thermometer, Riihrer) aber
auch die Umgebungsiuft am Wiarmeaustausch beteiligt.

Das Kalorimeter wird sich, wie das Wasser, zu Beginn des Warmeaustausches auf der Tempe-
ratur 7, und danach auf der Temperatur 7, befinden. Die Warmeaufnahme des Kalorimeters

AQ =C+(T,,~T,) kann man in die Energiebilanz ( AQ, = AQ, + AQ; ) einbeziehen, wenn die
Wirmekapazitit des Kalorimeters C' (auch Wasserwert genannt) bekannt ist

& m(L-T,)=c, m-(T,-5,)+C-(T,-T,). ®)

C lasst sich in einem Vorversuch ohne Probekérper aus Gleichung (5), indem man die Misch-
temperatur beim Mischen von kaltem und warmem Wasser bestimmt. Der Wert von C ist
vom Fiillstand abhéngig.

Weicht die Temperatur des Wassers im Kalorimeter wesentlich von der Temperatur der Um-
gebung ab, kann der Warmeaustausch mit der Umgebung nicht vernachldssigt werden. Um
diesen Einfluss auszuschalten, wendet man ein grafisches Verfahren an. Die Abbildung zeigt
den Verlauf der im Kalorimeter gemessenen Temperatur 7 in AbhZingigkeit von der Zeit.

T i
Ty ;_F(_jjmg%_ B
/(E
Ifr ! s

Die Raumtemperatur liegt zwischen 7, und 7, . Von A bis B steigt die Temperatur im Kalo-

rimeter infolge Warmeaufnahme aus der Umgebung an. Zur Zeit B wird der Probekdrper in
das Kalorimeter gebracht. Dadurch steigt die Temperatur steil bis C an und fillt dann bis D
wieder langsam ab, weil das nunmehr wirmere Kalorimeter Warme an die Umgebung abgibt.
Man kann auf einen idealen unendlich schnellen Temperaturausgleich extrapolieren, indem
man das Kurvenstiick AB vorwirts und das Kurvenstiick CD riickwirts verlidngert. Die richti-
gen Temperaturen 7, und 7, ergeben sich aus den Schnittpunkten dieser Geraden mit einer

Senkrechten C'B', die so gelegt wird, dass die Flachenstiicke BB'E und CC'E gleich grof sind.

3 Hinweise zur Versuchsdurchfiihrung

Der Versuchsaufbau besteht aus einem Dewar-Gefil3 als Kalorimeter, einem Thermometer,
einer Waage und den Probekorpern.

Vor Beginn des Versuches muss zundchst die Wiarmekapazitiat des Kalorimeters bestimmt
werden. Dazu wird das Kalorimeter mit einer Menge Wasser (70 ml) der Temperatur 7, ge-

fullt (Zimmertemperatur). AnschlieBend wird das GefdB mit der gleichen Menge Wasser von
etwa 9, =~ 50°C aufgefiillt. Das Wasser wird vermischt und 7 bestimmt. Entsprechend der

Formel (5) bestimmt sich C aus
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C:cw[lnl (‘T;_Tm)_mZ (Tm_?;):l (6)
(Tm B IE )
(¢, : spezifische Warmekapazitéit des Wassers, ¢, =4,1868 E}_(}-IZ)
g

Die ermittelte Warmekapazitit gilt nur fiir den Fiillstand des Kalorimeters, der bei dem Ver-
such nach Mischung vorlag.

Zur Bestimmung der spezifischen Wiarmekapazitit der Festk6rper werden die Materialproben
gewogen, in einzelne Reagenzglidser gefiillt und im Wasserbad auf Siedetemperatur des Was-
sers erhitzt. Die Siedetemperatur wird gemessen. Das Kalorimeter wird mit 110 ml Wasser
gefiillt. Zusammen mit dem Probenvolumen (30 ml) erhilt man wieder einen Fiillstand wie
bei der Bestimmung des Wasserwertes. Die Temperatur des Wassers wird etwa 5 min. lang in
Absténden von ca. 30 s gemessen. AnschlieBend bringt man schnell die Materialprobe (jede
Probe mit Gesamtvolumen ® 30 ml) in das Kalorimetergefd3 und misst in Abstéinden von 10 s
die Temperatur, bis der Temperaturausgleich zwischen Korper und Wasser beendet ist. Es ist
darauf zu achten, dass mit den Probestiicken kein Wasser in das Kalorimeter gelangt. Zwi-
schenzeitlich sollt die Probe immer wieder vorsichtig bewegt werden. Dabei soll Thermome-
ter nicht in Kontakt mit der Probe kommen. Nach dem Temperaturausgleich ist noch etwa 5
min. lang alle 30 s die Abkiihltemperatur aufzunehmen. Die Temperaturen 7, und 7, werden

dem anzufertigenden Diagramm entnommen.

4 Aufgabenstellung, Messprotokoll, Auswertung
1) Bestimmen Sie die Wirmekapazitit des Kalorimeters

Zeit | 0 JO | g6 |90 |Aw0 |A450 |180 | 2+40|2%0 |70

Tf%| 76, 8 | 36, % | 36,6 |36. 5 | 36,5 |36, 4 | 36,736, | 363 |363

Zeit ¢

i
m m, I T T,
(3,09 §3.02 §2,7C 5. 8°C 36.7°C
Formiel Wert
Co G [ Cﬁ‘TMj"Ma (T,..-T;.)l C= 0,3 TJ(—
(-’m"' TZ)
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2) Bestimmen Sie die spezifische Warmekapazitit von zwei Probematerialien

Probe 1
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/140?,

14,3 °C

grafische Darstellung des Temperaturverlaufes

Berechnung der spezifischen Warmekapazitét von Probe 1

b5 _J._.S'_'é'l? 3 300 330 3 f'_:Q'_f 50 3b0 Jto 3 ¥0 3

90 Loo 410 4

Formel

Wert

C;_-m,_-(T...,"n)'i' C- CTN"T*‘-Z

c=

bty 'C-El"‘?:u)

c = 0;5‘
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Probe 2

Kuple
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graﬁsche Darstelhmg des Temperaturverlaufes
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Berechnung der spezifischen Wirmekapazitit von Probe 2

1o 350 3f0 130 k10 410 4So 4o 4do

19

Formel

Wert

 eyepy LT =) * Co (T 1)

14 CT»; ""T:u)

C= 064§
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3) Diskutieren Sie Fehlerquellen

Clebe A 4%

4) Priifen Sie die Regel von DULONG-PETIT durch Vergleich mit dem Tabellenwert.

Probe 1:

G lag

Probe 2:

Wuple

Tabellenwert ¢ (mit Quelle)

F;vw:{!amm /uu@,

'pu j(-' - Paé#?C

O 8¢ J.ﬁ,-r K1

0,39 J-o~¢ K™*

rel. Atommasse 4, 60' 4 u 63(55 u
¢ nach DULONG-PETIT - 4 0,38 |- 91 W7
Messwert ¢ 0{56 J-T-af K"’( @(fé _‘?;M“l‘

Diskussion:

Nl s i dtdall |

$icbe Aa 4 az/t€
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Schwerpunkte zum Kolloquium

Erster Hauptsatz der Thermodynamik

Zustands- und ProzessgréBen

Zustandsgleichungen

Thermodynamische Systeme

spezifische Warmekapazitit von Festkrpern

atomare Masseeinheit u

Atom- und Molekiilmasse

relative Atommasse A4,, relative Molekiilmasse M, , Stoffmenge, Definition der SI-
Grundeinheit mol

AVOGADRO-Konstante, LOSCHMIDTsche Konstante

e Besonderheiten der spezifischen Warmekapazitit von Gasen
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It Sicherheit ni iskussion z nF rguellen:

Als grofdte Fehlerquelle im Versuch spezifische Wiarme ldsst sich das Gebiet der
Warmeiibertragung nennen. So wird allein schon beim Transport der Probekorper zum
Kalorimeter und beim Umfiillen, eine Messwerte verfilschende Menge an Wirme an die
Umgebung abgegeben.

Und selbst im Kalorimeter ldsst sich eine 100%ige Isolation nicht erreichen. Hier seien vor allem
Riihrer/Sieb und Thermometer zu nennen, welche die Warme an die Umgebung leiteten.

Als weitere Fehler, welche im Zusammenhang mit dem Thermometer zustande kommen, sind
der Messfehler des Thermometers selbst, die Tragheit des Thermometers und Reaktionszeit
bedingte Fehler durch zeitversetztes Ablesen aufzufiihren.

Es sei zu erwahnen, dass zwei Thermometer benutzt wurden. Unterschiede der beiden
Messgerite tragen ebenso zum Gesamtfehler bei.

Des Weiteren besteht die Moglichkeit, dass es sich bei den Probekérpern nicht um Reinstoffe
handelt. Hierdurch ist ein Teil der Abweichung der Versuchsresultate von den Tabellenwerten
zu erkldren.

Diskussion zur Dulong-Petit-Regel:

Im Vergleich des Tabellenwertes fiir die spezifische Warmekapazitit c und der nach Dulong-

=i -1
Petit fiir Probe 2 (Kupfer) erkennt man, dass beide Werte bei 0,39 J~g K liegen und

damit iibereinstimmen. Hieraus folgt, dass wir die Dulong-Petit-Regel fiir Kupfer bestdtigen
konnen.

Im Fall von Glas sieht dies etwas anders aus. Da uns die genaue Zusammensetzung von, dem von
uns verwendeten Glas nicht bekannt war, nahmen wir fiir die Bestimmung der relativen
Atemmasse Siliziumdioxid (Si02) als Glas an.

Silizium: A =281u
Sauerstoff: Ar=16u
Siliziumdioxid: Ar=281u +2+16u =60,1u

Im Vergleich erkennt man,das Tabellenwert und ¢ nach Dulong-Petit nicht {ibereinstimmen. Dies
wire zum einen auf eine woméglich andere Zusammensetzung, des Glases fiir den Tabellenwert
zuriickzufithren. Doch vor allem ldsst es sich damit erkldren, dass die Dulong-Petit-Regel fiir
kristalline Festkorper gilt. Glas jedoch ist ein amorpher (und damit ein nichtkristalliner)
Festkorper.




