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FAKULTAT FUR PHYSIK, Universitat Karlsruhe (TH) gg(lT
Physikalisches Praktikum P2 flr Physiker und Lehramtskandidaten

Versuch P2-47,48,49: Ideales und reales Gas Raum F1-08

Sinn dieses Experimentes ist es, durch Anschauung das Verstdndnis fur Begriffe aus der Warmelehre zu
fordern. Experimentell kommt es vor allem darauf an, die notwendigen Versuchsbedingungen (z.B. 'adiaba-
tisch' oder 'Gleichgewichtszustand') einzuhalten und notwendige Korrekturen zu erkennen und bei der Aus-
wertung zu bericksichtigen (z.B. beim Gasthermometer).

Hinweis:
1) Die Glasgerate, ganz besonders die Gasthermometer-Kapillare und die Dampfdruckapparatur,
aber auch die Schwingungsrohre, sind sehr bruchempfindlich. Bitte sehr vorsichtig handhaben!

2) Nicht bei Feuchtigkeit in den eingeschalteten Heizpilz fassen. Keine perfekte Isolierung.
3) Der Versuch darf erst nach Erlauterungen durch den Betreuer begonnen werden.

Aufgaben:

1. Bestimmen Sie mit dem Jollyschen Gasthermometer den Spannungskoeffizienten o fur Luft, und
berechnen Sie daraus die Celsiustemperatur des absoluten Nullpunkts.

Die Fehler durch thermische Ausdehnung und schadlichen Raum des Gasthermometers sind mit Hilfe einer
weiteren Messung zu eliminieren. Wenn sich das Gasthermometer abkihlt, mul? das bewegliche Manometer-
rohr bis zum Anschlag nach unten geschoben werden, da sonst Quecksilber in das Gefal tberflieit. Ver-
wenden Sie destilliertes Wasser. Ein Diagramm 'Siedetemperatur des Wassers bei reduziertem Barometer-
stand' befindet sich am Arbeitsplatz. Vergessen Sie nicht, das Barometer abzulesen.

Anm: Zur Wartezeituberbriickung kénnen schon parallel Messungen zu den Aufgaben 2.1 und 2.2 ausgefiihrt
werden.

2.1 Bestimmen Sie flr Luft das Verhaltnis der spezifischen Warmen, k= c,/cy, nach der Methode von
Clement-Desormes.

Achtung: Nicht zu viel Uberdruck erzeugen, da sonst bei der Expansion Fliissigkeit aus dem Manometer
spritzt!

Skizzieren Sie den Prozel im p-V-Diagramm. Ablesungen dirfen nur vorgenommen werden, wenn sich ein
Gleichgewicht eingestellt hat. Bis zu 15 Minuten Wartezeit mussen eingehalten werden. Zum Erzeugen von
Uberdruck (Welcher Uberdruck ist sinnvoll?) Dreiwegehahn am Blasebalg in Stellung 'vorn' bringen. Zur
Messung Hahn um 180° drehen.

2.2 Uberzeugen Sie sich durch einige Vergleichsmessungen mit verschieden schnellem Druckausgleich
davon, dal? bei der Messung in Aufgabe 2.1 die Entspannung ausreichend adiabatisch erfolgt.

2.3 Bestimmen Sie dasselbe Verhéltnis k¥ nach der Methode von Riichard aus der Schwingungsdauer
einer Stahlkugel, die im Glasrohr auf einem Luftpolster schwingt.

Achtung: Das Glasrohr ist ein Préazisionsschwingungsrohr und sehr teuer! Gehen Sie sehr vorsichtig damit
um.
Die Qualitat der Messung héngt sehr stark von folgenden Bedingungen ab:

a) Das Glasrohr muB innen extrem sauber sein. (Kugel und Rohrinnenfliche nicht mit den Fingern
bertihren!)



b) Alle Stopfen missen dicht schlie3en.

c) Das Glasrohr muR recht gut senkrecht stehen. Das kann durch vorsichtiges Drehen des Stopfens gut
erreicht werden.

d) Die Stahlkugel mufR sehr sauber sein. Schon kleine Verunreinigungen fiihren zu starker Bremsung. Die
Kugel deshalb vor jeder Messung mit fusselfreiem Tuch (kein Zellstoff) reinigen. (Bis zu 17 Schwingungen
sind schon erreicht worden!)

Die Schwingungsdauer muR sorgfaltig bestimmt werden. Sie geht quadratisch in das Ergebnis ein.
Das Luftvolumen unter der Kugel betrégt 10,58 Liter £0,3%.

3. Messen Sie die Dampfdruckkurve einer Flissigkeit zwischen Zimmertemperatur und 0°. Berech-
nen Sie aus der Dampfdruckkurve die Verdampfungswarme der Flissigkeit.

Achten Sie darauf, daB zu Beginn im Gefal} keine Flussigkeit auBerhalb des Temperaturbades nieder-
geschlagen ist. Das kugelformige Gefal mufll immer kélter sein als die anderen Teile der Apparatur. Vor der
Messsung Gleichgewicht abwarten. Die MelRkurven mussen fir fallende und fiir steigende Temperatur
tbereinstimmen. Die Verdampfungswarme kann aus der Dampfdruckkurve graphisch ermittelt werden
(Clausius-Clapeyron-Gleichung mit Vgigss << Vpampr Und mit pV = RT, integriert).

Bei der Flissigkeit handelt es sich um n-Hexan. Warmes Wasser bereiten Sie mit dem Gerat von Versuch 1.
Verwenden Sie destilliertes Wasser.

Stichworte:

Ideales Gas und reales Gas, Zustandsgleichungen, Thermodynamische Definition der Temperatur, spezi-
fische Wérmen c, und cy, Isotherme, Adiabate, Polytrope, KreisprozeR, Gleichgewichtszustédnde zwischen
verschiedenen Phasen, Dampfdruckkurve, Tripelpunkt, Clausius-Clapeyron-Gleichung.

Zubehor:

Jollysches Gasthermometer,

Kathetometer fiir die Ablesung,

Heizpilz (320 W),

Becherglas, Ruhrer,

2 Glasflaschen, 10 Liter,

U-Rohr-Manometer,

Blasebalg-Gummiball zur Uberdruckerzeugung,
Dreiwegehahn,

Dampfdruckgefall mit n-Hexan-Fullung und Hg-Manometer,
Thermometer 0-50 Grad Celsius,

2 Liter-WassergefaR,

Prézisionsglasrohr (60cm lang) mit gut passender Stahlkugel (16mm +0,5%; 16,689 +0,1%),
Barometer im Versuchsraum.

Literatur:

Walcher: Praktikum der Physik

Krafft: GfK-Fortbildungskurs Physikalische Grundlagen der Vakuumtechnik
Pohl: Mechanik, Akustik, Warmelehre

Gerthsen, Kneser, Vogel: Physik

Westphal: Physikalisches Praktikum

Falk: Theoretische Physik, Bd. lla
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0.1 Theoretische Grundlagen

Hauptsitze der Thermodynamik:

e (0. Hauptsatz: Zwei Systeme, die mit einem dritten System im thermodynamischen
Gleichgewicht stehen, stehen untereinander ebenfalls im thermodynamischen Gleich-
gewicht.

e 1. Hauptsatz: Die Energie eines abgeschlossenen Systems ist stets konstant, wobei
die Anderung der Energie als Summe aus Warmednderung und Anderung der Arbeit
(reibungs-, sowie Volumenarbeit) geschrieben wird:

dU = 5Q + oW

e 2. Hauptsatz: Thermische Energie kann nur bedingt und in einem gewissen Rahmen
in andere Energiearten umgewandelt werden (verlangt Einfithrung der Entropie, fiir
diesen Versuch jedoch nicht weiter relevant).

e 3. Hauptsatz: Der Absolute Nullpunkt kann von keinem System erreicht, allerdings
wie in der nachfolgenden thermodynamischen Definition der Temperatur beschrie-
ben extrapoliert werden.

Temperatur:

Die iiblicherweise in der Thermodynamik verwendete Temperaturskala ist die Kelvin-
Skala, welcher der absolute Nullpunkt 7" = 0K zu Grunde liegt. Bei der Betrachtung des
Gay-Lussac’schen Gesetzes ist leicht einzusehen, dass es einen absoluten Nullpunkt geben
muss:

V(T) = Vo(L + 7;[T — To))



Das Volumen V(T) kann nicht negativ werden. Aus der Gleichung kann jedoch ein Null-
punkt zu T = 0K extrapoliert werden und es ist ebenso leicht einsichtig, dass dieser bei
T =-273,15°C liegen muss.

Ideales und reales Gas:

Fiir ein ideales Gas wird angenommen, dass die einzige Wechselwirkung zwischen den
Gasteilchen elastische Stofle sind. Des weiteren wird davon ausgegangen, dass es sich
bei allen Teilchen um Massepunkte (ohne raumliche Ausdehnung) handelt. In der Natur
treten einige Gase auf, die nahezu perfekt als ideale Gase betrachtet werden kénnen (z.B.
Helium, Wasserstoff, Stickstoff, ...). Fiir diese gilt dann die allgemeine Gasgleichung;:

pV = nRT

mit dem Druck 'p’, dem Volumen "V’, der Stoffmenge 'n’, der allgemeinen Gaskonstante
'R’, sowie der Temperatur "T (in Kelvin!). Ublicherweise sind die meisten Gase nicht
ideal und konnen auch nicht als solche gendhert werden. Es treten andere Wechselwir-
kungen wie gegenseitige Anziehung der Gasteilchen auf. Auflerdem haben die Teilchen
ein Eigenvolumen, welches beriicksichtigt werden muss. Der wohl wichtigste Ansatz zur
Beschreibung solcher Gase ist die Van-der- Waals-Gleichung fiir reale Gase:

nrT = <p+a\,%2> -(V —nb).

Diese Zustandsgleichung beriicksichtigt die gegenseitige Anziehung der Teilchen in Form

. 2 . .
des Binnendrucks "§%7, sowie deren Eigenvolumen 'nb’ (auch Kovolumen genannt).

Zustandsidnderungen und -gleichungen:

In der Thermodynamik gibt es diverse (idealisierte) Zustandsdnderungen, bei denen {ibli-
cherweise immer eine Gréfle oder das Produkt mehrerer Groflen als konstant angenommen
werden. Die vier bekanntesten und gegenwértigsten Zustandsénderungen sind dabei:

e die isochore Zustandsinderung (V= const.) lauft unter konstantem Volumen
ab. Bei konstantem Volumen wird keine externe Arbeit am Gas verrichtet, sodass
die Warmeénderung génzlich die innere Energie des Gases betrifft:

dU =0Q = ¢,- dT
mit ¢, = (‘5—U)V

wobei ¢, die spezifische Warmekapazitdt des Gases bei konstantem Volumen ist.

e bei der isobaren Zustandsinderung (p = const.) wird der Druck konstant ge-
halten. Die Wéarmeédnderung wird dabei in mechanische Arbeit und innere Energie
des Gases umgewandelt, sodass gilt:

0Q = dU + pdV =c,dT, wobei

die spezifische Warmekapazitit bei konstantem Druck des Gases, geschrieben mit
der Enthalpie H

H = U + pV beziehungsweise dH = dU + pdV ist.



e die isotherme Zustandsinderung (T = const.) geht unter konstanter Tempera-
tur von statten. Konstante Temperatur heifit aber auch konstante innere Energie U
und letztendlich, dass die gesamte Warmednderung in mechanische (Volumenarbeit)
iibergeht. Aus dem ersten Hauptsatz folgt dann:

dU = §Q + 6W = TdS - pdV = §Q = pdV

e die adiabate Zustandsinderung (pV" = const.) mit dem Adiabatenexponent k.
Unter ihr ist der Wéarmeaustausch eines Systems mit seiner Umgebung gleich null.
Das ist nur der Fall, wenn die Zustandsdnderung sehr schnell vor sich geht und
sich Druck und Volumen schnell auf den neuen Wert einstellen. Die Herleitung der
Adiabatengleichung folgt aus dem ersten Hauptsatz nach setzen von 6QQ = 0 und
wir erhalten:

po\/g = pl\/’f mit

=%
k= 2und ¢, > ¢y

Fiir diesen Versuch ist jedoch noch eine weitere Zustandsgleichung wichtig, welche alle
bisher genannten Zustandsdnderungen beschreiben kann:

e die polytrope Zustandsinderung findet - im Gegensatz zur adiabaten - unter
Wiérmeaustausch mit der Umgebung statt, d.h. 6Q # 0. Auflerdem gilt: pV"* =
const. mit dem Polytropenexponenten n. Es gibt diverse Gleichungen, die polytrope
Zustandsdnderungen beschreiben konnen und fiir spezielle Exponenten n beschrei-
ben diese die jeweiligen Charakteristika der vier bereits erwidhnten Zustandsénde-
rungen:

()poVy = p1 VY
(2)po Ty =pi T} "
(3)ToVht =T, Vit

Fiir verschiedene n ergibt sich dann:
— n — 0o = isochor
— n = 0 = isobar
— n = 1 = isotherm

—n=kK= z—p — adiabat.

Aggregatzustinde und Phaseniiberginge:

Unter einem Aggregatzustand versteht man die Form unter der ein Stoff vorliegt, wobei
die einfachste Einteilung zwischen fest, fliissig und gasférmig unterscheidet. Aggre-
gatzustdnde von Stoffen sind bei konstantem Druck einzig von ihrer Temperatur, also
der mittleren kinetischen Energie ihrer Teilchen abhéngig. Allerdings gibt es auch noch
Félle in denen ein Stoff zwei Phasen gleichzeitig (z.B. fliissig und gasformig) annehmen
kann, wovon Wasserdampf dabei das géngigste und alltéglichste Beispiel darstellt. Der



Unterschied zwischen einzelnen Phasen besteht in den Freiheitsgraden der Stoffteilchen.
In einem Feststoff hat jedes Teilchen seinen festen Platz, kann also nicht den Platz mit
seinem ’Nachbarn’ tauschen und nur um seine Gleichgewichtslage schwingen. In einem
fliissigen Stoff kann dies durchaus passieren und liegt ein Stoff gasférmig vor, so kénnen
sich seine Teilchen génzlich frei bewegen. Der Zusammenhang mit der Temperatur (als
mittlere kinetische Energie der Teilchen) ist offensichtlich. Um die einzelnen Phasen und
deren Gleichgewichtszustinde besser zu verstehen und darzustellen gibt es sogenannte
Phasendiagramme (iiblicherweise p-T-Diagramme). Ein solches Phasendiagramm ist in
Abbildung 0.1 am Beispiel Wasser dargestellt:

kritischer Punkt

220,5
T Schmelzkurve
= fliissig ;
S, :
. s
= Dampfdruck-
1013 |oeeeennn....\SChmelzpunkt i
' ‘Siedepunkt
0,0061 f-----mmmm e iy | 5
/\Tripelpunkt | gasférmig |
Sublih’inatianskuwe
0: 100 374

0.9 Temperatur [[C] —»

Abbildung 0.1: Phasendiagramm von Wasser (H,O)

Ein Phasendiagramm besteht zunéchst aus 3 signifikanten Kurven:

e die Schmelzkurve gibt zu jeder (ausreichend grofien) Temperatur und zu jedem
(ebenfalls ausreichend grofien) Druck exakt an, wann ein Stoff vom festen in seinen
fliilssigen Aggregatzustand iibergeht.

e dic Siedekurve oder auch Dampfdruckkurve gibt zu jeder (ausreichend grofen)
Temperatur und zu jedem (ebenfalls ausreichend grofien) Druck exakt an, wann
ein Stoff vom fliissigen in seinen gasformigen Aggregatzustand iibergeht. Dass ein
Stoff {iberhaupt in seinen gasférmigen Zustand iibergehen kann, liegt daran, dass
Molekiile zum einen das Bestreben haben den Fliissigkeitsverbund zu verlassen und
zum anderen, dass bei zunehmender Temperatur immer mehr Molekiile miteinander
stoflen und damit die kinetische Energie der Fliissigkeit (den Dampfdruck) erhéhen.
Diesem Dampfdruck wirken Atmosphérendruck und Oberflichenspannung entgegen.
Der Siedepunkt liegt dann bei der Temperatur, bei dem der Dampfdruck die bei-
den anderen Kréfte iibersteigt und die Molekiile den Fliissigkeitsverbund verlassen
konnen.



e wird ein gewisser Druck und eine gewisse Temperatur unterschritten, so gibt es
keinen fliissigen Aggregatzustand mehr. Dieser Aggregatzustand wird also iiber-
sprungen und der Stoff geht direkt von seiner festen in seine gasférmige Phase iiber.
Man spricht von Phaseniibergang oder Sublimation. Die Sublimationskurve gibt
zu jeder (ausreichend geringen) Temperatur und jedem (ebenfalls ausreichend ge-
ringen) Druck an, wann ein Stoff vom festen in seinen gasformigen Aggregatzustand
iibergeht.

Speziell fiir Wasser kann dem Diagramm entnommen werden, dass es unter Normdruck
(p = 1013hPa) unter einer Temperatur von T = 0° als Feststoff (Eis) vorliegt. Fiihrt
man kontinuierlich Warmemengen Q hinzu, so steigt die Temperatur (bei konstantem
Druck) proportional dazu an, bis die Schmelzkurve (bei T = 273,15K) getroffen wird. Die
Temperatur bleibt wahrend das Eis schmilzt zunéchst konstant. In diesem Zeitraum sind
beide Phasen (fest und fliissig) im Gleichgewicht und die Temperatur beginnt erst weiter
zu steigen, wenn das Eis komplett geschmolzen ist. Anschliefend ist das Wasser géanzlich
fliilssig und seine Temperatur steigt durch weiteres hinzufithren von Warmemengen an,
bis die Siedekurve getroffen wird. An diesem Punkt beginnt das Wasser zu Sieden und
- analog zum Schmelzvorgang - bleibt die Temperatur bis zum vollstdndigen Verdamp-
fen des Wassers wieder konstant. Die beiden Phasen (fliissig und gasformig) befinden
sich im Gleichgewichtszustand. Ein weiterer wichtiger Punkt im Phasendiagramm ist der
sogenannte Triplepunkt. Bei ausgezeichneten Temperatur- und Druckwerten ist dies der-
jenige Punkt, bei dem alle drei Aggregatzustinde eines Stoffes (fest, fliissig, gasformig)
zugleich vorliegen. Fiir Wasser ist dies bei einem Druck von p = 611Pa und einer Tempe-
ratur von T = 273,16K der Fall.

Clausius-Clapeyron-Gleichung:
Der Séttigungsdampfdruck ist derjenige Druck in der Dampfdruckkurve, bei dem sich
die beiden Phasen fest und fliissig im Gleichgewicht befinden. Bei hoheren Temperaturen
besitzen die Teilchen eines Stoffes eine hohere kinetische Energie, womit mehr von ihnen
vom fliissigen in den gasformigen Zustand {ibergehen kénnen. Damit ist der Sattigungs-
dampfdruck temperaturabhéngig und mathematisch durch die Clausius-Clapeyron-
Gleichung beschrieben:

dp _ __ Hy

dT — T-(Vp—Vr)
wobei Vp das Dampfvolumen, Vg das Fliissigkeitsvolumen und H, die Verdampfungsent-
halpie des Stoffes sind.

Kreisprozesse:

In der Thermodynamik werden mehrere, aufeinanderfolgende (idealisierte) Zustandsénde-
rungen oft als geschlossene (oder auch offene) Prozesse in Diagrammen dargestellt (hdufig
in p-V- oder T-S-Diagrammen). Prozesse, die nach dem Durchlaufen dieser Zustandsénde-
rungen wieder am Ausgangspunkt angelangen nennt man geschlossene, diejenigen die nicht
am Ausgangspunkt angelangen offene Kreisprozesse. Bekannte Beispiele sind der Otto-,
der Carnot- oder der Stirling-Kreisprozess.



1 Aufgaben

1.1 Spannungskoeffizient o von Luft und Bestimmung
des absoluten Nullpunkts

Der Spannungskoeffizient von Luft kann mit Hilfe eines Jolly’schen Gasthermometers (vgl.
Abbildung 1.1) bestimmt werden.

Abbildung 1.1: Jolly’sches Gasthermometer)

Dieses besteht aus einem Rezipienten ’A’, einer Kappilaren 'B’, welche mit einem Quecksil-
bermanomenter 'C’ verbunden ist. Das Quecksilbermanometer bestizt einen festen Schen-
kel 'FS’, einen beweglichen Schenkel 'BS’ und eine Nullmarke des Quecksilberstands 'D’.
Im Rezipienten befindet sich das zu untersuchende Gas (in diesem Fall Luft). Wird dieses
nun erhitzt, steigt der Druck im Rezipienten und das Quecksilber wird im beweglichen
Schenkel des Manometers nach oben gedriickt. Dabei soll der bewegliche Schenkel so nach-
justiert werden, dass sich der Quecksilberstand im festen Schenkel stets auf der Nullmarke
befindet. Dadurch ist aulerdem eine isochore Zustandséinderung gewéhrleistet, sodass gilt:

P = po(]_ + OZT)

Dabei ist pg der Umgebungsdruck bei 0°C und T die Gastemperatur in °C. Um den Span-
nungskoeffient a bestimmen zu kénnen muss einmal die Hohendifferenz Ahgw bei sich im
Eiswasser befindlichen und einmal die Hohendifferenz Ahpg den von kochendem Wasser
umgebenen Rezipienten gemessen werden. Um die Messungen um den barometrischen Ge-
samtdruck b zu korrigieren, wird dieser vor beiden Messungen bei Raumtemperatur aus
der Hohendifferenz Ahgr (oder mit einem Digitalmanometer) ermittelt und anschliefend
bei beiden Messungen zu den Druckdifferenzen hinzuaddiert:



p=Ap+b

Durch Umstellen der vorigen Gleichung nach « erhalten wir:

_ Ptg=Ptgw
tS Ptpw

Nicht beriicksichtigt sind bei diesem Spannungskoeffizienten bisher:
e Ausdehnung des Glasrezipienten (mit kubischem Ausdehnungskoeffizient
e Luft ist ein ideales Gas
e clastische Volumenénderung von Luft zu verschiedenen Driicken, sowie
e Ein Teilvolumen (im Kapillarrohr) des Gases besitzt Raumtemperatur

Die letzten drei Effekte sind vernachléssigbar klein, o muss allerdings um die kubische
Ausdehnung des Rezipienten korrigiert werden.
Ptg —Ptpw Ptg

a = + -y

ts ‘Ptgw Ptpw

wobei Vgp das Rezipientenvolumen, tg die Raumtemperatur und ~ der kubische Ausdeh-
nungskoeffizient des Rezipientenmaterials (Glas) ist. Der absolute Nullpunkt kann nun
aus der Bedinung, dass dort kein Druck mehr gemessen werden kann extrapoliert werden:

po(]_‘l‘OéT);O:TO:—i

1.2 2-Bestimmung

1.2.1 Nach Clement-Desormes

Um den Adiabatenexponenten k = 2—5 nach Clement-Desormes zu bestimmen steht eine
Messapparatur wie in Abbildung 1.3 dargestellt zur Verfiigung.

i . i e e S R T

Abbildung 1.2: Messapparatur zur Bestimmung des Adiabatenexponenten nach Clement-
Desormes

Im Glasbehilter, welcher mit einem U-Manometer verbunden ist befindet sich das zu un-
tersuchende Gas (in diesem Versuch Luft). Das U-Manometer ist mit Ol gefiillt und der
Glasbehélter auflerdem iiber einen Dreiwegehahn entweder verschlossen (I1I), mit einem
Blasebalg (I) oder mit der Umgebungsluft verbunden (II). Der Versuch lduft dann in 4



Phasen ab:

(1) mit dem Blasebalg wird ein Uberdruck Ap; erzeugt, wobei darauf geachtet werden
soll, dass dieser nicht zu grof ist und das Ol aus dem Manometer spritzen ldsst. Aufer-
dem muss das Manometer beim Druckaufbau vom System abgeschlossen sein, da das Ol
sonst erst recht aus dem Manometer schiet. Im Glasbehélter herrscht nun ein Druck von
p=b+ Ap,

(2) iiber den Dreiwegehahn wird der Glasbehélter mit der Umgebungsluft verbunden, wo-
bei sich der Druck dem Umgebungsdruck angleicht. Das Gas im Glasbehélter expandiert,
die Temperatur in ihm nimmt ab. Fiir den Druck gilt p = b.

(3) nachdem im Glasbehélter wieder Umgebungsdruck herrscht wird das Gefafl verschlos-
sen. Es gilt weiterhin p = b, sowie T = Tg — AT, sowie V =V,

(4) durch Wérmeaustausch mit der Umgebung erwérmt sich das Gas im Glasbehélter
wieder, wobei sich der Druck in ihm erhoht. Es gilt: p =b + Ap,, sowie T = T und
V = Vj. 2 der 4 Schritte konnen mathematisch wie folgt formuliert werden:

e (1) — (2) geht sehr schnell von statten und ist daher nahezu adiabat. Mit der
bereits in den Grundlagen erlduterten Adiabatengleichung finden wir mit der Néhe-
rung fiir AV << Vj :

(VA AV = VE+ k- Vi1 AV

— AT _ sl Apy
Ty = & b

e (3) — (4) ist isochor und kann unter Verwendung von pV = nRT wie folgt be-
schrieben werden:

Setzt man in die umgeschrieben Adiabatengleichung ein, so finden wir letztendlich

Apy
Ap1—Ap2

C
[{/:—p:
Cy

1.2.2 Vergleichsmessung

Durch einige Vergleichsmessungen wird gezeigt, dass der Schritt (1) — (2) ausreichend
schnell ablauft und damit ausreichend adiabatisch erfolgt. Dazu werden verschieden schnel-
le Druckausgleiche iiber den Dreiwegehahn vorgenommen.

1.2.3 nach Riuchardt

Zur Bestimmung des Adiabatenexponenten x nach Riichardt wird ein in Abbildung 1.4
dargestelltes Gefafl verwendet.

Das Gefafl ist mit Luft gefiillt und obig mit einem Gummistopfen, in welchem durch
ein Loch ein Glasrohr mit bekanntem Querschnitt A eingelassen ist verschlossen. Darin
befindet sich eine Stahlkugel mit gleichem Durchmesser wie der Innendurchmesser des
Glasrohres. Diese wird durch einen Stofl vertikal ausgelenkt und beginnt um ihre Ru-
helage zu oszillieren. Die Luft wird also abwechselnd mit einer Volumenénderung von
AV = |A - Ax| expandierd und komprimiert. Nach der Adiabatengleichung gilt:

poV§ = (po + Ap)(Vo + AV)"

und genédhert erneut:



’de-ﬂ

Abbildung 1.3: Messapparatur zur Bestimmung des Adiabatenexponenten nach Riichardt

Ap = —kpo - Tv

Multiplizieren dieser Gleichung mit dem Rohrquerschitt A fiihrt zu:
AF = kpg - {% - Ax

Damit ergibt sich die Richtkraft D zu:

2

_ AP _ A2
D= As_"ipo Vo

Durch Auflésen der messbaren Periodendauer T = 27 - \/% einer Schwingung nach der
Richtkraft D und anschlieendes Einsetzen erhalten wir:

1.3 Erfassen einer Dampfdruckkurve und Berechnung der
Verdampfungswarme einer Fliissigkeit

Im dritten Versuchsteil soll die Dampfdruckkurve einer Fliissigkeit bestimmt werden. Bei
der Fliissigkeit handelt es sich um n-Hexan. Zur Versuchsdurchfiihrung steht erneut ein
U-Manometer mit Quecksilberfiillung zur Verfiigung, welches mit einer Schicht n-Hexan
bedeckt ist. Die Dampfdruckkurve soll zwischen T=0°C und der Raumtemperatur aufge-
nommen werden. Das zu verwendende Manometer ist in Abbildungl.4 dargestellt:

10



Abbildung 1.4: Manometer zur Dampfdruckkurvenmessung

Der kiirzere Schenkel des Manometers (A) wird in einem Wasserbad (B) erwdrmt bzw. ab-
gekiihlt. Beim Abkiihlen bzw. Erhitzen kann jeweils der Séttigungsdampfdruck iiber den
Quecksilberstand des Manometers an einer Skala (D) abgelesen werden. Durch Auftragen
der jeweiligen Mittelwerte des Drucks iiber die Temperatur erhéilt man die Dampfdruck-
kurve von n-Hexan. Die Verdampfungsenthalpie bestimmt sich nach Clausius-Clapeyron
und mit dem idealen Gasgesetz wie folgt:

Hy =T (Vp— V) 2

VD:%>>VF

__ dp T?R
:Hv—ﬁ 5

Separation der Variablen liefert:

1%
Hy - %_E:R.fdp
H
:>1n(r%>:—ﬁ§+c

TR
deren Steigung genau der Verdampfungsenthalpie Hy von n-Hexan entspricht.

Auftragen von In (%) iiber & und Erstellen einer linearen Regression liefert eine Gerade,

11



2 Quellen

Abbildungen:
Abbildung 0.1: http://lp.uni-goettingen.de/get/text /4887

Abbildung 1.1: Musterprotokoll: http: //www-ekp.physik.uni-karlsruhe.de/ simonis/praktikum /musterp
2011-AnneSchuetz+Florian Wankmueller.pdf

Abbildung 1.3: Literaturmappe auf der Praktikumshomepage

Abbildung 1.4: Musterprotokoll:http: / /www-ekp.physik.uni-karlsruhe.de/ simonis/praktikum /musterpr
2010-JohannalL.app+PatrickHetzel. pdf

Informationen und Sonstiges
Literaturmappe, Musterprotokolle auf der Praktikumsseite, Wikipedia.
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1 Spannungskoeffizient o von Luft

Nach Vertrautmachen mit der Messapparatur, Bestimmung der Umgebungstemperatur!
zu t = 22°C mit einem Digitalthermometer und des Umgebungsdrucks b = 1001+1hPa,
also b = 751 +0.75 torr mit einem Digitalbarometer wurde der bewegliche Schenkel so
eingestellt, dass sich der Quecksilberstand auf Hohe des Dorns (hpg = 101mm) befand.
Der Stand im beweglichen Schenkel betrug bei Raumtemperatur hgs = 124, 5mm. An-
schliefend wurde die Luft im Rezipienten mit Hilfe von Eiswasser auf t = 0° herunter-
gekiihlt und im Abstand von ~ 5min drei Hohenmessungen am beweglichen Schenkel
durchgefiihrt, wobei darauf geachtet wurde, dass sich der Quecksilberstand am festen
Schenkel zum Zeitpunkt der Messung immer auf Hohe der Nullmarke befand. Durch
aufheizen des Wasserbades mit dem Heizpilz wurde die selbe Messung bei der Siedetem-
peratur des Wassers, die nach der emprischen Formel

ts = 100 + 0,03687(p — 760) — 2,2 - 1075(p — 760)2 zu
tg = 99, 66°C

bestimmt wurde wiederholt.
Darauf ergibt sich mit der Gauf’schen Fehlerfortpflanzung ein Fehler von:

o, =/ (22)* - 02 = 0,02795°C.

Zur Berechnung sind die Driicke in torr verwendet worden. Die Wurzel bei der Fehlerfort-
pflanzung ist in diesem Fall irrelevant, der Vollstandigkeit halber allerdings mitnotiert.
Der Umgebungsdruck ist nicht mit einem statistischen Fehler behaftet, weshalb dieser
nicht fortgepflanzt werden muss. Die Mittelwerte der Messungen befinden sich, bereits
um den Umgebungsdruck korrigiert in Tabelle 1.1.

Tabelle 1.1: Rezipientendriicke bei verschiedenen Gastemperaturen

Temperatur t (°C) Hohendifferenz Ah (mm) Druck p (hPa) Standardabweichung ogtas

0 -41,33+4 945,89+6, 33 0,77
22 23,50+4 1032,33+6, 33 -
99,66 210,67+4 1281,86+6, 33 0,77

Fiir die Fehlerrechnung wurde auf alle abgelesenen Hohendifferenzen ein systematischer

1Zu Beginn des Versuchs wurde vergessen der Quecksilberstand bei Raumtemperatur zu messen, weshalb
dies nach Beendigung von Aufgabe 4 nachgeholt wurde. Zu diesem Zeitpunkt herrschte im Raum
bereits eine Temperatur von 22° C, statt wie zu Beginn 20,9° C.



Fehler von o4 = 2mm abgeschétzt, welcher sich demnach doppelt auf die Hohendiffe-
renz niederschligt. Dieser systematische Fehler wurde geméf 1torr = 1,3332hPa in hPa
umgerechnet, sowie mit dem Fehler der Umgebungsdruckmessung addiert. Nachfolgend
wurde (um den systematischen Fehler darauf zu erhalten) die thermodynamische Raum-
temperatur aus gemessenen Druck- und Temperaturverhéaltnissen bestimmt:

= PR Ty = 273, 15K - aine = 298, 1K = 24,95°C

Tew PEW 945,89 hPa

Zur Ermittlung des systematischen Fehlers auf die Temperatur wurde erneut Gauf’sche
Fehlerfortplfanzung fiir nicht korrelierte Fehler verwandt:

2 2
_ JTRr L2 ITRr ) _
UTSyS - \/( OpRrR ) UPR,sys + (8pEw> UPEW,sys - 2’ 7058 K

Der Druck bei tgw = 0°C ist mit einem statistischen Fehler von Opigy = U, 7T7hPa behaftet,
welcher wie folgt fortgepflanzt wurde:

2
_ JTR ) _
OTstat — \/(8pEw> UpEW,stat - O’ 243K

Die Raumtemperatur betrégt also:

Tr =298,1+2,7058 £0,243 K = 24,95+ 2,7058 £ 0,243°C

Mit diesen Werten ergibt sich dann geméaf§ der Formel aus der Vorbereitung der unkorri-
gierte Spannungskoeffizient:

_ Dbtg—Ptgw __ 1281,86 hPa—94589hPa 3 564 X 10—3
~ %

~ 10-3 1
Qunkorr = 575 = 799,66 °C-945,89 hPa = 3,564-107 ¢

L
°C

Zur Ermittlung des korrigierten Spannungskoeffizienten (vgl. Vorbereitung) fehlt nun noch
das Rezipientenvolumen. Dieses berechnet sich aus seinem abgeschétzten Radius rg = 3cm
zu:

Vg = g7y = 113,097 cm?®.

Fiir den korrigierten Spannungskoeffizienten « ergibt sich mit dem kubischen Ausdeh-
nungskoeffizient v = 2,5 - 107° K~ aus der Vorbereitungsmappe gemifl der Formel in der
Vorbereitung:

Ptg
Ptrw

Qorr = Qunkorr 1 -

-3 1 1281,86 hPa -2,5-10° __ 31
= 3,564 107 ¢ + Gssonps k= 3,998 107° ¢

Der Fehler hierauf ergibt sich erneut aus der Gauf’schen Fehlerfortpflanzung

2 2 2
o — ao‘unkorr . 0-2 + 8Ofkomr . 0-2 + 80‘korr . 0-2 — 1 491 . 10—4 l
Qkorr,sys Ops PS,sys IOPEW PEW,sys Otg Tsys ’ K




AuBlerdem muss der statistische Fehler auf Driicke und Temperatur noch fortgepflanzt
werden:

2 2 2
o _ O unkorr o2 + O0torr . o2 + O0orr . o2 —1.63- 10—5 1
Qkorr,stat Ops PS,stat OPEW PEW,stat Ots Tstat ) K

Daraus ergibt sich fiir den Spannungskoeffizienten von Luft inklusive systematischem und
statistischem Fehler (Standardabweichung) letztendlich:

@=3,598-10"2+1,491-107*+£1,63-107° +

Unter Verwendung von Ty = —i (vgl. Vorbereitung) wurde nun noch der absolute Null-
punkt zu

Ty = —277,93K

bestimmt. Auch hier miissen systematischer und statistischer Fehler nach

o aTo . _ 3T0 o2
OTo,sys \/ alpha sys und 0T stat \/ O-alpha,stat

bestimmt werden. Wir erhalten:

® o1y, = 11,5174 K sowie

o 07y = 1,259 K.

und damit endgiiltig
To=—-277,93 £ 11,5174 £ 1,259K

Tabelle 1.2 stellt die Endergebnisse, inklusive der Abweichungen von den Literaturwerten
sowie ob die Abweichungen im Rahmen der Fehlerrechnung liegen abschlieend dar:

Tabelle 1.2: Zusammenfassung der Ergebnisse

OMessung () OLiteratur (z)  Abweichung (%) Im Rahmen der Fehlerrechnung
3,598 -107% 3,661-107° 1,72 ja

Toyessung (K)  Topierane ) Abweichung (%) Im Rahmen der Fehlerrechnung
-277,93 -273,15 1,75 ja

Das Fazit zur Bestimmung des absoluten Nullpunktes mit einem Jolly’schen Gasthermo-
meter fallt absolut positiv aus. Das Gasthermometer erlaubt ohne gréfSere Miihen eine
recht exakte Bestimmung des absoluten Nullpunktes, wobei noch deutlich bessere Er-
gebnisse erzielt werden konnten, wenn man die variierende Raumtemperatur entweder
permanent messen und beriicksichtigen wiirde oder sie konstant halten kénnte. Aufler-
dem war es sehr schwierig die Skala des Quecksilbermanometers abzulesen, wobei dieser
Faktor in der Fehlerrechnung grofiziigig beriicksichtigt ist.



2 Das Verhaltnis der spezifischen
Warmen, s = CC—‘]; fur Luft

2.1 Methode von Clement-Desormes

Es soll der Adiabatenexponent der Luft mit der Methode von Clement-Desormes bestimmt
werden. Dazu werden die 4 Schritte, wie in der Vorbereitung erklért, durchgefithrt. Um
den statistischen Fehler zu minimieren wurde dieser Vorgang dreimal durchgefiihrt. Es
wurde zunéchst mit dem Blasebalg (3-4 maliges Pumpen) ein Uberdruck im Rezipienten
erzeugt. Durch Drehen des Dreiwegehahns wurde der Druck auf das U-Rohr-Manometer
geleitet. Die Saule verschob sich aufgrund des Drucks und die Fiillstdnde beider Rohr-
schenkel wurden notiert. Dann wurde das Ventil oben am Rezipienten gedffnet, damit
die Luft expandieren konnte. Nachdem der Druckausgleich erfolgt ist wurde das Ven-
til schnellstmoglich geschlossen, damit eine adiabatische Zustandsénderung angenommen
werden kann. Nun wurde einige Minuten gewartet, bis sich die durch die Expansion ab-
gekiihlte Luft im Rezipienten wieder auf Raumtemperatur erwérmt hatte. Da das Volumen
durch das verschlossene Ventil konstant gehalten wird erfolgt ein isochorer Druckanstieg.
Durch erneutes Messen der beiden Fiillstéinde wird der Druckanstieg iiber die Hohen-
differenz Ah bestimmt. In der Vorbereitung wurde die Formel fiir den Adiabatenexpo-
nenten hergeleitet. Da jedoch kein Quecksilber sondern Ol in dem Barometer verwendet
wurde , kann nicht mehr so einfach iiber den Hohenunterschied auf den Druck, mittels
1mm = 1 Torr, geschlossen werden. Dies ist jedoch nicht notwendig, da bei der Berechnung
des Adiabatenexponenten die Dichte poe des Ols und der Ortsfaktor ¢ gekiirzt werden
konnen:

_ Apy _ Ahy - Poel " g _ Ahy
Apl - Ap2 (Ahl - Ah2) * Poel * g Ahy — Ahs

R

Der systematische Fehler auf die GroBe « ermittelt sich mit Ahy ¢y = Ahgy = 0,2 cm:

ok ok —Ahy Ahy
A/isys - ’a—hl : Ath + ’8_h2 . AhQ,f = ‘(—Ahl — Ah2)2 . Ath + ’—(Ahl — Ah2>2 . AhQ,f
Tabelle 2.1
Messung Ahy in cm Ahg inecm K £ ARgyg
1 19,6 £ 0,2 4,6 £0,2 1,31 0,022
2 18 + 0,2 4,6 £ 0,2 1,34 £+ 0,025
3 18,4 £0,2 44 +02 1,31 £0,023

Mittelwert 1,32 + 0,023

Der statistische Fehler ergibt sich aus der Standardabweichung o der drei Messergebnisse



fiir k. Es ergibt sich der Wert: ¢ = 0,019. Damit folgt fiir den experimentell ermittelten
Adiabatenexponenten:
k=1,32+0,023+0,019

Verglichen mit dem Literaturwert von 1,40, ist das experimentelle Ergebnis mit einer
Abweichung von 5,7 % etwas zu gering und kommt trotz des Fehlerbereichs nicht an den
Literaturwert heran. Eine mogliche Ursache fiir diese Abweichung kénnte das Ventil zum
Entliiften des Rezipienten sein, welches die Luft verzogert iiber 3-4 Sekunden entweichen
lieff. Wiirde die Luft schlagartiger entweichen, so kénnte das experimentelle Ergebnis
durchaus besser sein.

Um die Einfliisse des Ventils auf die Messung zu untersuchen wurden auch Vergleichsmes-
sungen durchgefiihrt. Dabei wurde gezielt (i) das Entweichen der Luft stark verzogert,
(ii) das SchlieBen des Ventils nach Druckausgleich verzégert und (iii) beide Varianten
kombiniert angewandt. Jede Messung wurde nur einmal durchgefiihrt, da die Werte nur
demonstrieren sollen, dass der Kreisprozess (/die relevanten Kreisprozessschritte) bei lang-
sam ablaufenden Zustandsédnderungen nicht mehr adiabatisch ist. Deshalb sei hier auf eine
Fehlerrechnung verzichtet. Die Werte sind in Tab. 2.2 dargestellt.

Tabelle 2.2
Messung Ah;in cm Ahg inecm K £+ Akgyg
i 146 +02 15402 1,11 =+0,01I8

i 112+02 2+0,2 1,22 £ 0,031
11 15,6 £0,2 09=%0,2 1,06+ 0,015

Man sieht, dass allein das langsame Entweichen der Luft (i) zu einem schlechten Wert
k = 1,11 mit hoher Abweichung 20,4 % fiihrt. Die Kombination aus beiden fehlerhaften
Versuchsdurchfiihrungen fiithrt erwartungsgemaf zu einem noch schlechteren Wert v =
1,06 mit einer noch hoheren Abweichung von 21,7 %.

2.2 Methode von Riichard

Eine andere Methode zur Bestimmung von « ist die Methode von Riichard. Wie in der
Vorbereitung erklart schwingt eine Kugel in einem Glasrohr gedampft durch die Luftsédule
unter der Kugel. Die Luftsdule unterhalb des Glasrohres ist mit dem festen Volumen eines
Rezipienten verbunden. Dabei wurde zu 5 Schwingungsperioden die Zeitdauer gemessen.
Es gilt die in der Vorbereitung hergeleitete Formel:

2w, mV,
k= (T>p0a2

Die zur Berechnung verwendeten Groflen sind in Tabelle 2.3 dargestellt.

Der Fehler fiir die Kugelmasse betriagt 0, 1 %. Fiir den Druck im Rezipienten erfolgt die Ad-
dition des Umgebungsdrucks b = 100100 Pa mit dem Schweredruck der Kugel. Das Mess-
gerdt hat einen Fehler von +100 Pa. Der Fehler bei der Berechnung des Schweredrucks,
den die Kugel ausiibt, wird vernachléssigt. Fiir die Berechnung der Querschnittfliche a



ist der Durchmesser mit 1,6 cm £ 0,5 % angegeben. Da der Fehler des Durchmessers qua-
dratisch in die Fliche eingeht, folgt auf die Flache ein Fehler von +1%. Das Volumen
unter der Kugel im Rezipienten ist auf dem Aufgabenblatt mit V, = 10,58 dm? + 0,3 %
angegeben.

Tabelle 2.3
GroBe Wert Fehler
m (Kugel) 16,68 - 10 °kg £0,01663g
po (Druck im Rez.) b+ 7% =100914 Pa +100 Pa
a (Rohrquerschnitt) a=%d*=2011-10""m*> =£2,011-10"%m?
Vo (Volumen unter Kugel) 10,58 - 103 m3 +3,17-107° m?

Der systematische Fehler auf den Adiabatenexponenten berechnet sich mit den angegeben
Fehlergrenzen iiber:

ok oK ok Ok Ok
ASS:’—-AT A —’-AV ‘—-A ’—-A
favs = |57 R e e 7 Rk G 7o e Ul 1 et
2 1 1 1 2
— k- (—-AT+—-Am+—~AV0+—~Apo+—-Aa>
T m Vo Po a
Es ergaben sich folgende Werte:
Tabelle 2.4
Zeitdauer (5 Perioden) (s) Periodendauer 7' (s) K £ ARgys
5,66+ 0,5 1,132+ 0,1 1,333 + 0,269
5,82+ 0,5 1,164 40,1 1,260 + 0, 248
6,26 + 0,5 1,252 40,1 1,089 + 0,201
5,69+ 0,5 1,138 40,1 1,319 + 0, 265
5,99 £0,5 1,198 £0,1 1,190 £ 0, 228
Mittelwert 1,238 £ 0,242

Der statistische Fehler ergibt sich aus der Standardabweichung fiir die 5 Werte und betragt
0,1004. Damit ergibt sich der experimentell ermittelte Adiabatenexponente:

k=1,238£0,242 £ 0,1004

Dieser Wert ist mit einer Abweichung von 11,57 % etwas schlechter als der Wert, der mit
der Methode von Clement-Desormes, bestimmt wurde. Man sieht, dass der Wert aber
durch den relativ grolen statistischen Fehler einigermaflen in die Néhe des Literaturwerts
kommt. Der statistische Fehler ist relativ grof3, da die Zeitdauer nur fiir eine experimentell
bedingte, geringe Anzahl an Perioden gemessen wurde. Wiirde man mehrere Perioden
messen kénnen, so wiirde das Ergebnis wahrscheinlich um einiges besser ausfallen.



3 Dampfdruckkurve von n-Hexan

Die Dampfdruckkurve von n-Hexan wurde mit einer Versuchsapparatur geméaf der Vor-
bereitung durchgefiihrt. Zunéchst wurde der Rezipient mit einem Becherglas, in dem sich
Eiswasser befand, welches den Rezipienten gerade umschloss auf t = 0°C heruntergekiihlt
und mit Hilfe eines Fernrohres der Quecksilberstand im U-Manometer einmalig an beiden
Seiten abgelesen. Die Temperatur des Wassers wurde mit einem Thermometer kontrolliert.
Wiéhrend das Wasser durch Zugeben von heiflem Wasser und unter stdndigem Riihren zu-
nehmend auf Zimmertemperatur erwéirmt wurde, wurde der Fliissigkeitsstand nur am
rechten Schenkel des Manometers abgelesen und der Hohenunterschied Ah aus Differenz-
rechnungen ermittelt. Die Ergebnisse sind (bereits in hPa umgerechnet) in Tabelle 3.1
dargestellt:

Tabelle 3.1: Messergebnisse zur Dampfdruckkurve von n-Hexan
Temperatur (°C) Ap (hPa)

0 75,04
2,7 83,39
4 88,08
6 100,68
8 110,52
9,9 134,73
12,7 135,53
14 143,77
16 154,95
18 166,65
20 194,58
22 195,38

Die Werte zu t = 9,9°C, sowie zu t = 20°C sind offensichtlich nicht korrekt (vgl. Abbil-
dung 3.1). Dies konnte auf Grund mangelhaften Riihrens oder einer fehlerhaften Tempera-
turmessung zu Stande gekommen sein. Da die Wahrscheinlichkeit relativ hoch ist, dass sie
durch fehlerhaftes Messen erklérbar sind wurden sie zur bei den weiteren Berechnungen
vernachlassigt.
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Abbildung 3.1: Dampfdruckkurve Ap tiber T von n-Hexan

Fiir die Verdampfungsenthalpie gilt geméf der Vorbereitung folgender (linearer) Zusam-
menhang:

111(2):%1‘1\/4-0

po

1
7 aufzutragen. Da

die Wahl von pg lediglich eine Verschiebung in y-Richtung bewirkt, kann diese beliebig
getroffen werden (hier pg = 1). Ein Schaubild inklusive linearer Regression findet sich in
Abbildung 3.2.

Zur Ermittlung der Verdampfungsenthalpie ist also der In p—p0> iiber

Da In (p%) eine dimensionslose Grofe ist und [ﬁ} = mol - J7! gilt, kann die Verdamp-
fungsenthalpie Hy von n-Hexan als Steigung der Geraden mit [Hy] = J - mol™! zu:
Hy = 29519,98J - mol~! & 29,52kJ - mol !

abgelesen werden. Die Abweichung zum Literaturwert Hy = 28,85kJ - mol~! betrigt da-
bei etwa 2,3%, was einen iiberraschend guten Wert darstellt.
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