Sublimation von CO,

Es kénnen bekanntlich Stoffe in drei verschiedene Phasen vorkommen, ndmlich:

fest, fliissig und gasformig. Bei Festkorper konnen wir je nach Kristallstruktur zusétzlich noch
verschiedene feste Phasen unterscheiden. Das Phasengleichgewicht zwischen diesen drei
Phasen kann in einem p,T- Diagramm durch Phasengrenzkurven dargestellt werden.

Dies sieht fiir CO; so aus:

Die Kurven in derartigen Diagrammen trennen die Bereiche fest, fliissig und gasformig. Sie
schneiden sich in einem Punkt, dem Tripelpunkt. Nur bei diesem Temperatur- und Druckwert
konnen beliebige Mengen aller drei Phasen im Gleichgewicht nebeneinander bestehen. Beim
Punkt Kritischen Punkt endet die Gleichgewichtskurve der fliissigen und gasformigen Phase.
Jenseits der Kr.P. gibt es keinen derartigen Phaseniibergang mehr, dann gibt es nur mehr die
sogenannte ,,fluide Phase (das Gas ist nicht mehr von der Fliissigkeit zu unterscheiden).
Anhand des Phasendiagramms erkennt man, dass CO, bei Atmosphirendruck nur fest oder
gasformig sein kann. Das bedeutet, dass bei geniigender Abkiihlung CO, vom gasférmigen in
den festen Zustand iibergeht. Dieser Vorgang wird als Resublimation bezeichnet, der
umgekehrte als Sublimation.

Aufbau des Versuchs:
4 CO2 Ballon
,‘ | .i.'u\essingzylinder'
| flissiger Stickstoff
Ausfiihrung des Versuchs:

Ein Gummiballon wird mit CO, gefiillt und am Auslass des Ballons ein Messingzylinder
angesteckt. Dieser wird in fliissigen Stickstoff (77K) getaucht, worauthin das CO,
resublimiert, sich im Messingkolben anlagert und der Ballon in sich zusammenfillt. Der
CO; -Schnee kann herausgeklopft werden und sublimiert bei Raumtemperatur wieder.



Demonstration zur Verdunstungskilte

Durch die Verdunstungskélte des angefeuchteten Schnabels der ,,trinkenden Ente* wird durch
den entstehenden Unterdruck eine leicht verdampfende Fliissigkeit (z.B. Ather) in ihren Hals
bzw. Kopf hochgesaugt. Sobald dieser das Ubergewicht bekommt, kippt die Ente in die
Horizontale (sie ,,trinkt*), wodurch die untere Offnung des Steigrohres freigelegt wird und die
Fliissigkeit in den Bauch der Ente zuriickflieBen kann. Dadurch richtet sie sich wieder auf,
und das Spiel beginnt von neuem. Die Energie fiir diese Bewegungen wird aus der
Umgebungswirme geliefert.
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Ather
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Halterung

Wilson 'sche Nebelkammer

Die Nebelkammer besteht aus einem Glasscheibe
Glaszylinder auf einer Grundplatte und i A /
einem Glasdeckel als Sichtfenster. In /

der Nebelkammer befindet sich ~20°C —
gesittigter Alkoholdampf (d.h.: der in T
dem Dampf enthaltene Anteil an
Alkoholmolekiilen hat den sich von

allein einstellenden Maximalwert er-

reicht; dieser ist temperaturabhingig). o
Mit festem CO, (,,Trockeneis*) wird -78°¢ |
der Alkoholdampf im unteren Teil der Quelle
Nebelkammer gekiihlt. Da der

Maximalwert fiir die Konzentration von Alkoholmolekiilen mit sinkender Temperatur auch
sinkt, die Konzentration im Dampf aber gleich bleibt, erhdlt man iibersittigten Dampf (Man
nennt diesen Vorgang ,,Unterkiihlung®). Dieser Zustand stellt so etwas wie ein labiles
Gleichgewicht dar, und der Alkoholdampf neigt dazu zu kondensieren.

Aus Mangel an Kondensationskeimen findet jedoch keine Kondensation statt
(Kondensationsverzug). Bringt man nun einen a-Strahlers in die Kammer, so ionisieren die
von thm ausgesendeten He-Kerne Luftmolekiile des Alkoholdampfes. An diesen lonen kann
der Dampf kondensieren und es bilden sich kleine Wassertropfchen an denen das einfallende
Licht der Beleuchtungsquelle gestreut wird. So wird die Spur des a-Teilchens sichtbar!

Beleuchtung

festes CO2



Der Geysir

Geysire sind tiefe, enge, vertikale Erdlocher die in
regelméBigen Zeitabstdnden Wasser unter gleichzeitiger
Dampfentwicklung herausschleudern (z.B. im Yellowstone
National Park, ,,0ld Faithful”, Tiefe: 21m,

siche: www.web-net.com/jonesy/oldfaith.htm ). Die Abbildung
zeigt das Modell eines Geysirs: Der unten liegende, mit Wasser
gefiillte Kolben wird erhitzt. Da sich {iber dem Kolben ein
langes, ebenfalls mit Wasser gefiilltes Glasrohr befindet, liegt
die Siedetemperatur, bedingt durch den Druck der Wassersaule
(h=1m), bei 102.6°C. Beginnt das Wasser zu sieden, so wird
durch die aufsteigenden Dampfblasen das Wasser aus dem
Rohr geschleudert. Dies bewirkt eine Druckverminderung und
deshalb explosionsartiges Sieden mit heftiger
Dampfentwicklung, wihrend die Siedetemperatur und die
Temperatur des Wassers auf 100°C zuriickgeht. Sobald sich
das herausgeschleuderte Wasser wieder im Glasrohr sammelt,
erhoht sich der Druck wieder und das Sieden hort auf. Nach
einiger Zeit ist das Wasser wieder auf 102.6°C erhitzt und der
Vorgang wiederholt sich.

Adiabatische Zustandsinderung

~~--Flamme

Bei diesem Prozess mit einem idealen Gas wird Warme weder zu- noch abgefiihrt. Es darf

also kein Wirmeaustausch mit der Umgebung stattfinden (dQ = 0).

Dafiir liefert der 1. Hauptsatz: dU =dW + dQ

dU=dWw bzw ¢y dT=-p-dV

Fiir den Druck p =RT / V eingesetzt:

¢y dT+R-T/V-dV=0
Umgeformt ergibt sich:

¢/ (RT)-dT+1/V-dV=0
Integration liefert:

¢w/ R-InT+InV=const. bzw. TR . V = const.

Unter Verwendung des Adiabatenexponenten k = ¢,/ ¢y und R = ¢, — ¢, folgt:

cv/R=cy/(cp—cy)=1/(x-1)  bzw. T - V¥! = const.

Oder mit RT = pV folgt : p - V= const.



Experiment zur adiabatischen Zustandsinderung

Versuchsaufbau: Ein geschlossener Behilter ist mit einem Ballon und mit einer Pumpe iiber
einen Dreiweghahn verbunden. Weiters befindet sich innerhalb und auerhalb des Behilters
jeweils ein Thermoelement, die den Temperaturunterschied zwischen Innenluft und AuBenluft
messen und in eine Spannung umwandeln, welche ein Messgerit anzeigt. Nun wird der
Dreiweghahn so gedreht, dass man den Ballon mit der Pumpe aufblasen kann. Nachdem der
Ballon grof3 genug ist, schlieBt man den Hahn und entfernt die Pumpe. Im Ballon befindet
sich jetzt gegeniiber dem Behilter ein Uberdruck.

Purpe Dreiweghahn

N Ballon

=~ Thermoelement

Messgerit

Behilter = =f~ !

Versuchsdurchfiihrung: Man dreht nun den Dreiweghahn in die Stellung, sodass die Luft
durch den Uberdruck aus dem Ballon in den Behilter stromt. Durch diese rasche
Kompression erwédrmt sich die Luft im Behélter, weil ja keine Zeit flir einen Wirmeaustausch
vorhanden ist. Diese Erwidrmung kann recht deutlich mit dem Messgerét veranschaulicht
werden. Da nach einiger Zeit ein Druck- und Temperaturausgleich stattgefunden hat, kann
man durch Drehen des Hahns in geeignete Stellung (Behélter und AuBlenraum verbunden)
eine adiabatische Ausdehnung bzw. Abkiihlung der Luft im Behélter zeigen.

Berechnung von k nach Riichardt

Versuchsaufbau: Eine Flasche ist mit einem senkrecht nach oben gerichteten Rohr mit ihrer
Umgebung verbunden. Zusitzlich hat man eine Kugel, die genau in die Offnung des
Rohres passt. Man kennt die Masse der Kugel, den Rohrquerschnitt, das Volumen der
Flasche und den Luftdruck.

Daten: Masse der Kugel m=16,7 g
Querschnitt des Rohres A = 2,01 cm?
Volumen der Flasche V = 6 Liter = 6 dm’
Druck auBlerhalb der Flasche py = ca. 1 bar
Druck innerhalb der Flasche p = ca. 1 bar



Druck po

Massem————'@

Rohrquerschnitt A’ = = = = =

>

Volumen V. _
Druck o

Versuchsdurchfiihrung: Nun l4sst man die Kugel in die Offnung des Rohres fallen. Man
beobachtet, dass die Kugel Schwingungen austiihrt. Der Vorgang erfolgt so rasch, dass dies
einer periodischen adiabatischen Kompression bzw. Expansion der Luft entspricht.

Das Gleichgewicht der Kugel wire: p = po + px
P = Po +m- g /A

Die Schwingung der Kugel fiihrt zu einer Druckénderung dp innerhalb der Flasche.
Die Bewegungsgleichung einer harmonischen Bewegung lautet:

F, =F,
m - d*x/dt* = A - dp

Da es sich um einen adiabatischen Prozess handelt gilt:

p - V* = const.
Abgeleitet ergibt dies: VE-dp+k-p V! -dV=0
Daraus folgt fiir dp: dp=-x-p/V-dV
wobei dV=A"-x

Somit folgt fiir die Bewegungsgleichung der Kugel im Rohr:
m-dx/dt?= -k -p-A?-x/V

K'p- A? / (V-m)

d.h. o =

es gilt: wo=2n-f=2-n/T

somit folgt: T’=4-7°-V- m/(K p-A?)
und schlieBlich: Kk=4-1-V-m/(T> p-A?)

Setzt man die Werte ein: k=0979-1/ T = 0,979 /



Wirmeiibertragung

Es gibt prinzipiell zwei Moglichkeiten um Wérme zu libertragen:
Warme(ab)strahlung
Dabei wird die von einem Korper abgestrahlte Wérmeleistung wie folgt berechnet:

P=ecA(T" -T}')

e Emissionsgrad (gleich grof3 wie Absorptionsgrad, Werte zwischen 0 und 1)
c Stefan-Boltzmann Konstante (6=5,6703 *10™® W/m’K")

A Oberfliache des strahlenden Korpers

T absolute Temperatur des Korpers

T Umgebungstemperatur

Wirmeleitung

Wenn man einen Korper an zwei Enden unterschiedlich stark erwédrmt, so flieBt gemafl dem
nullten Hauptsatz der Thermodynamik Wéarme vom hei3eren zum kélteren Ende, und zwar so
lange, bis beide Enden die gleiche Temperatur haben. Dabei nimmt die Temperatur zwischen
den beiden Enden stetig ab. Man spricht von einem Temperaturgefille oder einem
Temperaturgradienten.

Wird am heileren Ende konstant Warme zugefiihrt, bzw. am kilteren abgenommen so stellt
sich nach einiger Zeit ein konstantes Temperaturgefille ein. Ist der Korper homogen und ist
sein Querschnitt tiberall gleich, so ist dass Temperaturgefille sogar linear.

Die in der Zeit dt durch das Volumselement /” hindurch tretende Warmemenge dQ/dt ist
proportional der Querschnittsfliche 4, der Warmeleitfahigkeit A (materialspezifisch,
[A]=Wm 'K ™) und dem Temperaturgefille (1) —dT/dx :

do _ , dT
dt dx
Tx
TX+ X
T |V |Tax d ~
> >
ax X dx

Doch welche physikalischen Mechanismen stehen hinter dieser Wdirmeiibertragung?



Gitterschwingungen
(Festkorper)

Die Atome in einem Festkorper sind fix an ihre Position gebunden und schwingen um ihre
Ruhelage. Je wirmer ein Material ist, desto mehr schwingen die Atome. Wird nun ein Ende
eines Materials erwdrmt, so beginnen die Atome an dieser Stelle stirker zu schwingen als im
Rest des Korpers. Diese regen nun ihre Nachbaratome an (wie ein getriebener, geddmpfter
Oszillator) und diese wieder ihre Nachbaratome usw. Hierbei wird die Wéarmeenergie ohne
Materialtransport weitergeleitet.

Je fester die Atome aneinender gebunden sind und je homogener ein Stoff ist, desto besser
leitet er Warme (inhomogen = unterschiedliche Atome mit unterschiedlicher Bindung(-
starke) = unterschiedliche Resonanzfrequenzen; z.B.: Diamant (homogen und sehr feste
Bindung) und Wackelpudding).

freie Elektronen
(Metalle, leitende Fliissigkeiten)

Durch Erwédrmen beginnen die freien Elektronen des erwérmten Bereichs eines Stoffes sich
schneller zu bewegen (hdhere thermische Bewegung, bzw. kinetische Energie). Diese Energie
wird durch St68e mit (nahegelegenen, ,,benachbarten®) Elektronen niedrigerer kinetischer
Energie bzw. durch Stofe mit Atomen/Molekiilen weitergeben. Die so angeregten Teilchen
geben nun ihrerseits auch wieder kinetische Energie durch StoBe weiter.

Auch hier findet ein (Wérme-) Energietransport ohne Stofftransport statt!

In Stoffen mit freien Elektronen iibernehmen diese den Hauptteil der Warmeleitung.

Atom- / Molekiil- StoBe
(Gase, Fliissigkeiten)

Da sich in Gasen bzw. Fliissigkeiten die Atome/Molekiile frei bewegen kdnnen, konnen sie
(wie Elektronen in Leitern) die Warmeenergie durch erhdhte thermische Bewegung
(kinetische Energie) und Stoe mit anderen Atomen/Molekiilen iibertragen.

Bemerkung: Der Hauptteil der Warmeleitung in Gasen und Fliissigkeiten wird allerdings
durch Konvektionsstromungen bewirkt. Erwdrmt man z.B. Wasser in einem Gefadl3 auf dem
Herd, so beginnt warmes Wasser vom Boden des Gefdf3es aufzusteigen und kaltes Wasser von
oben herabzusinken.

Tabelle einiger Wirmeleitzahlen A:

Als Faustregel gilt: Avetalien > Asolatoren > XFlﬁssigkeiten > AGasen

Stoff A Stoff A
Aluminium 221 Holz 0,13
Eisen 67 Eis 2,2
Gold 314 Wasser 0,6
Kupfer 393 Luft 0,026
Glas 0,8 |CO, 0,015

(Werte bei 20°C)



unterschiedliche Warmeleitung von Metallen

.-~ Metall-

Die sternformig angeordneten Metallstdbe werden an ihren stibe

dulleren Enden mit einer diinnen Wachsschicht umkleidet, die zu
schmelzen beginnt, wenn gentigend Warme vom Zentrum nach
auflen transportiert wird. Nun wird im Zentrum dieses
,Metallstidbesterns* Warme durch eine Flamme zugefiihrt. Es
lasst sich beobachten, dass das Wachs an den Stidben
unterschiedlich viel Zeit braucht bis es beginnt zu schmelzen.
Das liegt daran, das Metalle unterschiedlich gut Wérme leiten.

~. Wachs-
schicht

Drahtnetz iiber einer Flamme

Durch das groB3e A des Drahtnetzes wird soviel Wérme abgeleitet, das oberhalb bzw.
unterhalb des Netzes die Entziindungstemperatur nicht erreicht wird.

. Gitter )\ _________ Flamme

Grubenlampe (Davy, 1815)

Die Davy’sche Grubenlampe ist eine Anwendung

des oben gezeigten Phdnomens. Die Kerze / der

Docht der Grubenlampe ist mit einem Drahtnetz . !
umgeben. Kommt man nun in ,,schlagendes
Wetter (Kohlenwasserstoft beladene H--
Atmosphére), so entziinden sich diese explosiven _.- Kerze /Lampe
bzw. brennbaren Gase au3erhalb der Lampe dank Bk
der Wirme(ab)leitung des Drahtnetzes nicht, und -
gleichzeitig wird durch das vermehrte Aufflammen

innerhalb des Drahtnetzes das Vorhandensein / \

_.-- Gitter

gefahrlicher (brennbarer) Gase angezeigt.




Geringe Warmeleitung des Wassers

In einer Eprovette mit Eis (das Eis wird durch ein T
Gitter am Auftauch'en gehindert) wird der obere Teil sugefiihrte
des Wassers zum Sieden gebracht. Trotzdem Warme
schmilzt das Eis auf der untern Seite nicht, weil

Wasser ein niederes A besitzt! (Die Eprovette sollte

aufrecht stehen Konvektionsstromungen im Wasser

zu vermeiden.)

-

Wirmeleitung in Luft

—
—

Ein Draht wird unter Luft und Vakuum |

mittels einer Spannung U zum Glithen

gebracht. In der Luft glitht der Draht
nicht so stark, da diese Warme ableitet.

Leidenfrost’sches Phinomen

-- kochendes
Wasser

-- Wasser

--- Eis

_-Vakuumpumpe

Eine gliihende Kupferkugel wird in Wasser eingetaucht. Durch die hohe Temperatur der
Kugel bildet sich kurzzeitig eine isolierende Dampfschicht um die Kugel. Erst danach, wenn
die Kugel in Kontakt mit dem Wasser kommt, hort sie auf zu glithen. (gleiches Phdnomen
auch bei: Wassertropfen die auf heiler Herdplatte auf einer Dampfschicht gleiten,
kurzzeitiges Eintauchen der Hand in eine heille Fliissigkeit ohne Verbrennungen zu erleiden)

Wasser

Kupferkugel

""" Dampfschicht



Thermodiffusion

Thermodiffusion bedeutet Trennung der Komponenten in einer Mischung aufgrund eines
Temperaturgefilles. Das leichtere Gas diffundiert zur Warmequelle, das schwerer weg.

Versuchsaufbau: Demonstriert wird diese anhand eines Glaskolbens, in dessen Mitte sich eine
Heizwendel befindet, und der am Ende mit einer Fassung versehen ist, um diese mit
Elekrtizitit zu versorgen. In der Rohre befindet sich ein Luft/Bromdampfgemisch von

braunlicher Farbe.

Versuchsdurchfiihrung: Beim Einschalten der
Heizwendel diffundiert der Bromdampf zur
AuBlenwand des Kolbens, die Luft zur Heizwendel.
Die Luft erwdrmt sich an der Heizwendel und stromt
nach oben, wihrend sich der Bromdampf sich
abkiihlt und nach unten sinkt. So kann man eine
deutliche Trennung der beiden Komponenten
beobachten.

Bemerkung:

~ — Glaskolben

T Luftstrom

— —>| Bromdampfstrom

— — == F - Heizwendel

Auf den selben Effekt beruht die Schwirzung von Wianden hinter Heizungsrohren.

Regelation des Eises

Beim Schmelzen des Eises findet im Gegensatz zu den meisten anderen Stoffen keine
Volumsvergréflerung, sondern eine Zusammenziehung statt (um rund 8%). dT/dp ist daher
negativ. Der Schmelzpunkt des Eises sinkt mit steigendem Druck. Diese Tatsache ist auch

dem Zustandsdiagramm von Wasser zu entnehmen.

Dieser Sachverhalt kann folgendermafen veranschaulicht werden.

Versuchsaufbau: Ein Eisblock wird auf ein Gestell gelegt, eine diinne Drahtschlinge um ihn
geschlungen und an dieser ein etwa 3kg schweres Gewicht angehingt.

Versuchsdurchfiihrung: Unter der Drahtschlinge
entsteht ein so hoher Druck, dass das Eis unter der
Schlinge schmilzt und diese in das Eis einsinkt. Uber
der Schlinge, wo kein Druck mehr vorhanden ist,
gefriert das Wasser wieder. Wenn das Gewicht die
Schlinge durch den ganzen Block hindurchgezogen
hat, ist das Eis nicht wie erwartet in zwei Teile
getrennt worden, sondern ganz geblieben.

Diese Erscheinung beruht auf der Regelation des Eises.

Sie liefert auch die Erkldrung fiir die Talwanderung der Gletscher und die Beweglichkeit der

Schlittschuhlaufer.



Thermoelement

Wenn an einer metallischen Probe (Drahtsorte 2) ein Temperaturgradient (Temperaturgefille)
anliegt und man andererseits experimentell dafiir sorgt, dass kein elektrischer Strom flief3t
(zwischen A, Voltmeter und B; durch hohen Ohmscher Widerstand im Voltmeter), dann
muss sich zwischen den Enden der Probe ein elektrisches Feld aufbauen und als Spannung
zwischen den Enden gemessen werden konnen. Zwischen diesem elektrischen Feld und
diesem es verursachenden Temperaturgradienten besteht im einfachsten Fall wieder ein
linearer Zusammenhang;:

E = s-ccll—T s ... Seebeck Koeffizient
X

(nach: ,, Theoretische Festkorperphysik*“, Gerd Czycholl)

Drahtsorte 1 ...

Drahtsorte 2 ~..

——

/- A
‘ \
\A_I \_BI

heilles Wasser kaltes Wasser

Voltmeter

Die Thermosaule

Sie besteht aus vielen in Serie geschalteten Thermoelementen um eine Verstirkung des

Eftektes zu erreichen und schon sehr kleine Temperaturdnderungen messen zu kénnen. (z.B.:
die Nihe einer Handfldche.)
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Heat Pipe

Die auf der linken Seite (H) zugefiihrte Wérme bringt eine Fliissigkeit zum Verdampfen. Der
Dampf (a) breitet sich im Rohr aus und kondensiert an der kélteren Seite (K), wo die Warme
von auflen abgefiihrt wird. Die kondensierte Fliissigkeit wird in Folge der Kapillarwirkung
eines Dochtes (b) (oder eines Drahtmaschennetzes und der Rohrwand), der sich auf der
Innenseite des Rohres befindet, wieder nach links befordert, wo sie erneut verdampft. Um
unterwegs Warmeabgabe zu verhindern ist das Rohr nach au3en isoliert (c). Erwidrmt man ein

Ende des Rohres geniigend stark, so beginnt das ganze Rohr zu glithen, was einer
Wirmeleitfihigkeit die um 10° bis 10* mal héher als die der besten Wirmeleiter ist entspricht
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