Tl WARMEKAPAZITAT EINES KALORIMETERS

PHYSIKALISCHE GRUNDLAGEN

Wichtige physikalische Grundbegriffe: Erster Hauptsatz der Thermodynamik, Warmemenge,
Wirmekapazitdt, Richmannsche Mischungsregel, Arbeit von Gleich- und Wechselstrom,
Wirmeaustauschkorrektur (s. Skript ,,Einfithrung in die Messung, Auswertung und Darstel-
lung experimenteller Ergebnisse in der Physik*).

Wirme ist eine Energieform, die zwischen Korpern ausgetauscht wird oder in andere Energie-
formen umgewandelt werden kann. Fiihrt man einem Korper der Masse m die Warmemenge
dQ zu, dann ist die sich einstellende Temperaturerhohung dT proportional zur zugefiihrten
Wiarmemenge

dQ=m-c-dT (1)
wobei der Proportionalititsfaktor c als spezifische Wéarmekapazitdt mit der SI-Einheit
Jkg' K" bezeichnet wird und eine Stoffkonstante ist. Aus (1) ergibt sich

1 dQ
C=—-—. 2
m dT @)
Das Produkt
C=m-c 3)

mit der SI-Einheit J-K' nennt man Wirmekapazitit des Korpers.
Zur Bestimmung von Wirmemengen benutzt man sog. Kalorimeter, wobei anisotherme Aus-
fiihrungen mit sehr gut warmeisolierten Gefdlen am héufigsten verwendet werden. Fiihrt man
einem mit Wasser der Masse my (teilweise) gefiillten Kalorimeter eine Warmemenge AQ zu,
dann werden auller dem Wasser auch alle Teile des Kalorimeters wie z.B. GefiBwandung,
Thermometer und Riihrer erwdrmt. Die gesamte Wiarmekapazitit der Versuchsanordnung
setzt sich also aus der des Wassers (mw-cw) und der des Kalorimeters (Cx) zusammen

AQ =(m, -c, +C, )-AT . 4)
Die spezifische Wirmekapazitit von Wasser hat als Stoffkonstante den Wert
cw =4,1813 kIkg'K™" (bei 25°C). Die Bestimmung der Wirmekapazitit Cx des Kalorime-
ters ist rechnerisch nur ndherungsweise moglich, deshalb wird sie i.a. experimentell ermittelt.

1. Elektrische Methode: FlieBt durch einen Ohmschen Leiter (Heizspirale), an dem die
Spannung U anliegt, der Strom I, dann entsteht im Zeitintervall At in ihm eine der elektri-
schen Energie dquivalente Wiarmemenge
AQ=U-1-At. (5)

Ubertriigt man diese Wirmemenge an das Wasser (Masse my) und das Kalorimeter (Wérme-
kapazitit Cg), dann steigt die Wassertemperatur gemal3 (4). Bei verlustloser Warmetibertra-
gung sind beide Warmemengen gleich (Energieerhaltungssatz) und es gilt

U-1-At=(m, -c, +Cy)-AT, (6)
so dass Ck bestimmt werden kann.
2. Mischungsmethode: Fiigt man kaltem Wasser der Masse m; und Temperatur T; in einem
Kalorimeter warmes Wasser der Masse m, und Temperatur T, hinzu, so findet ein Wérmeaus-
tausch statt, bis das gesamte Wasser die Mischungstemperatur T,, angenommen hat. Aus dem
Energicerhaltungssatz folgt, dass die vom warmen Wasser abgegebene Wirmeenergie
AQ, =m,-c, -(T,—T,) gleich der vom kalten Wasser und dem Kalorimeter aufgenommenen

Wirmeenergie AQ, = (m1 -Gy +Cy )-(Tm —T,) sein muss. Der Energieerhaltungssatz in dieser

speziellen Form des Austausches von Warmemenge heifit Richmannsche Mischungsregel und
ergibt die Gleichung

(ml'CW+CK)'(Tm_T1):m2'C\N'(Tz -T.) (7)
zur Bestimmung der Warmekapazitét Cx des Kalorimeters.
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Tl WARMEKAPAZITAT EINES KALORIMETERS

AUFGABEN

1. Bestimmung der Warmekapazitét Cx nach der elektrischen Methode gemaf3 (6).

2. Fir alle MessgroBBen aus Aufgabe 1 bestimme man zufidllige und systematische
Abweichungen sowie die Messunsicherheiten und stelle sie (tabellarisch) zusammen.

3. Bestimmung der Wirmekapazitit Cx nach der Mischungsmethode mit (7).

4. Fir alle MessgroBen aus Aufgabe 3 bestimme man zufdllige und systematische
Abweichungen sowie die Messunsicherheiten und stelle sie (tabellarisch) zusammen.

5. Fiir beide Methoden fithre man eine Bestimmung der Messunsicherheit der Warmekapazi-
tét durch und vergleiche die Endergebnisse miteinander.

VERSUCHSHINWEISE
Das Verfahren zur Wirmeaustauschkorrektur: Bei kalorimetrischen Messungen ist ein
Wirmeaustausch mit der Umgebung unvermeidlich (offenes thermodynamisches System) und

meist storend. Aus dem gemessenen zeitlichen Temperaturverlauf ist er aber abzulesen (s.
Abb. 1).

Temperatur T

pr—

Zeit t

Abbildung 1: Zeitlicher Verlauf der Temperatur im Kalorimeter

In der Vorperiode erhédlt man den ansteigenden Kurvenabschnitt A—B, in der Nachperiode
den abfallenden Kurvenabschnitt E—F. Das liegt daran, dass das Kalorimeter eben nicht adia-
batisch bzw. isentrop ist: Die Temperatur der Kalorimeterfliissigkeit im Innern gleicht sich in
beiden Abschnitten jeweils (asymptotisch) an die Umgebungstemperatur Ty an, wobei der
Warmefluss proportional zur Temperaturdifferenz ist. Es ldsst sich zeigen, dass der Gleichge-
wichtszustand zeitlich exponentiell angenommen wird. Im vorliegenden Fall ist aber die ent-
sprechende Zeitkonstante sehr gro3 im Vergleich zur Messzeit, so dass die beiden Abschnitte
A—B und E—F nédherungsweise jeweils durch eine Gerade beschrieben werden diirfen. Die-
ser Sachverhalt gestattet es aulerdem, in diesen Abschnitten die Messwerte in groferer zeitli-
cher Schrittweite aufzunehmen.

Aufgrund des real zeitlich ausgedehnten Wérmeaustausches mit der Umgebung beobachtet
man einen stetigen und differenzierbaren Verlauf der Kurve im Abschnitt B—E. Nur wenn
die im Experiment zugefiihrte Wéarme sofort verteilt wiirde, wire die Temperaturkurve eine
Sprungfunktion. Das System braucht eine gewisse Zeit, bis sich ein neues Gleichgewicht ein-
stellen kann. Es verhélt sich so, als ob es iiber ein ganzes Zeitintervall ,,verschmiert* wire.

Es gilt also die Endzeit der Wérmezufuhr zu finden: Sie liegt im Wendepunkt der
Temperaturkurve, weil sich dort die Richtung der Kriimmung dndert, also Warmezufuhr in
Wirmeverlust iibergeht. Nun lésst sich aber im Abschnitt B—E die Kurve T(t) nicht beliebig
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schnell messen (mit den vorhandenen Messmitteln), so dass der Wendepunkt praktisch nicht

identifiziert werden kann.

Den komplizierten Verlauf der Hauptperiode B—E kann man néherungsweise durch einfache

lineare Extrapolation der Vor- bzw. Nachperiode bis zu den Punkten C bzw. D beschreiben,

wobei dann im Ubergang C—D ein ,,sprunghafter” Temperaturanstieg (d.h. instantaner Wir-
meaustausch) angenommen wird. Die beiden in der Abb. 1 gezeigten schraffierten Fldchen
sind ein MaB fiir die durch diese Ndherung zuviel bzw. zuwenig angenommenen Wirmemen-
gen. Wihlt man die ,,Sprungstelle so, dass beide Flachen genau gleich groB3 sind, werden die

Fehler der Ndherung fiir die Warmemengen gerade kompensiert.

a) Das ist auf einfachste Weise grafisch moglich, indem man die Senkrechte C—D nach
»Augenmal}* so legt, dass beide Flachen F; und F; gleich groB sind. Fiir weitere Berech-
nungen kann und muss dann die Temperaturdifferenz AT = Tp—T¢ im ,,sprunghaften*
Ubergang C—D verwendet werden.

b) Etwas aufwindiger ist ein rechnerisches Verfahren: Der Ubergang B—E verlduft
groBtenteils in recht guter Niherung linear und die beiden Ubergiinge in die Asymptoten
A—B und E—F sind einander sehr dhnlich, wie man feststellen wird. Damit kann man
auBler Vorperiode und Nachperiode auch die Hauptperiode durch eine einfache Gerade
beschreiben. Die Parameter (Anstieg a und Achsenabschnitt b) dieser drei Geraden sind
numerisch durch lineare Regression fiir die Wertepaare in den jeweiligen Abschnitten
bestimmbar. Mit den drei linearen Funktionen f,(t)=a, -t+h,, f,(t)=a,-t+b, und

fy()=ay-t+by (V, H und N sind die Indizes fiir Vor-, Haupt- und Nachperiode)
lassen sich alle notwendigen Berechnungen vornehmen. Die Zeiten fiir die beiden

Schnittpunkte B und E ergeben sich zu t; = by =By und t. :M. Mit gleichen
a, —ay ay —ay
Flichen fiir die ©beiden Dreiecke BCS und DES folgt unmittelbar

t te

.HfH (tH-f, (t)}dt = _[ {fN (- f, (t)}dt . Nach Ausfiihrung der bestimmten Integrationen
tB tS

und einigen (ermiidenden) Umformungen erhélt man fiir den Zeitpunkt t; das Ergebnis
) =tB~1/aH—a\, +1t-4/a, —ay Die
: Jay —a, +4/a, —a,

AT = fy(ts) - f, () =(ay —a,) -t +(by —hy).

gesuchte Temperaturdifferenz ist

Fir Aufgabe 1 wird der Heizeinsatz in das mit 300 cm® Wasser gefiillte Kalorimeter getaucht
(Tauchsiederprinzip) und zunichst nur der Riihrer eingeschaltet. Fiir die Vorperiode A—B
sind 5 Messungen im Abstand von 1 min auszufiihren. Danach wird die Heizung eingeschaltet
und fiir fiinf Minuten alle 10 s die Temperatur, die Spannung und der Strom gemessen
(Hauptperiode). In der Nachperiode E—F ist wie bei der Vorperiode zu verfahren. Die
gesamte Messreihe wird zweimal aufgenommen. Zur Berechnung der Wiarmekapazitit Cg
nach (6) werden fiir die Spannung U und den Strom I die Mittelwerte aus den wihrend der
Hauptperiode gemessenen Werten eingesetzt. Die Temperaturdifferenz AT ist mithilfe der
Wirmeaustauschkorrektur sowohl rein grafisch (nach ,,Augenmaf3‘) als auch rechnerisch zu
ermitteln.

Fur Aufgabe 2 wird die Messunsicherheit aller Messgrofen aus zufilligen und systemati-
schen Abweichungen ermittelt. Die zufdlligen Abweichungen werden entweder durch Mittel-
wertbildung erfasst oder (bei zu geringer Zahl von Messwerten) aus der Ablesegenauigkeit
fiir die Messgrofle bestimmt. Die systematische Abweichung wird aus den Genauigkeits-
angaben der Messgeréte abgeschétzt.
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Fiir Aufgabe 3 fiillt man das Kalorimeter mit 150 cm® Leitungswasser, schaltet den Riihrer
ein und misst die Temperatur T;. Dann gieft man 150 cm® Wasser von 35..45°C dazu und
misst die Mischungstemperatur Ty,,. Dieser Versuch wird dreimal durchgefiihrt (ohne Warme-
austauschkorrektur).

Fur Aufgabe 4 verfahrt man analog wie bei Aufgabe 2.
Fir Aufgabe 5 bestimmt man nach dem Fortpflanzungsgesetz die jeweilige Messunsicherheit

der Warmekapazitdt Cx nach beiden Methoden. Die Messunsicherheit welcher Messgrof3en
bestimmt im Wesentlichen die Messunsicherheit der Warmekapazitit Cx?
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