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Die Warmekapazitat eines Stoffes ist eine fundamentale
thermodynamische GréBe, deren Kenntnis zur Beurteilung
von warmetechnischen Vorgéngen jeglicher Art notwendig
ist. Diese Vorgange umfassen sowohl chemische Reaktio-
nen, gewollt bei Stoffumwandlungen in der chemischen
Industrie oder ungewollt bei thermischen Abbaureaktionen,
als auch Warmelbertragung oder -speicherung. Die Effi-
zienz dieser Verfahren ist u. a. von der genauen Kenntnis
der Warmekapazitat als Funktion der Temperatur abhéngig.
Darlberhinaus ist die Warmekapazitat eines Stoffes auch fir
die theoretische Chemie oder Thermodynamik von Inter-
esse.

Aus diesen Griinden war die Warmekapazitat eines Stoffes
eine der ersten thermodynamischen GréBen, die systema-
tisch bestimmt wurden. Entsprechend friih entwickelten sich
verschiedene kalorimetrische Verfahren zu ihrer Bestim-
mung. Schon sehr friih wurden auch spektroskopische
Verfahren zur Warmekapazitatsbestimmung eingesetzt, die
die Verknlipfung zwischen atomistischer Theorie der Warme
und makroskopischer Eigenschaft erlaubten. Schwerpunkt
der vorliegenden Diskussion soll aber die direkte, experi-
mentelle, kalorimetrische Bestimmung von Warmekapazita-
ten sein.

Fir die Warmekapazitat C gilt:
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Hauptsatz der Thermodynamik folgt fiir isochore (Volumen V
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mit U Innerer Energie, und fir isobare (Druck p = const.)
Vorgénge folgt
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mit H Enthalpie.

Ublicherweise wird mittels kalorimetrischer Methoden die
isobare Warmekapazitat bestimmt. Nur bei Gasen oder mit
hohem experimentellem Aufwand |aBt sich - aufgrund der
thermischen Ausdehnung jedes Stoffes - die isochore War-
mekapazitét bestimmen. Eine Umrechnung der einen in die
andere GroBe ist jedoch mithilfe thermodynamisch ableitba-
rer Beziehungen méglich.

Die hier betrachteten Verfahren bestimmen die Warmekapa-
zitat grundséatzlich auf der Basis der angefihrten thermody-
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namischen Beziehungen, d. h. durch Zufuhr einer be-
kannten Warmemenge und Messung der resultierenden
Temperaturdifferenz oder durch Vorgabe einer definier-
ten Temperaturdifferenz und Messung der dazu notwen-
digen Warmemenge. Dynamische Verfahren beruhen
auf diesen Beziehungen in ihren nach der Zeit differen-
zierten Formen.

Die klassischen Verfahren zur Warmekapazitatsbestim-
mung, z. B. Einwurfkalorimetrie oder adiabatische Kalori-
metrie, behalten ihre Existenzberechtigung. Da die mo-
dernen Kalorimeter haufig relativ messende Geréte sind,
benétigen sie zur Rickflihrung der Ergebnisse auf die
Basiseinheiten des Internationalen Einheitensystems
(SI) geeignete Kalibriermaterialien. Im Idealfall sind dies
zertifizierte Referenzmaterialien. Die Zertifizierung dieser
Materialien ist aber nur mit zuverlassigen und bewé&hrten
Kalorimetern méglich, deren Arbeitsweise eine nachvoll-
ziehbare und plausible MeBunsicherheitsabschatzung
erlaubt. Hier erweisen sich die klassischen Verfahren,
umgesetzt in moderne Gerate und mit allem heute mdg-
lichen Komfort (Computer zur Steuerung, Roboter zu
Probenwechsel u. s. w.) ausgestattet, als unverzichtbare
Bestandteile der Riickflihrungspyramide.

Moderne Verfahren der Warmekapazitatsbestimmung
zeichnen sich gegeniiber den klassischen Verfahren im
allg. durch eine geringere Unsicherheit, kleinere Proben,
schnellere  Messungen, hdéheren Probendurchsatz
und/oder erweiterten Anwendungsbereich (Druck, Tem-
peratur, Magnetfeld, Strahlung o. &.) aus. Prinzipiell
neue Verfahren sind in den letzten Jahren nicht ent-
wickelt wurden. Vielmehr wurden auch fir heute als
innovativ angesehene Verfahren die Grundlagen schon
vor mehr als 30 Jahren, teilweise vor etwa 100 Jahren
gelegt. Nur durch den allgemeinen Fortschritte der
MeBtechnik sowie der Datenaufzeichnungs- und
Auswertungsmadglichkeiten mittels Computer erleben
diese Verfahren erst jetzt ihren Einzug in die
Laboratorien

In den letzten Jahrzehnten haben sich in verschiedenen
Anwendungsgebieten zwei grundsatzlich verschiedene
dynamische Verfahren etabliert.

Bei dem einen Verfahren wird die Temperatur der Probe
sehr schnell geandert, so daB metastabile Zustéande
erreicht werden kodnnen. Die Pulskalorimetrie metal-
lischer Proben ist ein Beispiel fur diese Verfahren. Dabei
wird die drahtférmige Probe durch eine elektrische Entla-
dung in sehr kurzer Zeit (Mikrosekunden) auf eine sehr
hohe Temperatur (bis 10000 K) gebracht. Die experi-
mentell noch zugéngliche Heizrate bewegt sich dabei bei
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10® K/s bis 10° K/s. Der Draht behélt seine mechanische
Stabilitat auch noch fur kurze Zeit in der fliissigen Phase bei,
so daB thermophysikalische Messungen, z. B. des
elektrischen Widerstands, des Emissionsgrads, der Warme-
leitfahigkeit oder der Wé&rmekapazitdt, bis zum kritischen
Punkt méglich werden. Nichtmetallische Proben sind
Warmekapazitdtsmessungen ebenfalls zuganglich, sofern
Probe, Ofen und Sensor eine genligend geringe Masse bzw.
Warmekapazitét besitzen. Der Stand der Technik erlaubt
hier Heizraten bis 10° K/s bis ca. 600°C.

Bei dem anderen Verfahren wird die Probe einer periodi-
schen Temperaturmodulation unterworfen. Im Tieftempera-
turbereich wird diese Methode als Wechselstromkalorimetrie
(AC calorimetry) bezeichnet und ist dort seit langem eta-
bliert. Die Anwendung im hdheren Temperaturbereich bei
Frequenzen bis 30 kHz wird als Warmekapazitatsspektro-
skopie bezeichnet. Diese Technik erlaubt die Bestimmung
frequenzabhangiger Warmekapazitdten z. B. im Glasuber-
gangsbereich amorpher Substanzen. Die Ubertragung die-
ses Prinzips auf kommerzielle Differenzkalorimeter flihrte zur
Temperatur-modulierten Dynamischen Differenzkalorimetrie.
Die Modulationsfrequenz wird grundsatzlich so gering ge-
wahlt, daB kinetische Phianomene angeregt und von stati-
schen Effekten separiert werden kénnen. Die Temperatur
der Probe wird dabei im allg. durch einen auBeren Ofen
vorgegeben, die Modulationsamplitude betragt einige K bei
einer Frequenz von 0,01 Hz bi 100 Hz. Anwendung findet
dieses Verfahren insbesondere in der Polymerphysik zur
Untersuchung von metastabilen Zustanden. Hier ist die
Interpretation der gemessenen Warmekapazitdten noch
Gegenstand intensiver Diskussionen.



