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1 Theoretische Grundlagen

siehe auch [1]

1.1 Definitionen und Begriffe

In der Thermodynamik versteht man unter einem System einen bestimm-
ten rdaumlichen Bereich, der von dem Rest des Universums durch (evtl. nur
gedachte) Grenzen getrennt ist. Ist zwischen dem System und seiner Umge-
bung weder der Austausch von Energie in irgendeiner Form noch der von
Materie moglich, so spricht man von einem abgeschlossenen System. Ist nur
der Austausch von Energie, nicht-aber von Materie moglich, so bezeichnet
man dieses System als geschlossen. Bei einem sogenannten offenen System
ist sowohl ein Materie- wie auch ein Energieaustausch mit der Umgebung
moglich.

Als Wirmeenergie eines Systems bezeichnet man die ungeordnete kineti-
sche Energie der Molekiile des Systems. Im Mittel ist diese fiir alle Teilchen
gleich

WV == %m <@? 5= ngT (1)

Der zweite Teil der Gleichung folgt aus lingeren statistischen Uberlegungen.
kp ist die Boltzmannkonstante und 7' die absolute Temperatur. T ist ein
MafB fiir die Wéarmeenergie.

Betrachtet man ein makroskopisches System von zwei Kérpern, von denen der
eine wiarmer als der andere ist, so stellt man fest, dafl, wenn sich die beiden
Korper beriihrenssich die Temperaturen angleichen. Aus dem Energieerhal-
tungssatz folgt, dafl die Energiemenge, die der warmere Korper abgibt gleich
derjenigen sein muf}, die der kéltere aufnimmt. Daraus ergibt sich

AQ =cmAT (2)

wobei AQ die iibertragene Warmeenergie, ¢ die spezifische Warmekapazitit,
m die Masse des betrachteten Korpers und AT seine Temperaturdifferenz
ist.

Neben den drei Raumrichtungen, in denen sich ein Teilchen bewegen kann,
bleibt ihm noch die Moglichkeit zu rotieren. Hat man es nicht mit einzel-
nen Atomen, sondern mit Molekiilen zu tun, so kénnen auch noch Eigen-
schwingungen entlang der Bindungsachsen auftreten. Diese M6glichkeiten der
Energiespeicherung nennt man Freiheitsgrade. Aus quantenmechanischen
Uberlegungen ergibt sich, daf bei Zimmertemperatur die Schwingungsfrei-
heitsgrade und z.T. auch die der Rotation ,eingefroren® sind. Betrachtet
man z.B. ein Heliumatom, das man als Kugel ndhern kann, muf3 hier von 3
Freiheitsgraden der Translation ausgegangen werden.
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Hieraus kann man erkennen, dafl die Anzahl der Freiheitsgrade temperatu-
rabhéngig ist. Somit ist auch die Fahigkeit eines Molekiils, Energie aufzu-
nehmen, temperaturabhiangig. Makroskopisch betrachtet duflert sich dies im
Anstieg der Warmekapazitat mit der Temperatur. Sind viele Freiheitsgra-
de vorhanden, so ist auch viel Energie notig, um die drei Freiheitsgrade der
Translation anzuregen und somit eine Temperaturdnderung zu bewirken, da
diese nach dem Aquipartionsprinzip (siehe unten) immer gleichmé#Big ange-
regt werden miissen.

Da die Frage, wie sehr die Schwingungsfreiheitsgrade bei mehratomigen Mo-
lekiilen bei Zimmertemperatur bereits angeregt sind, schwer zu beantworten
ist, rechnen wir mit fiinf Freiheitsgraden, Die tatsédchlichen Werte der einzel-
nen Gase weichen selbstversténdlich etwas von.diesem Nadherungswert ab.

Ein Beispiel: Freiheitsgrade des CO; Das CO, st linear aufgebaut.
Zusétzlich zu den drei Freiheitsgraden der Translation kommen noch zwei
Freiheitsgrade der Rotation, sowie folgende Schwingungsfreiheitsgrade:

e Die beiden Sauerstoffatome schwingen gegensinnig, der Kohlenstoff
bleibt in Ruhe:

e Die beiden Sauerstoffatome schwingen gleichsinnig auf der Verbin-
dungsachse. Damit der Molekiilschwerpunkt erhalten bleibt, schwingt
das Kohlenstoffatom in die entgegengesetzte Richtung.

o Alle drei Atome schwingen senkrecht zur Verbindungsgerade in einer
Ebene.~Dabei schwingen die beiden Sauerstoffatome in die eine, der
Kohlenstoff in die andere Richtung.

e Die gleiche Schwingung findet auf der zur obigen Ebene senkrecht ste-
henden Ebene statt:

Zwei Eigenschwingungen, die wie die letzten beiden beschriebenen Schwin-
gungen des C'O, frequenz- und somit energiegleich sind (harmonischer Oszil-
lator), bezeichnet man als entartet.

Da alle drei Raumrichtungen untereinander gleichberechtigt sind, wird sich
die Energie aus (1) gleichméfig auf die drei Freiheitsgrade der Translation
verteilen. Es ergibt sich weiter, dafl auch auf alle weiteren Freiheitsgrade
jeweils der gleiche Energiebetrag

1
E = kgT (3)

entfillt. Dies nennt man das Aquipartitionsprinzip.
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Hieraus folgt fiir die Energie eines einzigen Teilchens

/
ETeilchen = §kBT

/
AETeilchen = 5 kpAT

(4)

Sei jetzt weiter m die Masse eines Teilchens und M die Masse eines Korpers,
so enthélt dieser n = % Teilchen.

I
EKérper ! nikBT

Mf

AEK('jrper = kg AT
——
= CV

C
Cy = WV (5>

Cy heifit Warmekapazitét eines Korpers. Sie besagt, welche Warme AQ notig
ist, um diesen Korper um AT zu erwérmen. cy heiit spezifische Wéarmekapa-
zitat eines Stoffes, das Volumen wird jeweils als konstant betrachtet. Davon
zu unterscheiden ist die spezifische Wiarmekapazitiat bei konstantem Druck
cp. Es gilt.ep >cy, da sich die zugefiihrte Warme auf Volumenarbeit und

Temperaturerhohung aufteilt.

1.2 Hauptsitze der Thermodynamik
Die Grundlage der Thermodynamik bilden ihre Hauptsétze:

Nullter Hauptsatz: Befindet sich ein Korper A sowohl mit dem Korper
B als auch mit dem Koérper C im thermodynamischen Gleichgewicht, so be-
finden sich auch die Kérper B und C im thermodynamischen Gleichgewicht.

Erster Hauptsatz: Fiir die innere Energie gilt:
dU = oW +46Q (6)

Dies bedeutet, dafl keine Energie erzeugt oder vernichtet werden kann, und
somit auch kein perpetuum mobile Erster Art existieren kann.

Zweiter Hauptsatz: FEs kann kein perpetuum mobile Zweiter Art geben,
d.h. es kann keine zyklisch arbeitende Wirmekraftmaschine geben, die kei-
nen anderen Effekt bewirkt, als Warme aus einem Reservoir zu entnehmen
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und eine dquivalente Menge an Arbeit zu verrichten. Oder anders ausge-
driickt: Die Entropie, die ein Maf fiir die Wahrscheinlichkeit des Zustandes
eines Systems darstellt, strebt immer ihrem Maximum zu. Die Anderung der
Entropie betriagt fiir einen reversiblen Prozef3

_ 5@ rev
ds = == (7)

Unter einem reversiblen Prozefl versteht man einen Vorgang, der ohne Ener-
giezufuhr in beide Richtungen ablaufen kann. Dies ist nur moglich, wenn
die Anderung der Entropie gleich Null ist. Im Gegensatz dazu liuft ein ir-
reversibler Prozefl nur in eine Richtung freiwillig ab, wie z.B. das Mischen
zweier Gase. In der Realitédt laufen alle Vorgénge irreversibel ab. Um einen
Prozefl als reversibel betrachten zu kénnen,.nimmt man an, dafl er quasi-
statisch verlauft, d.h. er besteht aus unendlich vielen, infinitesimal kleinen
Zustandsdnderungen.

Dritter Hauptsatz: Strebt die Temperatur eines Systems gegen den ab-
soluten Nullpunkt T, so strebt seine Entropie gegen einen festen Wert 5.
Bei einem ideal geordneten Kristall gilt Sy = 0."Der Dritte Hauptsatz besagt
aber auch, dal der absolute Temperaturnullpunkt niemals erreicht werden
kann.

1.3 Zustandsgrof3en

Wird der Zustand einer Stoffmenge wequnabhdngig durch eine bestimmte
Grofle beschrieben, so spricht man von einer Zustandsgréfie. Dies ist z.B. bei
der Temperatur T, dem Volumen V und dem Druck pder Fall, jedoch z.B.
bei der geleisteten” Arbeit dW ist dies nicht der Fall.

Betrachtet wir jetzt zwei Prozesse fiir ein ideales Gas (siche unten). Fiir den
Ersten gelte oW = 0, f {ir'den Zweiten Q) = 0.

dU = 0Q+0=c y,ndT (8)
dU = 04 0W = —pdV 9)

(8) = (9) = cymndl +pdV =0

pdV B
<CV,m + TLdT) ndl =0

= Cp,m

mit pV =nRT = cpm—cym=R (10)

Den Quotienten der beiden spezifischen Warmekapazititen

P (11)

Cy
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bezeichnet man als Adiabatenexponenten eines Gases.

Bildet man jetzt weiter das Verhéltnis der bendétigten Energien, um einen
Korper zum einen bei konstantem Druck (Volumenarbeit und Erwarmungs-
arbeit), zum anderen bei konstantem Volumen (nur Erwdrmungsarbeit) um
eine Temperaturdifferenz dT" zu erwérmen, so ergibt sich:

0Q = CvdT = ganT
oW = pdV =nRdT

¢ 0Q+ W I+1  f+2
c  0Q L o f

(12)

1.4 Zustandsgleichungen

Mit Hilfe der Zustandsgleichungen kann man, wenn geniigend Zustands-
groBen bekannt sind, andere Zustandsgrofien eines Systems berechnen.

1.4.1 Gleichung eines idealen Gases
Fiir ein ideales Gas gilt die Gleichung
pV = NakgT = nRT (13)

Man bezeichnet (13) als Zustandsgleichung eines idealen Gases. Sie stimmt
mit den experimentell ermittelten GesetzmiBigkeiten vonBoyle-Mariotte
(P o< V'hel- T = const), Gay-Lussac (P oc T bei V = const) und Charles
(V o« T beiP = const) tiberein.

Zur Vereinfachung definiert man R = Njk als allgemeine Gaskonstante,
wobei N, hier die Avogadrozahl ist.

Bei hohen Temperaturen und niedrigen Driicken stimmen die Vorhersagen
aus der idealen Gasgleichung. gut mit: experimentellen Befunden {iberein,
senkt man jedoch die Temperatur zu-stark oder erhoht den Druck zu sehr,
so machen sich die Kohésionskrifte immer mehr bemerkbar, die ja in der
Herleitung vollig vernachléssigt werden.

1.4.2 Van-der-Waals-Gleichung

Die van-der-Waals-Gleichung ist der Zustandsgleichung des idealen Gases
sehr dhnlich. Man nimmt jetzt jedoch an, dafl die Gasteilchen ein Eigenvolu-
men, das sog. Kovolumen nb haben und sich gegenseitig anziehen. Auf Grund
dieser Kohésionskréfte ist der Druck eines van-der-Waals-Gases um den sog.

n

2
v) kleiner als der des idealen Gases. Es ergibt sich

Binnendruck a (

<p+ <§>2a> (V —nb) = nRT (14)
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1.4.3 Poisson’sche Zustandsgleichung

Betrachtet man einen adiabatischen Proze8, so gilt AQ = 0, und es folgt aus
dem ersten Hauptsatz dU = 6W = —p dV . Weiter gilt:

mey dT = —pdV
drT av
m——+R— = 0
vm Ty
(15)
und nach Integration:
F V
minrsE Fln— = 0
Cy, nT0+ nv0
= TV RiSm =y (om=evml/evm — TY*"= const (16)
(17)

Mit Hilfe der allgemeinen Gasgleichung 1a8t sich Gleichung (16) umformen
und es ergibt sich:

pV " = const. (18)

Ein adiabatischer Prozefl, der zusétzlich noch reversibel abliuft (dS = 0),
wird als isentrop bezeichnet.
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2 Experiment

2.1 Bestimmung von x nach Riichardt

Abbildung 1:
Versuchsaufbau

Man verwendet einen grofien Zylinder mit Volumen V', an dem nach oben
ein Rohr mit Querschnitt A angebracht ist, in'dem sich seitlich ein kleines
Loch befindet. Fiir dieses Rohr benotigt man einen exakt passenden Kolben
der Masse m. Lat man diesen von oben in das Rohr gleiten, so kann bis zu
dem Moment, in dem er das seitliche Loch verschliefit, ein Druckausgleich
zwischen dem Zylinder und der Umgebung stattfinden. Nun komprimiert der
noch weiter fallende Kolben das Gas im Zylinder, bis er schliellich zum Still-
stand kommt. Wegen der. Druckdifferenz an den beiden Enden des Kolbens
dehnt sich das Gas im Zylinder wieder aus und hebt dabei den Kolben {iber
das seitliche Loch. Nun beginnt der Vorgang erneut und es stellt sich eine
geddmpfte harmonische Schwingung ein. L&t man jetzt kontinuierlich Gas
einstromen, so lassen sich die Reibungsverluste kompensieren. Man erhéalt
eine ungeddmpfte harmonische Schwingung, deren Periodendauer mit Hilfe
einer Lichtschranke gemessen werden kann. Da der Kolben immer nur sehr
kurz einen Druckausgleich zwischen dem Zylinder und der Umgebung zulaft,
kann man diesen Prozef} in guter Naherung als adiabatisch betrachten. Nach
(18) gilt nun:

pV "= (p+Ap)(V +AV)" (19)
Weil AV < V' ist, kann man schreiben ([2]):
AVN"
(V 4+ AV )" = V“(L+‘/> (20)

~ VE+RVEIAY (21)
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Damit und mit 19 bestimmt man die Anderung des Drucks zu

AV
Ap = —gp——o. 22
p=—Kp—; (22)
Multipliziert man diese Druckédnderung mit dem Querschnitt A der Rohre,

so erhéilt man die auf die Kugel wirkende riicktreibende Kraft

AF = —x2 A2z (23)
%4
und hieraus die Richtkraft
AE .. kpA?
Y.L P ) 24
Az V (24)

Die Schwingungsdauer 7' der Kugel hingt dann mit ihrer Masse und der

Richtkraft D geméafl
m mV
T =2m)—==2 2
VD W\/ Kp A? (25)

zusammen, woraus die Endformel

2m\2 mV
— (1) Y 2
" (T) A% (26)
64m T2
— — 2
pD* VvV (27)

folgt. Zu beachten ist noch, dafl p nicht gleich dem Luftdruck in der Umge-
bung ist, sondern dafl er sich aus dem barometrischen-Luftdruck ppr, s und
einem Korrekturdruck p gorrertur zusammensetzt, wobei D orrertur aus der Ge-
wichtskraft des Pfropfens folgt:

mg

P = PLuft + DKorrektur = PrLuft + 7 (28)

Das Volumen V' unseres Rezipienten lief sich iiber einen groflen Bereich vari-
ieren, so dafl es moglich war, bei mehreren Volumina Messungen zu machen.
Es ergibt sich ein 72 — V —Diagramm, dessen Steigung mittels linearer Re-
gression ermittelt wird. Sie entspricht dem Quotienten %. Die verwendeten

T2
Gase waren Kohlenstoffdioxid, Stickstoff und Argon.

Messungen am Versuchsaufbau. Die Masse des Pfropfens betragt m =
11,79 £0,1g. Sein Durchmesser (und damit der der Steigrohre) betrégt D =
16, 5mm £ 0, Imm. Der Luftdruck betragt pr,p = 6917 orr £ 0,57 orr =
92124Nm~2 £ 67Nm~2. Damit ergibt sich nach (28) p zu p = 92661Nm 2 +
84Nm~2.

Mit diesen Angaben lassen sich nun die Adiabatenexponenten der untersuch-
ten Gase (COq, Ar und Ny) berechnen:
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Kohlendioxid CO, Mit linearer Regression (Grafik 1) ergibt sich der Quo-
tient Tvz = 81,932s*m 3. Um den Fehler zu ermitteln, wurden in das Dia-
gramm Fehlerbalken eingezeichnet. Der Fehler ist allerdings so klein, daf3
diese nicht sichtbar sind. Die Postulation eines Fehlers fiir diesen Quotienten
scheint deshalb nicht sinnvoll.

Der Adiabatenexponent Kgoniendioria Pestimmt sich nach der Groitfehlerfor-

mel zu
RKohlendiozid = ]-7 33 = 07 04 (29)

Argon Ar Mit linearer Regression in Grafik 2 ergibt sich hier der Quotient
T2 = 67,0445*m 3. Damit ist
KArgon = 1,63 £ 0,05 (30)
Stickstoff N, Hier ergibt die lineare Regression (Grafik 3) einen Quotien-
ten T72 = 73,2945*>m 3 und
KRStickstof f — 17 49+ 07 05 (31)
Ein Vergleich mit Literaturwerten ([1]) ergibt folgende relative Fehler:

Gas ‘ Kgemessen  KLiteratur  T€lativer Fehler

Kohlendioxid ‘ 1,33 £ 0,04 1,30 2,3%

Argon 1,63 + 0,05 1 4 2,5%

Stiekstoff 1,490, 05 1,40 6, 4%
Fehlerdiskussion

e Bei dieser Methode ist-es schwer einzuschétzen, ob der Glaszylinder
vollstdndig mit den zu untersuchenden Gas gefiillt ist, oder ob Luft
eingedrungen ist. Dieses Problem konnen wir allerdings weitgehend
ausschliefen, da wir zuerst den kompletten Zylinder vollstéindig und
vorsichtig mit dem zu untersuchenden Gas fiillten und dann Messung
fiir Messung den Kolben hineinpressten. Dadurch konnte zwischen den
Messungen keine Luft in den Zylinder eindringen, da dort ja immer ein
leichter Uberdruck herrscht.

e Der Schwinger dichtet das Rohr sicherlich nicht vollig ab. Im oberen Be-
reich der Steigrohre sind deshalb Verunreinigungen durch Luft méglich.

e Aufgrund von unberiicksichtigten Reibungseffekten fithrt der Schwinger
keine harmonische Schwingung aus. Dieser Fehler wird durch Einstel-
lung kleiner Amplituden moglichst klein gehalten.
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V-T2 - Diagramm fur Kohlenstoffdioxid
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V-T2 - Diagramm fur Argon
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V-T2 - Diagramm fur Stickstoff
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2.2 Bestimmung von x nach Clément-Désormes

Abbildung 2: Versuchsaufbau

Entgegen der [2] entnommenen Abbildung wird die doppelte Offnung oben
am Glas durch eine einzelne ersetzt, aber das Prinzip bleibt: An einem Glas-
zylinder ist neben dem Dreiwegehahn ein mit Wasser gefiilltes U-Rohr an-
gebracht, welches ‘als Manometer dient. Der Dreiwegehahn kann entweder
einen kleinen Blasebalg mit dem Glaszylinder verbinden, den Glaszylinder
zum Druckausgleich mit der Umgebung verbinden, oder, um einen Druckab-
fall im Rezipienten iiber den porésen Gummi von Blasebalg und Schlauch zu
verhindern, den Zylinder vollig abschlieflen.

e Zunéchst einmal erzeugt man mit Hilfe des Blasebalgs im Glaszylinder
einen Uberdruck Ap;. Jetzt wartet man einige Zeit, bis sich die Tempe-
ratur im Inneren des Gefifles der Umgebungstemperatur angeglichen
hat. Nun gilt V' = Vg und T"="1).

e Anschlieend verbindet man den Zylinder mit der Umgebung und war-
tet, bis sich der Druck angeglichen hat, aber mdglichst nicht ldnger.
Jetzt gilt V =Vo+ AV  p=pound T =Ty — AT.

e Sofort schlieBt man den Hahn wieder, um einen Temperaturausgleich
bei offenem Hahn zu vermeiden. Fiir das Volumen gilt jetzt wieder
V = Vo.

e Wartet man wieder den Temperaturausgleich ab, so steigt der Druck
auf den Wert p = p + Aps an, und die Temperatur steigt auf 7' = T.

Betrachtet man den Prozefl; wédhrend der der Hahn zum Druckausgleich geoff-
net ist, als adiabatisch, so gilt hier (18) und es folgt (siehe [3]):

Ty -py"=T5 py " (32)
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Andererseits hilt man beim néchsten Ubergang das Volumen konstant. Daher

liefert die ideale Gasgleichung die Beziehung

v
nR
Erhebt man diese Gleichung in die k—Potenz und dividiert sie durch (32),

so ergibt sich

T, T,
— = — = const.
D3 P2

D3 D2

Hieraus folgt durch Logarithmieren:

und durch Einsetzen der Werte fiir p1 = prugt +.0 ghi, P2 = Drupe und p3 =

k(Inp; —Inps)=1np; — Inp,

DPruft + 0 ghs

Da ¢ ghi und ¢ ghy klein gegen pr,s: sind, erhélt man mit der Stirling-Nahe-

In(prupe + 0 gh1) —Inpryp

- In(pruse + 0 gh1) —In(prus + 0 ghs)

rung In(1 +¢) ~ In(1) + ¢ die Endformel

h

m:hl_hZ.

Wir erhalten folgende Messtabelle:

Messung

hl [m]

hg [m]

Ah[m)|

1

© 00 ~J O U = W

—
e}

0,258m & 0,001m
0,258m =+ 0,001m
0, 258m.= 0,001m
0, 256m ==0,001m
0,256m = 0, 001m
0,258m =& 0, 001m
0,259m =& 0,001m
0,258m == 0,001m
0,246m + 0,001m
0,258m =& 0,001m

0,052m + 0,001m
0,053m =& 0,001m
0,059m == 0,001m
0,027m == 0, 001m
0,051m.=% 0, 001m
0,045m = 0,001m
0,062m = 0,001m
0,059m == 0,001m
0,057m == 0,001m
0,061m == 0,001m

0,103m £ 0, 1m
0,103m £ 0,1m
0;,100m = 0, 1m
0,115m £ 0,1m
0,103m £ 0,1m
0,107m £ 0,1m
0,099m £ 0, 1m
0,100m = 0, 1m
0,095m £ 0, 1m
0,099m £ 0, 1m

Es ergeben sich fiir die Héhen die Mittelwerte mit der Standardabweichung
hy = 0,257m=+0,004m und hy = 0,053m £ 0,010m, woraus sich x nach (37)
mit der Grofitfehlerformel berechnet zu

k=1,26+0,07. (38)

Im Vergleich mit dem Literaturwert 1,40 aus [1] fiir trockene Luft ergibt sich
eine relative Abweichung von 11,1% .
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2 EXPERIMENT 13

Fehlerdiskussion

e Bei der Bestimmung des Adiabatenexponenten von Luft nach der Me-
thode von Clément-Désormes ist der Vergleich zwischen dem Litera-
turwert und dem gemessenen Wert eigentlich nicht moglich, da die
Messung nicht unter den idealisierten Bedingungen des Literaturwerts
(trockene Luft) durchgefithrt wird. An einem regnerischen Herbsttag
wie dem unsren ist von einer sehr hohen Luftfeuchtigkeit auszugehen,
wodurch ein deutlicher Fehler zu erwarten ist.

e Das Entweichen der Luft aus dem Rezipienten ist kein adiabatischer
Vorgang, da er nicht in infiniteésimal kurzer Zeit ablauft. Auch ist sehr
schwer zu entscheiden, wann der Dreiwegehahn geschlossen werden soll,
d.h. wann der Druckausgleich mit der Umgebung stattgefunden hat.
Uns unerklérlich ist, warum selbst nach lingerer Offnung des Rezipi-
enten am Manometer immer noch eine Druckdifferenz von etwa 0, 2cm
vorhanden ist.

e Uber die Dichtheit des Dreiwegehahns sowie die Dicke des Glases und
damit tiber die Abgeschlossenheit des Systems werden keine Angaben
gemacht.
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