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Anlage zu
kalorimetrischen Versuchen

1 Vorkenntnisse

1. Temperatur, thermisches Gleichgewicht

2. Arbeit, Leistung, Erster Hauptsatz der Warmelehre, Warmekapazitat

Literatur fur Vorkenntnisse:

Herkommliches Thema Wéirmelehre in vielen Lehrbiichern.

Literatur fur aktuelle Thematik (befand sich bis 2013 in der ,Lehrbuchsammlung”):

Regaltitel Grundpraktikum: Ulrich; Gerthsen/Pollermann

Regaltitel fiir sich: Walcher; Kohlrausch I

Regaltitel Experimentalphysik — Spezialliteratur: Eder Moderne MelSmethoden der Physik, Teil 2

2 Grundlagen

Wirme(menge) Q ist eine Form von Energie, die
sich dann bemerkbar macht, wenn sie von ei-
nem Objekt hoherer Temperatur iibertritt in ein
Objekt niedrigerer Temperatur. Anders als in Me-
chanik (Arbeit = Kraft mal Weg) oder Elektrik
(Arbeit = Spannung mal Ladung) erfolgt Warme-
iibertritt in der Gestalt extrem vieler statistischer
Einzelprozesse (angeregte Zusténde, Translations-,
Rotations-, Schwingungsbewegungen...), die der
Materie (Atome, Ionen, Elektronen, Molekiile...)
in der Ubertritt-Region zur Verfiigung stehen. Vom
Objekt mit hoherer Temperatur flief3t ein Wéarme-
strom Q (eine Leistung) zum Objekt mit niedri-
gerer Temperatur solange, bis sich die Tempera-
turen angeglichen haben (Thermisches Gleichge-
wicht). Temperatur an sich kann man nicht son-
derlich prazise wahrnehmen, sehr wohl aber Tem-
peraturunterschiede anhand des davon getriebenen
Zustroms oder Abflusses von Warmemengen!

Kalorimetrie hei3t: Die Warmemenge AQ mes-
sen, die einem fiir diesen Zweck vorgesehenen
Objekt, dem Kalorimeter, gezielt zugefithrt wur-
de. Lastige Begleiterscheinung: In dem Zeitraum,
der wahrend der (erwiinschten) Zufuhr der War-
me AQ verstreicht, tritt auch eine (unerwiinsch-
te) Warme Aq aus ,der Umgebung“ auf das Ka-
lorimeter iiber. Zwischen benachbarten Regionen
unterschiedlicher Temperatur findet stets ein Wér-
meaustausch statt, den man durch geeignete Mal3-
nahmen zur Warmeisolation zwar verringern, nicht
aber génzlich verhindern kann. Wir zdhlen AQ und
Aq positiv bei ,echter” Zufuhr, negativ bei War-
me, abfuhr*.
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Vorgehensweise (Abb. 1), die den Einfluss von Aq
beriicksichtigt und in der Auswertung eliminiert:

* Die Temperatur T(t) des Kalorimeters wird fort-
laufend tiiber die Zeit t gemessen — in der Pra-
xis besteht das Messprotokoll aus einer Liste mit
yhinreichend vielen“ Wertepaaren (Zeitangabe,
Temperatur), aus denen der Graph fiir T(t) ,hin-
reichend detailliert“ zu konstruieren ist.

* Die Temperatur Typg(t) der ,Umgebung” muss
von der Temperatur des Kalorimeters unabhén-
gig sein. (Tymg(t) darf variieren.)

* Der Warmestrom §(t) aus der Umgebung ins Ka-
lorimeter sei proportional zum Temperaturunter-
schied:!

d
0= (O=C (TungO=TE) (1)

* AQ wird nur im Zeitraum zwischen t, und tg
zugefiihrt. In der Vergangenheit (vor t,) und der
Zukunft (nach ty) wird der alleinige Einfluss von
g auf das Kalorimeter registriert!

Tumg(t), G, ¢ und Aq muss man nicht messen; wir brau-
chen sie zur Rechtfertigung des Verfahrens.

3 Versuchsablauf: (vgl. Abb. 1)

Protokolliert wird eine Wertepaar-Liste (d.h. eine
Tabelle) mit Ablesungen der Temperatur T der Ka-
lorimeterfliissigkeit und dem zugehorigen Ablese-
zeitpunkt t. Details hinsichtlich Ablese-Rhythmus
und Dauer des Protokollzeitraumes nennt die je-
weilige Versuchsanleitung — es gilt immer das im
Folgenden beschriebene dreiteilige Grundprinzip:

(I) Eine Zeitlang werden (t, T )-Paare aufgenom-
men, ohne dass ,,absichtlicher Wiarmeumsatz
stattfindet.

(I1) Dann beginnt die Umsetzung (z.B. durch Ein-
tauchen eines erhitzten Korpers, Einleiten
von Dampf oder Betrieb der Warmepumpe),
bei der die Temperatur ansteigt (Warmezu-
fuhr) oder sinkt (Warmeentzug). Dabei wird
fortlaufend griindlich umgeriihrt und (deut-
lich haufiger als vorhin) abgelesen. Je nach
Versuch klingt die Warmezufuhr von allein
ab, oder der Warmeumsatz wird vom Expe-
rimentator unterbrochen. Nachdem die Tem-
peratur ihr Maximum (bzw. Minimum) er-
reicht/durchlaufen hat, gilt die Warmeabga-
be an das Kalorimeter als beendet (sinnge-
mal} bei Warmeentzug).

(II1) Schlussphase: unter stindigem Riihren wer-
den weitere (t, T)-Paare aufgenommen, ohne
,,absichtlichen®“ Warmeumsatz.

Der Temperaturverlauf T(t) wird dhnlich Abb. 1
iiber der Zeit t aufgetragen. Die Kurvenstiicke in

1

(D und (III) sollten nahezu linear sein; sie wer-
den in den Bereich (II) hinein weitergezeichnet.
Aus dem realen Experiment wird ein Gedanken-
experiment konstruiert, dessen Temperaturverlauf
Teeq(t) einen Sprung zum Zeitpunkt ty aufweist,
bei dem eine Warmemenge AQ,.q schlagartig (d.h.
ideal schnell) zugefiihrt wird.

Flichenabgleich

Der Zeitpunkt ty ist so zu wihlen,
dass die beiden schraffierten Flachen
gleich grof3 sind (nach Augenmalf3).
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Abb. 1: Zeitlicher Temperaturverlauf im Kalorimeter

Der hiermit konstruierte Temperatursprung AT be-
ginnt bei T, und endet bei Tg.

Das Ergebnis fiir AQ wird in (5) genannt.

Gleichung (1) ist die Entsprechung zum ohmschen Gesetz. Der Faktor G wird Wéarmeleitwert genannt. Die Warmemen-

ge g hat die Rolle der elektrischen Ladung inne, die Temperaturdifferenz die der elektrischen Potenzialdifferenz, der

Wirmeleitwert G die des elektrischen Leitwertes.
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4 Begriundung:

Das Kalorimeter besitzt die innere Energie U, die
mittels Warmezufuhr AQ um den Wert AU ver-
andert wird. Es wird keine mechanische Arbeit
am Kalorimeter verrichtet; der erste Hauptsatz der
Warmelehre besagt deshalb (Energieerhaltung!)

AU = AQ 2)

Die innere Energie U legt fest, welche Temperatur
T im thermischen Gleichgewicht herrscht. Wir set-
zen voraus, dass unser Kalorimeter zu jeder Zeit
t im thermischen Gleichgewicht ist (in der Praxis
heiflt das: riithren, rithren, rithren...) und mithin
das Thermometer die allen Bestandteilen gemein-
same, einheitliche Temperatur T(t) anzeigt. Eine
Anderung AU fiihrt zu der Anderung AT :

AU =Cy- AT (3)

Die Widrmekapagzitdt Cy unseres Kalorimeters setzt
sich zusammen aus der Warmekapazitit K der-
jenigen Zonen von Behélter, Thermometer und
Riihrstab, die die Temperaturdnderung der Wasser-
fiillung mitmachen, und der Warmekapazitat der
Wasserfiillung selbst.

CK:K+mw'CW (4)

Der Zahlenwert fiir K ist beim jeweiligen Ver-
such angegeben. Unterschiedliche Fiillhohen be-
dingen unterschiedliche Werte fiir K. Die spezi-
fische Warmekapazitdt des Wassers betragt cyy =
4.19J/(K-g), die Wassermenge wird durch Wa-
gung bestimmt (oder es gibt Marken am Kalorime-
ter) — Anleitung beachten !

Der storende Warmezustrom ¢ aus der Umgebung
liefert in einer Zeitdauer Null keinen Beitrag zu
AU. Konnte man also irgendeine Warmemenge
AQ dem Kalorimeter innerhalb eines ,,beliebig kur-
zen“ Zeitraums zufithren (Gedankenexperiment),
dann wére die Messung des ,, Temperatursprunges*
AT gleichwertig mit einer Messung von AQ :

AQZ AU K+ my-cw) AT (5)

Wir missen (2) aber an die Phase (II) des realen
Experiments anpassen:

U(ty) —U(tA) =AU, =AQ+Aq  (6)

Nun konstruieren wir unser Gedankenexperiment
so, dass es in Vergangenheit (bis t,) und Zukunft

(ab tg) mit dem realen Experiment iibereinstimmt.
Wegen Energieerhaltung gilt dann auch:

U(tE) - U(tA) = AQged + Aqged (7)

Wir verschieben den Beginn der Warmezufuhr auf
den spéateren Zeitpunkt ty;. Ohne absichtliche War-
mezufuhr folgt die gedachte Kalorimetertempera-
tur Tgeq im Zeitraum von t, bis ty der gestrichel-
ten Fortsetzung bis zur Temperatur T,. Im Ver-
gleich zum realen Ablauf ist die gedachte Tempe-
ratur niedriger, in dieser Phase ist der Zustrom von
Umgebungswarme (eine Leistung) beim gedachten
Ablauf grof3er als beim realen Ablauf:
i) F G (Tymg() = T(1)
< G- (TUmg(t) - Tged(t)) (2 qged(t)

Zu jedem Zeitpunkt t entspricht der Temperatur-
unterschied (vertikale Strecke) T(t) — Tgeq(t) der
Leistung, die das Kalorimeter beim Gedankenexperi-
ment zusatzlich erhélt. Also reprasentiert die linke
schraffierte Flache eine Warmemenge (eine Ener-
gie), die das Kalorimeter beim Erreichen des Zeit-
punktes ty nur im Gedankenexperiment aus der
Umgebung erhalten hat, nicht jedoch im realen Ex-
periment.

Die absichtliche Warmezufuhr AQ,.q denken wir
uns ,,beliebig schnell“. AQgeq ist SO bemessen, dass
das Kalorimeter von der erreichten Endtemperatur
T aus — allein unter dem Einfluss der Umgebung
— wieder auf den realen Ablauf sto3t (gestrichelter
Verlauf im Zeitraum von ty; bis tg).

Eine gleichartige Betrachtung wie zuvor zeigt: Die
rechte schraffierte Flidche représentiert eine War-
memenge, die das Kalorimeter im Zeitraum begin-
nend bei ty nur im Gedankenexperiment an die
Umgebung abgeben wird (negative Warmeaufnah-
me), nicht jedoch im realen Experiment.

Legt man den Zeitpunkt ty; derart, dass beide Fla-
chen gleich grof ausfallen, so unterscheiden sich
reales und gedachtes Experiment nicht hinsichtlich
der zwischen t, und ty mit der Umgebung ausge-
tauschten Warmemengen: Aq = Aqgeq-

Mit (6, 7) folgt jetzt AQ = AQgeds mithin wurde
in beiden Féllen die gleiche Warmemenge AQ ab-
sichtlich zugefiihrt. Fiir das Gedankenexperiment
ist AQ aus (5) bekannt, dies ist also zugleich das
Ergebnis des realen Experimentes.
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5 Begriindung durch Nachrechnen (bei Interesse)

Die vorangegangene verbal-argumentative Begriindung lasst sich durch eine formal-mathematische Be-
trachtung untermauern:

Vorgegeben (wie bereits in den Graphen eingezeichnet) seien die von der Zeit t abhingigen Temperatur-
Funktionen T (t) und Tgeq(t). Auch Typm,(t) ist vorgegeben (obschon nicht messtechnisch dokumentiert).

Es gelte Gleichung (1) fiir den Warmestrom ¢(t) (Eintritt? von Umgebungswirme pro Zeiteinheit) in das
Kalorimeter fiir den Ablauf des realen Experiments; ganz analog gelte fiir den Warmestrom §ge4(t) des
Gedankenexperiments

qged(t) =G- (TUmg(t) - Tged(t)) (8)

Wiarmelibertritte im Zeitintervall [t,, tg], aufgespalten in [t,, ty[, [ty, tyl] und Jty, tgl:

tE ty tg
Aq:f gdt :J qdt +0 +f gdt
ta ta tH

tg ty g
Aqged = f C.lged dt = J qgeddt +0 + f C.lged dt
t t t

A A H

Um wieviel unterscheiden sich Aq und Aqgeq ?

tg tg
Adgeq — A = f G - (Tumg(t) = Tgea(t)) dt — f G- (Tumg(t) — T(1)) dt
t t
A . A
=G J (T(t) = Tgea(t)) dt
tA
tH
= f (T(£) = Tyea(t)) dt 0 J (Tgea(t) = T(1)) dt
i — _an Sprungstelle
linke schraffierte Flache rechte schrafﬁerte Flache
Beobachtungen:

* Die Umgebungstemperatur wird aus der Bilanz eliminiert.

* Links ist T(t) > Tgeq(t), rechts hingegen Tgeq(t) = T(t).
Damit das letzte, rechte Integral positiv ist, mussten Minuend und Subtrahend vertauscht werden
— deshalb das Minuszeichen vor dem rechten Integral. . .

* Wird ty derart gewéhlt, dass die zwei Flachen gleich grold sind, dann haben realer Ablauf und
Gedankenexperiment gegentiber der Umgebung dieselbe Energiebilanz (Aq = Aggeq), und wegen
(6) und (7) gilt dann auch AQ = AQgeq-

2 ist ¢ negativ, so geht der Warmestrom aus dem Kalorimeter heraus in die Umgebung
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