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SPEZIFISCHE WARME

1. Versuchsplatz

1 — Aufheizofen

2 — Thermoelemente

3 — Kalorimeter - im Inneren befindet sich ein Magnetriihrfisch

4 — Kalorimeterdeckel mit Abdeckung (4a) und Thermoelement (2). An der Innenseite des
Deckels befindet sich der Fangkorb fiir die Proben (6)

5 — Magnetriihrer

6 — Proben

7 — Waage

8 — Messbecher
9 — Stoppuhr

10 — Steuerung/Temperaturregelung fiir den Autheizofen
11 — Datalogger (zeigt die Temperatur/Spannungswerte [mV] der Probe im Aufheizofen)
12 — Multimeter (zeigt die Temperatur/Spannungswerte [mV] des Wassers im Kalorimeter)
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2. Allgemeines zum Versuch

Unter der Warmekapazitit C eines Korpers versteht man den Quotienten aus der ihm zugefiihrten
Wiirmemenge AQ und der dadurch hervorgerufenen Anderung A7 seiner Temperatur fiir den
Grenzfall infinitesimal kleiner Anderungen:

. A
C=1un—g

(1
AT >0 AT

Thre Einheit ist [C]=J-K'.
Die spezifische Wéarme ¢ (besser spezifische Wirmekapazitit) eines einheitlichen Stoffes ist der

Quotient aus der Warmekapazitét des aus ihm bestehenden Kdrpers und dessen Masse m, also

1 ..
c=—=—- — 2
m m llTI}%AT @

Thre Einheit ist [c]=] - K™ -kg™".

Die Grofe C=c-M (M = Molmasse) bezeichnet man als die Molwirme (besser molare
Wirmekapazitit).

Wird die Temperatur eines einheitlichen Stoffes durch Wérmeaustausch mit der Umgebung
gedindert, so ist die hierbei gemessene Wirmekapazitit abhéingig von der gleichzeitigen Anderung
anderer thermodynamischer Variablen. Laufen keine chemischen Reaktionen ab und spielen
duBere elektrische bzw. magnetische Felder keine Rolle, so sind insbesondere die gleichzeitigen
Anderungen des Druckes p und des Volumens V zu betrachten. Es werden folgende
Fallunterscheidungen getroffen:

Isochore Prozesse (Volumen konstant)

In diesem Fall wird die Warmekapazitéit unter der Bedingung gemessen, dass das Volumen des
betrachteten Systems konstant gehalten wird (und auch keine anderen Arbeiten am System
geleistet werden). Auf diese Weise ist C, , die Wiarmekapazitét bei konstantem Volumen, definiert

als:
. A
= 1}11%(_@ ©

Unter der oben genannten Voraussetzung gilt fiir den ersten Hauptsatz:

AU = AQ (da AW =0) (4)

(U: innere Energie)




TU Clausthal Institut fiir Physikalische Chemie Praktikum Teil A und B
03. SPEZIFISCHE WARME Stand 06/04/2021

Aus (3) und (4) wird dann

(%)
"o\er ),
. (AU — (eU
C, = il N O [t (5)
tim(37) =1 o5
1 (oU
Y m (8_ij

Isobare Prozesse (Druck konstant)

In diesem Fall wird die Warmekapazitdt unter der Bedingung des konstanten Drucks gemessen.
Sind auBler der Volumenarbeit p - dV keine anderen Arbeiten am System zugelassen, so ldsst sich
C,, die Warmekapazitét bei konstantem Druck, wie folgt definieren:

. AQJ
C = — 6
’ }}II%(AT , ©

Unter den oben angegebenen Bedingungen folgt aus der Definition der Enthalpie (H =U + p V")
und dem 1. Hauptsatz fiir die Anderung der Enthalpie H:

AH= AQ (7)
Aus (6) und (7) folgt
c,-(2)
or ),
AH — (oH
C =14 —| =>{ C =|— 8
? lAlfrE}(AT]p v (6Tl ®
1 (aHj
cC =—-| —
P m or ),

Im Allgemeinen ist C, groBer als Cr,da gegen den dulleren Druck zusétzlich Volumenarbeit
geleistet werden muss. So erhélt man fiir

e ideale Gase: C,=Cr+R
e Festkdrper: C,~Cy(=3R,s.u.)

Gegeniiber Gasen ist fir Festkorper i. d. R. die zu leistende Volumenarbeit und damit der
Unterschied zwischen C, und Cy gering. Es ldsst sich folgender allgemein giiltiger
Zusammenhang ableiten, der hier ohne Beweis' angegeben werden soll:

C,-C, =

K

I's. Wedler, 4. Auflage, Kap. 1.1.13
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o isobarer Volumenausdehnungskoeffizient: o = %(Z—Zj
p

K: isotherme Kompressibilitit: k = —l(a—Vj
op ),

Diesen Zusammenhang kann man sich plausibel machen, wenn man bedenkt, dass die Differenz
C, —Cy die bei der Erwdrmung zu leistende Druck-Volumenarbeit (pro Temperaturintervall)

beschreibt. Diese Arbeit sollte mit dem Ausdehnungskoeffizienten und der Kompressibilitit des
Mediums zusammenhingen.

Die Gleichungen (5) und (8) weisen auf den engen Zusammenhang zwischen spezifischer
Wirmekapazitit und dem energetischen Zustand des betrachteten Systems hin. Dieser
energetische Zustand ist gekennzeichnet durch die Verteilung der Gesamtenergie auf mogliche
innere Bewegungsfreiheitsgrade, z.B. die der Translation, Rotation und Oszillation bei einem
Gasmolekiil.

Nach dem Gleichverteilungsgesetz der Energie entféllt auf jeden Freiheitsgrad die gleiche Energie,
die den mittleren Wert % kT (fiir ein Molekiil) bzw. %2 RT (fiir ein Mol) hat. Die einzelnen
Freiheitsgrade werden in oben angegebener Reihenfolge mit steigender Temperatur nacheinander
angeregt, so dass die spezifische Wirmekapazitit sich im Allgemeinen mit der Temperatur
verdndert.

Eine Deutung der experimentellen C (7) - Kurven mit Hilfe klassischer Theorien ist kaum
moglich, da die atomaren Bewegungsmechanismen quantenmechanischen Prinzipien unterliegen.
Aufgrund der Quantisierung werden Bewegungsmodi mit Energien wesentlich grofer als k7 gar
nicht angeregt. Lediglich in charakteristischen Temperaturbereichen, bei denen einige
Freiheitsgrade voll angeregt und andere voll eingefroren sind, stimmen klassische Theorie und
Quantenmechanik iiberein. Fiir die gesamte Innere Energie U erhilt man dann (fiir ideale Gase):

kT fiir ein Molekiil
U=U,+(f,+ /. + 2f0s)'7
bzw.
o R-T fiir ein Mol (10)
f, = Anzahl der Translationsfreiheitsgrade k = Boltzmannkonstante
/. = Anzahl der Rotationsfreiheitsgrade R = Gaskonstante
f.. = Anzahl der Oszillationsfreiheitsgrade® U 0,U_O = Nullpunktsenergie

2 Fiir Schwingungen ergibt sich eine Komplikation in der Terminologie.

Einen Freiheitsgrad stellt man sich oft als eine Moglichkeit der Bewegung des Molekiils vor. Mathematisch
préaziser formuliert, zdhlen die Freiheitsgrade die quadratischen Beitrdge zur Energie eines Molekiils ab. Fiir die
Translationsfreiheitsgrade sind dies die Terme 2 m v,2, %2 m vy* und 2 m v,* (also 3). Fiir die Rotation sind es ¥4 I w2,
Y I, o, und % I o,%, wobei I das Trigheitsmoment fiir Drehungen um die jeweilige Achse ist. (Achtung, es treten
nicht immer alle Terme auf, bei linearen Molekiilen tritt z.B. aus quantenmechanischen Griinden keine Rotation um
die Molekiilldngsachse auf.)
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Daraus lésst sich mit (5) die spezifische Warmekapazitit bei konstantem Volumen C, ermitteln.
Fiir ein zweiatomiges Gasmolekiil gilt z. B.:

f; :3’fr :2ﬂfos :1
und somit
Cr=L R
2

wenn alle Freiheitsgrade angeregt sind. Hier ist zu beachten, dass jede Schwingungsmode doppelt
zu berticksichtigen ist, da bei einer Schwingung die Energie sowohl einen kinetischen als auch
einen potentiellen Anteil enthélt (vgl. Fulnote 2 auf S. 4).

Bei Fliissigkeiten und Festkorpern sind die Verhiltnisse komplizierter. Der Festkorper 1dsst sich
in idealisierter Weise durch ein Raumgitter darstellen. Um diese Gleichgewichtslagen fiihren die
Massepunkte thermisch angeregte Schwingungen in die drei Raumrichtungen aus. Translations-
und Rotationsbewegungen konnen die Gitterpunkte nicht ausfithren. Ndherungsweise lassen sich
die Aussagen fiir ideale Gase analog iibernehmen, so dass aus (10) fiir ideale Kristalle folgt:

U =Uo +3RT (f = f. =0, £, =3) (11)
EV:3R

Auch hier treten sowohl kinetische Energie als auch potentielle Energie auf, weshalb sich die
Energie pro Freiheitsgrad verdoppelt.

In der Tat wird dieser Wert von vielen kristallinen Elementen bei Zimmertemperatur erreicht
(Regel von Dulong-Petit). Eine Ausnahme machen lediglich einige Elemente mit kleiner Atom-
masse (C, B, Be, Si). Hier bewirkt die geringe Masse, dass die Schwingungsfreiheitsgrade erst bei
hoheren Temperaturen voll angeregt sind. Dies liegt in der Quantisierung der Schwingungsenergie
begriindet.

Fiir molekulare Festkorper und Polymere liegt die molare Wérmekapazitit in der Regel iiber dem
von Dulong-Petit vorhergesagten Wert. Dies liegt daran, dass nicht nur die Schwingungen der
Molekiile gegeneinander, sondern auch die intramolekularen Freiheitsgrade zur Warmekapazitét
beitragen. Genau genommen miisste man die Warmekapazitidt auf die Atome, nicht auf die

Bei den Schwingungen gibt es nun zu jeder Bewegungsmoglichkeit (,,Mode*) zwei quadratische Beitrdge zur
Energie, nimlichen den kinetischen (z.B. %2 m v?) und den potentiellen (z.B. % x x2, mit k¥ der Federkonstanten =
Bindungsstarke einer chemischen Bindung). GemaBl dem Gleichverteilungssatz entfillt auf jeden Freiheitsgrad (im
streng mathematischen Sinn, also auf jeden dieser beiden Terme) die mittlere Energie 2 k7. Auf die einzelne
Schwingungsmode entfillt deshalb die Energie k7. Haufig — aber unprézise — wird die Anzahl der Schwingungsmoden
als die Anzahl der Schwingungsfieiheitsgrade bezeichnet. Dabei folgt man der Vorstellung, dass jeder Freiheitsgrad
einer Bewegungsmoglichkeit entspricht, wie das ja fiir Translation und Rotation der Fall ist. Wenn man hier von der
strikt mathematischen Terminologie abweicht, muss man aber den Gleichverteilungssatz umformulieren und dort
nicht von ,,Freiheitsgraden®, sondern von ,,quadratischen Beitrdgen zur Energie” reden. Wie auch immer: Die mittlere
Energie einer Schwingung ist (im Rahmen der klassischen Physik) 47, die mittlere Energie der Translations- und
Rotationsfreiheitsgrade ist /2 kT.
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Molekiile beziehen. Wenn man dies tut, findet man jedoch i.d.R. Werte unterhalb von 3R, weil die
Schwingungen der leichten Atome gegen einander bei Raumtemperatur nicht angeregt werden.

Die experimentelle Bestimmung von ¢, erfolgt nicht direkt durch Messung des Differential-
quotienten (8), sondern durch Bestimmung des Differenzquotienten (AH/AT). Da c,im
Allgemeinen bei 7' > 300 K temperaturabhidngig ist, bestimmt man bei dieser Methode einen
Mittelwert <c p> der spezifischen Wiarme, welcher der wahren spezifischen Wirmekapazitdt umso

ndher kommt, je kleiner AT ist.

Es gilt bei konstantem Druck:
AH = Hy, — Hy =m- [;2 c,dT = m - (c,)AT (12)
1

Wird zusitzlich im Temperaturintervall 7, <7 <7, bei T, eine Phasenumwandlung erster

Ordnung ( ' — " ) durchlaufen, z.B. Verdampfung oder Kristallisation, so betrdgt die
Enthalpiedifferenz

T T.
AH =m-fT1Uci, dT+AUH+m-fT;c;; dr (13)
(A, H Umwandlungsenthalpie)

Die Kurve H (T) hat bei T=T, einen Sprung und die Kurve ¢, (7)) eine Unstetigkeitsstelle,
verbunden mit einem Sprung. Bei einphasigen Umwandlungen (Umwandlung 2. Ordnung, z. B.
bei der Curie - Temperatur von Fe) hat die H (T') - Kurve einen Knick und die ¢, (T) - Kurve
weist einen charakteristischen A -Verlauf auf (A -Umwandlung). Es tritt keine zusétzliche
Umwandlungswirme in Erscheinung. Messungen der spezifischen Wirme sind somit geeignet,
Umwandlungserscheinungen zu studieren. Diese Technik flihrt im englischen den Namen
,differential scanning calorimetry (DSC)“. Im vorliegenden Versuch werden Umwandlungen
nicht betrachtet.

Die Enthalpiedifferenz A H in Gl. (12) wird folgendermallen bestimmt:

Der Probekorper, der auf die Temperatur 7, erwdrmt wurde, wird in ein adiabatisches
Kalorimeter eingebracht, wodurch sich dessen Temperatur von 7| auf 7, erhoht.

Als Bilanz ergibt sich:

AH =AH

Kalorimeter Korper

C(T,-T,) =m-(c,) (T,-T)) (14)

C' ist die Wirmekapazitit des Kalorimeters (oft Wasserwert genannt), die durch eine

Kalibrierungsmessung (s. Versuchsdurchfithrung) ermittelt werden kann. Um eine moglichst
grofe Annédherung der mittleren ¢, -Werte an die wahren ¢, -Werte zu erhalten, empfiehlt es sich,
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die Differenz zweier A H -Werte zu bilden und aus dieser Differenz und der nun wesentlich

geringeren Temperaturdifferenz den Mittelwert <c p> zu berechnen.

AH

(Tz—Tl)_AH(Tz—Tl):AH(Tz—TI)_AH(Tz—TI): <c> (15a)

(I,-1)-(T,-T) (,-T,) ’

T, +T.
r=—2—-2 (15b)
2
Aus der Beziehung
_ Mg B

AS = le -, dT = AT (16)

lasst sich die zu einem Temperatursprung A7 gehdrende Entropieiinderung AS berechnen.

3. Orientieren Sie sich iiber

— Grundlagen der Thermodynamik

— Kalorimetrie

— spezifische Wirme von Elementen und Verbindungen

— Enthalpie- und Entropiednderungen von reinen Gasen und Festkorpern
— Temperaturabhéngigkeit der spezifischen Wérme

— Wasserwertbestimmung bei kalorimetrischen Messungen

4. Literatur

- Lehrbiicher der physikalischen Chemie
- speziell:  Wedler 5.Aufl. Kap. 1.1 Einflihrung in die chemische Thermodynamik
Kap. 1.2.3.  Die molare Wiarmekapazitit der Gase
Kap. 2.4. Der dritte Hauptsatz der Thermodynamik
Kap. 4.2.5. Thermodynamische Daten des idealen Kristalls
Atkins 4.Aufl. Kap. 2.1.1 Arbeit, Warme, Energie
Kap.2.1.4  Wirmeiiberginge
Kap.4.2.4.  Die Klassifikation der Phaseniibergénge nach

Ehrenfest
Kap. 8.1.1. Das Versagen der klassischen Physik

Kap. 17.2.2. Wiérmekapazititen
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5. Aufgabe

Bestimmen Sie die spezifische Wiarmekapazitit von einem Metall (Kupfer, Eisen, Messing,
Aluminium) und von Teflon.

6. Versuchsdurchfithrung

a) Bestimmung des Wasserwertes

Der Wasserwert C' des Kalorimeters, der sich aus der Wéarmekapazitit des im Kalorimetergefaf3es
befindlichen Wassers und der Warmekapazitit des Kalorimeters zusammensetzt, ldsst sich wie
folgt bestimmen (kleine Temperaturdifferenzen vorausgesetzt):

Zu Anfang des Versuchs wird das Kalorimetergefal mit der Masse m', ,(ca. 1 kg) und der

Temperatur von 20 °C gefiillt und der Temperaturausgleich mit dem Kalorimetergefal3 abgewartet

(Vorperiode). Zu diesem Wasser der Temperatur 7, wird ca. 1 kg (m' 's, 0) Wasser der Temperatur

T, (45°C—-50°C) hinzugegeben und die Mischungstemperatur 7 gemessen (Haupt- und
Nachperiode - siche unten).

Es gilt:
(m'HzO “Como T CG) (Tm —Tl)=m"H20 "CpH,0 (Tz - Tm)

C, : Wirmekapazitit des Kalorimetergefdfes

Hieraus ldsst sich C; unter Benutzung des Literaturwertes fur c¢,, , berechnen. Fir die
Wiirmekapazitit C' (Gl. 14) des Kalorimeters, das mit der Masse m,, (é m'+m") gefiillt ist, gilt

dann:

'
C'=myo o +Co

b) Versuch

Einer der Versuchskorper wird in den Ofen ,,gehdngt* und auf die gewiinschte Temperatur (100 °C
oder 200 °C) aufgeheizt. Wihrend des Autheizens des Probenkorpers wird das Kalorimeter mit
ca. 2 kg Wasser (Temperatur ~20 °C) gefiillt und unter Riihren; der Magnetriihrer wird wéhrend
des ganzen Versuchs nicht ausgeschaltet; der Temperaturgang beobachtet (Vorperiode).

Nach Erreichen der vorgesehenen Versuchstemperatur im Ofen wird das Thermoelement entfernt,
die Abdeckung vom Kalorimeter entfernt und das Kalorimeter unter den Ofen geschoben. Der
Haltedraht des Probekorpers wird zur Seite herausgezogen und der Probekdrper féllt in den
Fangkorb des Kalorimeters. Man beginnt sofort mit der Beobachtung der Haupt- und
Nachperiode. Der Temperaturverlauf wird am Datalogger/Multimeter abgelesen. Die
Temperaturen werden nicht in °C angezeigt, sondern als Spannungswerte in mV. Die Umrechnung
erfolgt anhand der ausliegenden Gleichung.
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Aus der so bestimmten Temperaturerhohung sowie den vorher bestimmten Groflen konnen die
A H -Werte berechnet werden.

Wihrend des Versuchs wird dem Kalorimeter von aulen (durch Wiarmeleitung usw.) eine gewisse
Wirmemenge AQ entzogen oder zugefiihrt. Der durch AQ bedingte Fehler kann durch eine
sogenannte Gangbeobachtung, d.h. die Beobachtung der Temperaturinderung mit der Zeit vor
dem Versuch (Vorperiode), wihrend des eigentlichen Versuchs (Hauptperiode) und nach seiner
Beendigung (Nachperiode) weitgehend ausgeschaltet werden. Eine vollig exakte Ermittlung von
AQ ist verhdltnismaBig umstindlich. Es geniigt jedoch in der Regel, den Gang der Vorperiode
nach vorwérts und den der Nachperiode nach riickwirts geradlinig zu extrapolieren (siche Abb.
1), und zwar auf den Zeitpunkt, bei dem etwa die Hilfte der Temperaturdnderung erfolgt ist. Der
hier abgelesene Temperatursprung A7 wird als die richtige Temperaturdifferenz angesehen, die
sich ergeben hitte, wenn der ganze Versuch momentan, also ohne Warmeverlust, verlaufen wére.

T

Abb. 1: Schematische Darstellung der Temperaturdnderung bei einer kalorimetrischen Messung.




TU Clausthal Institut fiir Physikalische Chemie Praktikum Teil A und B
03. SPEZIFISCHE WARME Stand 06/04/2021

7. Auswertung

Aufgrund der manuellen Datenaufnahme ist eine Extrapolation der Werte (wie in Abb. 1 gezeigt)
schwierig. Daher wéhlen Sie stattdessen jeweils einen sinnvollen Wert aus der Vorperiode und der
Nachperiode aus und bestimmen so die Temperaturdifferenz. Wéhlen Sie Ihre Werte bei allen
Messungen einheitlich aus und markieren Sie die fiir die Rechnungen verwendeten Werte in
Ihrem Messprotokoll!

a)

b)

c)

Bestimmen Sie die A H -Werte zwischen Raumtemperatur, 100 °C und 200 °C fiir einen
der Metallkérper und fiir Teflon. Die gemessenen AH -Werte sind auf die
Vergleichstemperatur von 25 °C abzustimmen.

Also etwa
bei AT =200 °C — 30 °C betrigt AH=10"J kg™
dann
bei AT=200°C —25°C betrigt AH=x J-kg™'
Fiir 62,5 °C, 112,5 °C und 150 °C sind durch geeignete Mittelung aus den A H -Werten

die mittleren <c p> der spezifischen Wirmekapazitit zu berechnen und gegen die

Temperatur aufzutragen. Die Ergebnisse sind mit der Regel von Dulong-Petit zu
vergleichen

Beachten Sie beim Vergleich Threr Werte der Wiarmekapazitit von Messing mit
Literaturwerten, dass diese je nach Legierungszusammensetzung variieren. Berechnen Sie
jeweils die Abweichungen zum Literaturwert (Quelle angeben).

Fiir ein bestimmtes AT ist der A S -Wert zu berechnen.

10



