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Vorwort.

Das vorliegende Buch ist ein Lehrbuch der technischen Thermodyna-
mik, insbesondere fiir Studierende und zum Selbststudium. Es ist aus
meinen Vorlesungen an der Technischen Hochschule Danzig hervor-
gegangen und behandelt die Thermodynamik etwa in dem Umfang, wie
es in einer sich tiber zwei Semester erstreckenden Vorlesung méglich ist.
Besonderes Gewicht wurde auf die erschépfende Behandlung der Grund-
lagen gelegt. Vor allem der zweite Hauptsatz, dessen vollige Erfassung
den Studierenden erfahrungsgemif am meisten Schwierigkeit macht,
wurde von verschiedenen Seiten her entwickelt. Dabei habe ich versucht,
auch die neueren Darsteliungen von M. PLANCK und CARATHEODORY dem
Ingenieur versténdlich zu machen.

Bei der starken Entwicklung der angewandten Thermodynamik
in den letzten Jahrzehnten, die einerseits zahlreiche neue Anwen-
dungen fand, andererseits auf ihren alten Gebieten die Grenzen der
benutzten Drucke und Temperaturen stark erweiterte, zwang die
Fiille des Stoffes zur Beschrinkung, wenn der Umfang nicht iiber das
fiir eine Einfiilhrung geeignete Ma8 hinaus anwachsen sollte. Es wurde
aber angestrebt, den Leser an die heute im Vordergrund des praktischen
Interesses stehenden Fragen heranzufiihren, dazu gehort besonders auch
das Gebiet der Warmeiibertragung.

Der Aufbau des Buches ist dem Bediirfnis des an den Anwendungen
interessierten Ingenieurs angepafBt. Es wird daher nicht zunichst das
ganze Begriffssystem der Thermodynamik in axiomatischer Weise ab-
geleitet, sondern an die entwickelten Sitze werden jeweils die damit schon
erreichbaren Anwendungen angeschlossen. Ubungsaufgaben sollen zu
eigenem Rechnen anleiten.

In der Thermodynamik wurde leider bisher oft mit nicht dimen-
sionsrichtigen Formeln gearbeitet, was die Umrechnung auf andere
Einheiten sehr erschwerte. In diesem Buch sind, abgesehen von we-
nigen, durch die Riicksicht auf fremde Quellen begriindeten Ausnahmen,
auf die stets ausdriicklich hingewiesen ist, alle Formeln als GréBenglei-
chungen geschrieben. In den Anwendungsbeispielen wurde versucht, dem
Leser die Wichtigkeit der dimensionsrichtigen Behandlung der Formeln
auch bei der Zahlenrechnung klarzumachen.

In den Tabellen und Kurventafeln, die bei der gebotenen Raum-
beschrankung keinen Anspruch auf Vollstdndigkeit machen kénnen, sind
die neuesten Arbeiten beriicksichtigt. Insbesondere wurden die spektro-
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skopischen Werte der spezifischen Warmen der Gase und die Verein-
barungen der Internationalen Dampftafelkonferenz 1934 in New York
iiber die Eigenschaften des Wasserdampfes zugrunde gelegt. Die Dampf-
tafeln und das Mollier-Diagramm des Wasserdampfes sind nach diesen
Vereinbarungen neu berechnet.

Auf Schrifttumangaben im Text ist im allgemeinen verzichtet, nur
bei neueren Arbeiten, die noch nicht in die zusammenfassenden Darstel-
lungen iibergegangen sind, wurden Quellen angegeben.

Das Buch soll zugleich das bekannte Werk von SCHULE ersetzen,
das fiir eine ganze Generation von Ingenieuren das meist benutzte
thermodynamische Buch in Deutschland gewesen ist und von dem
keine Neuauflagen mehr beabsichtigt sind.

Es ist geplant, dieser Einfithrung in einiger Zeit einen 2. Band
folgen zu lassen, in dem weitergehende Sonderfragen der Thermo-
dynamik behandelt werden und der dem Ingenieur zugleich den Zu-
gang zu den chemischen Anwendungen der Thermodynamik eroff-
nen soll.

Der Verlagsbuchhandlung Julius Springer danke ich fiir die ver-
stdndnisvolle und sorgfaltige Ausfithrung des Druckes.

Danzig-Langfuhr, im Juni 1936.
ERNST SCHMIDT.
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I. Temperatur und Wirmemenge,

1. Einfilhrung des Temperaturbegriffes, die
Temperaturskala des vollkommenen Gases.

Mit dem Begriff der Temperatur verbinden wir eine unmittelbare An-
schauung, da wir dank unseres Temperatursinnes ,,warm‘ und ,kalt*
unterscheiden konnen. Diese Empfindung reicht aber nicht aus, um ein
eindeutiges, in Zahlenwerten angebbares Mal der Temperatur zu ge-
winnen. Nun zeigt die Erfahrung, da8 sich gewisse Vorgéinge der Natur
unter bestimmten Bedingungen stets bei derselben Temperatur abspielen.
Es liegt daher nahe, mit ihrer Hilfe Festpunkte der Temperatur zu
bestimmen. So hat man dem Schmelzpunkt des Eises die Temperatur
0° (Eispunkt) und dem Siedepunkt des Wassers bei einem Luftdruck von
760 mm Quecksilbersdule (abgekiirzt 1Atm) die Temperatur 100° (Dampf-
punkt) zugeordnet. Hierdurch sind willkiirlich zwei Temperaturwerte
durch das physikalische Verhalten eines bestimmten chemischen Stoffes,
des Wassers, festgelegt.

Um weitere Werte sowohl innerhalb wie auBerhalb dieses Bereiches
zu bestimmen, braucht man ein Thermometer, mit dessen Hilfe die
Temperatur auf eine andere, leichter meBbare und zahlenmiBig angeb-
bare Eigenschaft zuriickgefithrt und dadurch eine zusammenhingende
Skala der Temperatur gewonnen werden kann. Grundséitzlich ist hierzu
jede physikalische GréBe geeignet, die von der Temperatur in eindeutiger
Weise abhingt.

Da alle Kérper mit gednderter Temperatur ihre Abmessungen dndern,
liegt es nahe, diese Eigenschaft zu benutzen, zumal sie die Temperatur
unmitielbar auf die einfachste MeBgroe — die Lange — zuriickfiihrt.
Man konnte also die Léngendnderung von Stiben benutzen, aber die
thermische Ausdehnung fester Korper ist verhédltnismaBig klein. Bei den
meisten Metallen verldngert sich ein Stab von 1 m Lénge zwischen Eis-
punkt und Dampfpunkt nur um 1—3 mm. Man miite daher sehr genaue
Langenmessungen ausfiihren.

Wesentlich grofer ist die Volumenzunahme von Fliissigkeiten und
sie 148t sich in einfacher Weise mit groBer Genauigkeit messen. Schlieft
man an ein mit Flissigkeit gefiilltes Gefil eine enge Glasréhre von
gleichméfBiger Weite an, so kann man schon bei kleinen Abmessungen
des Gefdfles erhebliche Verschiebungen des Fliissigkeitsfadens in der
Rohbre bei geringen Temperaturdnderungen erhalten. Man kommt so zu
den iiblichen Fliissigkeitsthermometern, die meist mit Quecksilber, bei

Schmidt, Thermodynamik. 1



2 Temperatur und Warmemenge.

tiefen Temperaturen mit Alkohol oder mit Pentan gefiillt sind. Wiirde
man bei einem Quecksilberthermometer mit einer Skala, auf der 1°
einem Millimeter entspricht, den ganzen Quecksilberinhalt der Kugel in
einer Rohre von der lichten Weite der Kapillare unterbringen wollen, so
miiBte diese eine Linge von 6,3m haben, denn Quecksilber dehnt sich in
GefiBen aus dem gebrduchlichen Thermometerglas bei Erwidrmung um
. 1. . o

1° um o seines Volumens bei 0° aus.

Stellt man Fliissigkeitsthermometer mit verschiedenen Fiillungen her,
kennzeichnet auf jedem die Stellung der Fliissigkeitssiule beim Eis- und
beim Dampfpunkt, teilt die Kapillaren zwischen diesen Punkten in 100
gleiche Teile und fithrt damit Vergleichsmessungen aus, so zeigt sich, daf
die so definierten Temperaturskalen nicht itbereinstimmen. D. h. taucht
man z.B. das Quecksilberthermometer in ein Bad, welches den Faden auf
den Teilstrich 50 bringt, so wird ein in dasselbe Bad tauchendes Alkohol-
thermometer nicht genau auf Teilstrich 50 stehen. Eine mit Hilfe einer
Fliissigkeit, z.B. des Quecksilbers, definierte Temperaturskala wiirde
also nur fiir diese Fliissigkeit gelten und damit eine groBe Willkiir ent-
halten. Man bezeichnet solche von den zufilligen Eigenschaften des
MeBmittels abhingigen Temperaturskalen als empirische Tempe-
raturskalen.

Verwendet man dagegen Gase als Thermometerfiillung, so zeigt sich,
daB nicht nur die Temperaturskalen aller Gase recht genau iibereinstim-
men, sondern dafl auch die Betrige der Volumenénderung bei gleichem
Anfangsvolumen dieselben sind, d.h. alle Gase zeigen unabhéngig von
ihrer chemischen Zusammensetzung die gleiche Abhingigkeit des Volu-
mens von der Temperatur. Bei sehr genauen Messungen lassen sich zwar
Unterschiede feststellen; diese werden aber um so kleiner, bei je niedri-
geren Drucken man miflt, und verschwinden ganz fiir den Grenzfall des
Druckes null, also bei unendlicher Verdiinnung. Das Verhalten aller
Gase ndhert sich dann dem des vollkommenen Gases, dessen Eigen-
schaften wir noch genauer untersuchen werden.

Man setzt nun bei konstantem Druck die Temperatur dem Volumen
eines solchen vollkommenen Gases proportional und bezeichnet die durch
Unterteilung der Volumenzunahme zwischen Eis- und Dampfpunkt in
hundert gleiche Teile gewonnene und dann iiber diese beiden Punkte nach
beiden Seiten mit gleicher Teilung fortgesetzte Skala als Temperatur-
skala des vollkommenen Gases; sie ist seit 1927 international
angenommen. Das Volumen des vollkommenen Gases dndert sich, wie
durch sorgfiltige Messungen festgestellt, bei Erwédrmung um 1° unter
konstantem Druck um 1/273,16 des Wertes, den es bei 0° hat. Der Wert
o« =1:273,16° ist der Ausdehnungskoeffizient der Gase. Fir die
meisten technischen Rechnungen geniigt es, ihn auf 1:273° abzurunden.

An Stelle der Volumeninderung bei konstantem Druck kann man
auch die Druckdnderung des vollkommenen Gases bei konstantem Volu-
men als MaB der Temperatur benutzen; sie betrdgt je Grad Temperatur-
anstieg ebenfalls 1/273,16 des Druckes beim Eispunkt. Fiir genaue Mes-
sungen wird aus meBtechnischen Griinden das Gasdruckthermometer
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konstanten Volumens bevorzugt. Der Druck wird dabei mit Hilfe eines
Quecksilbersdulenmanometers gemessen.

Der Temperaturskala haftet durch den AnschluBl an das vollkommene
Gas immerhin noch eine gewisse Willkiir an. Wir werden aber spiter
zeigen, daB man unmittelbar aus den allgemeinen Gesetzen fiir die Um-
wandlung von Wérme in Arbeit ohne Benutzung des vollkommenen Gases
und unabhingig von zufilligen Eigenschaften irgend eines Stoffes eine
Skala ableiten kann, die mit der des vollkommenen Gases iiberein-
stimmt. Man bezeichnet diese Skala daher auch als thermodyna-
mische Temperaturskala.

Durch Abkiihlen eines Gases bei konstantem Volumen &ndert sich
der Druck je Grad Temperaturabnahme um 1/273,16 seines Wertes beim
Eispunkt. Kiihlen wir vom Eispunkt um 273,16° ab, so sinkt der Druck
des vollkommenen Gases auf Null. Wenn wir uns im Sinne der kineti-
schen Theorie der Gase den Druck als Folge der St68e der Molekiile auf
die Winde vorstellen, wie auf S. 21 ndher ausgefithrt wird, muB dem-
nach bei —273,16° die Bewegung der Molekiile zur Ruhe gekommen
sein. Wir gelangen sozu einer natiirlichen unteren Grenze der Temperatur
bei —273,16° unserer Skala, die wir absoluten Nullpunkt nennen.
Die vom Eispunkt gezdhlte Skala wird als Celsius-Skala, gemessen in °
oder °C, die vom absoluten Nullpunkt gezéihlte als absolute oder Kel-
vinsche Skala, gemessen in ° abs oder ° K bezeichnet.

2. Die gesetzliche Temperaturskala.

Da die genaue Messung von Temperaturen mit Hilfe des vollkomme-
nen Gases eine sehr schwierige und zeitraubende Aufgabe ist, hat man
noch eine leichter darstellbare, die gesetzliche Temperaturskala
eingefithrt. Die gesetzliche Temperaturskala?! ist festgelegt durch eine
Anzahl von Schmelz- und Siedepunkten bestimmter Stoffe, die so genau
wie moglich mit Hilfe der Skala des vollkommenen Gases in den wissen-
schaftlichen Staatsinstituten der verschiedenen Lénder bestimmt wur-
den. Zwischen diesen Festpunkten wird durch Widerstandsthermometer,
Thermoelemente und Strahlungsmefigerite interpoliert, wobei bestimmte
Vorschriften fiir die Beziehung zwischen den unmittelbar gemessenen
GréBen und der Temperatur gegeben werden.

Die wesentlichen, in allen Kulturstaaten gleichen Bestimmungen
iiber die gesetzliche Temperaturskala lauten:

1. Die gesetzliche Temperaturskala beruht einerseits auf einer Anzahl fester
und stets wiederherstellbarer Gleichgewichtstemperaturen, denen bestimmte
Zahlenwerte zuerteilt werden, andererseits auf den Angaben von Interpolations-
instrumenten, die nach bestimmten Vorschriften bei den Festpunkten geeicht
werden.

2. Die folgende Zusammenstellung enthélt die grundlegenden Festpunkte und

die ihnen fiir den Druck einer normalen Atmosphire zuerteilten Zahlenwerte ¢,
nebst den Formeln, welche die Temperatur t, in Abhéngigkeit von dem Druckp
im Bereich von 680—780 mm Quecksilber darstellen.

1 Z. Physik 49 (1928) S. 742.
]*



4 Temperatur und Warmemenge.

a) Gleichgewichtstemperatur zwischen fliissigem und dampfférmigem
Sauerstoff bei dem Druck einer normalen Atmosphére (Sauerstoffpunkt)— 182,97°

tp = t7e0 + 0,0126 (p — 760) — 0,0000065 (p — 760)? (1)
b) Gleichgewichtstemperatur zwischen Eis und luftgeséttigtem Was-
ser bei dem Druck einer normalen Atmosphére (Eispunkt) . . . . . . 0,000°
c) Gleichgewichtstemperatur zwischen Wasser und seinem Dampf bei
dem Druck einer normalen Atmosphire (Dampfpunkt) . . . . . . . 100,000°
tp = tre0 + 0,0367 (p — 760) — 0,000023 (p — 760)2. (2)
d) Gleichgewichtstemperatur zwischen fliissigem Schwefel und seinem
Dampf bei dem Druck einer normalen Atmosphére (Schwefelpunkt) . . 444,600
ip = t760 + 0,0909 (p — 760) — 0,000048 (p — 760)z. (3)
e) Gleichgewichtstemperatur zwischen festem und fliissigem Silber
bei dem Druck einer normalen Atmosphére (Silberpunkt) . . . . . . . 960,5°
f) Gleichgewichtstemperatur zwischen festem und fliissigem Gold bei
dem Druck einer normalen Atmosphire (Goldpunkt) . . . . . . . . 1063°.

Als Druck einer normalen Atmosphére (1 Atm) gilt der Druck, den eine Queck-
silberséule von 760 mm Hohe bei einer Dichte des Quecksilbers von 13,5951 g/em?
an einem Ort mit der Schwerebeschleunigung 980,665 cm/s? ausiibt. Dieser Druck
ist gleich 1013250 dyn/cm?..

3. Entsprechend den Methoden fiir die Interpolation wird die Temperaturskala
in vier Teile zerlegt.

a) Zwischen dem Eispunkt und 660° wird die Temperatur ¢ aus dem Wider-
stand R, eines normalen Platin-Widerstandsthermometers mittels der Beziehung

RB,=R,(1+4-t+ B-1?) @)
abgeleitet. Die Konstanten R,, 4 und B dieser Formel sind durch Eichung des

Thermometers beim Eis-, Dampf- und Schwefelpunkt zu ermitteln.

Die Reinheit und die physikalische Beschaffenheit des Platins, aus dem das
normale Platin-Widerstandsthermometer hergestellt ist, soll derart sein, da8 das
Verhiltnis R,/R, fiir ¢ = 100° nicht kleiner als 1,390 und fiir ¢ = 444,60° nicht

kleiner als 2,645 ist.
b) Zwischen —190° und dem Eispunkt wird die Temperatur aus dem Wider-
stand R, eines normalen Platin-Widerstandsthermometers mit Hilfe der Beziehung

Ri=R,[14+A-t+ B-#* 4+ C(t—100) 3] (5)

abgeleitet. Die Konstanten R, A und B sind in der unter a) angegebenen Weise
zu bestimmen, wihrend die Konstante C' durch Eichung am Sauerstoffpunkt ge-
wonnen wird.

Fiir den Gebrauch unterhalb 0° mufl das normale Platin-Widerstandsthermo-
meter bei { = —183° ein Widerstandsverhiltnis Rt/ R, besitzen, das kleiner als
0,250 ist.

¢) Zwischen 660° und dem Goldpunkt wird die Temperatur aus der elektro-
motorischen Kraft e eines normalen Thermoelements mit Schenkeln aus Platin und
Platinrhodium (90Pt -+ 10Rh) abgeleitet, dessen eine Loétstelle sich auf der
Temperatur 0° befindet, wahrend die andere Lotstelle der Temperatur ¢ ausge-
setzt wird, die nach der Beziehung

e=a -+ bt + ct? (6)
zu bestimmen ist.

Die Konstanten a, b und ¢ werden durch Eichung bei dem Erstarrungspunkt
von Antimon, sowie am Silber- und Goldpunkt ermittelt.

Die Erstarrungstemperatur des verwendeten Antimons ist mit Hilfe eines nach
den Vorschriften unter a) geeichten normalen Platin-Widerstandsthermometers zu
bestimmen. Sie betragt fiir reines Antimon etwa 630,5°.

Das Thermoelement mu8 so beschaffen sein, da am Goldpunkt die elektro-
motorische Kraft e nicht kleiner als 10200 und nicht gréBer als 10400 Mikrovolt ist.
Der Platindraht des Elementes muB8 von solcher Reinheit sein, daB das Verhiltnis
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R, o0/ Ry seines elektrischen Widerstandes bei 100° und 0° nicht kleiner als 1,390 ist.
4. Oberhalb des Goldpunktes wird die Temperatur durch das bei der Wellen-

lange A sichtbaren Lichtes beobachtete Intensitétsverhél’mis‘—;]: der Strahlung
. u

eines schwarzen Korpers bei den Temperaturen ¢ und der Temperatur des Gold-
punktes nach der Beziehung

J cl 1 1
_efr 1 7
lognat 7=~ = 7 |1336 — 75 273 )

bestimmt, fallsA (¢4 273) kleiner als 0,3 cin- Grad ist. Die Konstante ¢ hat den
Wert 1,432 cm grad.

Die gesetzliche Temperaturskala ist also durch eine Reihe recht ver-
wickelter Angaben und Vorschriften festgelegt, aber sie hat den Vorzug
leichter Darstellbarkeit. Man braucht dazu weder Gas- noch Flissigkeits-
thermometer. Bis 660° dient zur Interpolation zwischen den Fixpunkten
das Platinwiderstandsthermometer. Von 660° bis zum Goldpunkt ver-
wendet man ein Thermoelement aus Platin und einer Legierung von
Platin mit 10% Rhodium, weil bei diesen hohen Temperaturen ein Pla-
tindraht im Laufe der Zeit durch Verdampfen schon merklich diinner
wird und damit seinen Widerstand erhéht. Beim Thermoelement da-
gegen beeinflult eine Verminderung des Drahtdurchmessers die thermo-
elektrische Kraft nicht. '

Die gesetzliche Temperaturskala stimmte zur Zeit ihrer Festlegung
im Jahre 1927 nach dem damaligen Stande der MeBtechnik mit der Skala
des vollkommenen Gases iiberein. Mit vorschreitender Verfeinerung der
MeBmethoden hat man spiter unterhalb 0° Unterschiede beider Skalen
festgestellt, die eine Berichtigung der Festpunkte und Interpolations-
formeln der gesetzlichen Skala erforderlich machen wiirden, wenn man
sie wieder mit der des vollkommenen Gases in Einklang bringen wollte.
In der Néhe von — 39° liegt die gesetzliche Temperatur um etwa 0,033°,
in der Nihe von — 78° um 0,046° tiefer als die thermodynamische,
mit einem Heliumthermometer gemessene. Beim Siedepunkt des Sauer-
stoffes stimmen beide Skalen nach Definition wieder iiberein. Man hat
aber vereinbart, die gesetzliche Skala unverédndert zu lassen und solche
kleinen Abweichungen, die nur bei héchsten Genauigkeitsanspriichen
eine Rolle spielen, gesondert zu beriicksichtigen.

Man verfihrt also dhnlich wie bei der Festlegung anderer Grundein-
heiten. Das Kilogramm z.B. wurde urspriinglich als die Masse von
1 dm3 Wasser von -+4° bei einem Druck von 760 mm Q.-S. definiert.
Um Vergleiche zu erleichtern, stellte man ein Kilogrammprototyp aus
Platiniridium her, das so genau, wie es die damaligen MeBmittel erlaub-
ten, mit der Masse von 1 dm3 Wasser iibereinstimmte. Spéter fand man
aber, daB kleine MeBfehler vorgekommen waren und daB eine dem Proto-
typ gleiche Wassermasse, die man als 1 Liter Wasser bezeichnet, den
Raum von 1,000027 dm3 einnimmt. Man behielt trotzdem das Kilogramm-
prototyp als Masseneinheit bei. In demselben Sinne wird man in Zu-
kunft die gesetzliche Temperaturskala nicht dndern, auch wenn die
angegebenen Gradwerte der Festpunkte und die Interpolationsformeln
nicht mehr genau der Skala des vollkommenen Gases entsprechen.

Die in Anbetracht der beschrinkten MeBgenauigkeit méglichen Ab-
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weichungen der gesetzlichen Temperaturskala von der des idealen Gases
betragen etwa

bei —200° . . . . . . . .. 0,04°
, —I100° . . oL L. 0,04°
von —50° bis +100° . . . . . 0,02°
bei 500° . . . . ... ... 0,05°
,, 1000° . . . .. ... L. 0,5°
, 1500° . . . ..o L. 2°
s 2000° . . . ... L L 4°
, 3000° . . .. ... L L. 20°.

Die méglichen Fehler dieser mit groBter Sorgfalt festgelegten Temperatur-
skala sind also bei héheren Temperaturen nicht unerheblich. Es ist daher
sinnlos, z.B. bei Temperaturmessungen oberhalb 1500° noch Zehntel
eines Grades anzugeben.

Zur Erleichterung von Temperaturmessungen hat man eine Reihe
weiterer thermometrischer Festpunkte von leicht geniigend rein herstell-
baren Stoffen so genau wie moglich an die gesetzliche Temperaturskala
angeschlossen. Die wichtigsten sind in der folgenden Tabelle zusammen-
gestellt.

Tab.1. Thermometrische Festpunkte
bei normalem Atmosphérendruck (760 mm Q.-S.).
E.: Erstarrungspunkt, Sb.: Sublimationspunkt,

Sm.: Schmelzpunkt, U.: Umwandlungspunkt.
Sd.: Siedepunkt,
Wasserstoff . . . . . . . . .. Sd. —252,78°
Stickstoff . . . . . . . . . .. Sd. —195,81°
Sauerstoff . . . . . . .. .. Sd. —182,97°
Athylather, instabile Form . . . E. —123,5°
Schwefelkohlenstoff . . . . . . E. —112,0°
Toluol . . . . . . .. . . .. E. — 95,0°
Kohlendioxyd . . . . . . . .. Sb. — 178,53°
Chloroform . . . . . . . . .. E. — 63,5°
Chlorbenzol . . . . . . . . . . E. — 455°
Quecksilber . . . . . . . . .. E. — 38,87°
Natriumsulfat . . . . . . . . . U. + 32,38
Naphthalin . . . . .. .. .. Sd. +217,96°
Zinn . . . . .. ... ... E. +4231,85°
Benzophenon . . . . . . . . . Sd. +305,9°
Kadmium . . . . . . . . .. E. +320,95°
Zink . . ... ... 0L E. 4419,45°
Schwefel . . . . . . . . . .. Sd. +444,60
Antimon . . . . . . . . . .. E. +630,5°
Silber. . . . . . . .. .. .. E. +960,5°
Gold . . ... .. ...... E. +1063°
Kupfer . . . . . .. ... .. E. +1083°
Palladium . . . . . . . . . . E. +1557°
Platin . . . . . . ... ... Sm. +1770°
Molybdén . . . . . . . . .. Sm. 42620°
Wolfram . . . ... .. ... Sm. +3400°
Kohlenstoff . . . . . . . . .. Sm. +3490°.

Bei einigen Stoffen ist der Schmelzpunkt, bei andern der Erstar-
rungspunkt angegeben. Im Gleichgewicht fallen natiirlich beide Punkte
zusammen, in der Tabelle ist jeweils der aus praktischen Griinden leichter
und genauer beobachtbare Punkt angefiihrt.
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3. Praktische Temperaturmessung.

a) Fliissigkeitsthermometer.

Die gebrduchlichen Thermometer aus Glas mit Quecksilberfiillung
sind verwendbar vom Erstarrungspunkt des Quecksilbers bei —38,87°
an bis etwa +300°, wenn der Raum iiber dem Quecksilber luftleer ist.
Man kann sie auch fiir Temperaturen bis erheblich iiber den normalen
Siedepunkt des Quecksilbers bei 356,7° hinaus verwenden, wenn man den
Siedepunkt durch eine Druckfiillung des Thermometers mit Stickstoff,
Kohlensiure oder Argon erhéht. Bei 20 at kommt man bis 600°, bei
70 at in QuarzgefiBen sogar bis 800°.

Wesentlich fiir die Giite eines Thermometers ist die Art des Glases.
Schlechte Gliser haben erhebliche thermische Nachwirkung, d.h. das
einer bestimmten Temperatur entsprechende GefdBvolumen stellt sich
erst mehrere Stunden nach Erreichen der Temperatur ein. Wenn man
also ein kurz vorher bei héherer Temperatur benutztes Thermometer in
Eiswasser taucht, so sinkt die Quecksilbersédule etwas unter den Eispunkt
(Eispunktdepression). Gute Gldser haben nach Erwirmen auf 100° eine
Eispunktdepression von weniger als 0,05°. In Deutschland werden
hauptsichlich benutzt:

Jenaer Normalglas 16111 verwendbar bis 350°
,» Borosilikatglas 59711 . ., 500°
» Supremaxglas 1565117 v ,, 700°,

Gute Quecksilberthermometer sind sehr genaue und bequeme MeB-
gerite. Im Gegensatz zu den elektrischen TemperaturmeBgeriten geben
sie ohne Hilfsapparate die

Temperatur unmittelbar an. Tab.2. Mutterteilungen fiir
Zur Festlegung der Tempera- Quecksilberthermometer.
turskala sind sie aber nicht : 16111 59III | 1565111
geeignet, da der Ausdehnungs-
k_oeff1z1ent sowohl des Queck- _30° | —30.28° | —30,13° .
silbers als auch der etwa acht- 0 0.00 0.00 0.00°
mal kleinere des Glases in ver- 450 450,12 | +50,03 +50,05
wickelter Weise von der Tem- 100 100,00 100,00 100,00
peratur abhidngen. Die neben- 150 149,99 150,23 150,04
stehende Tabelle zeigt so, 200 200,29 200,84 200,90
. _zeigt sog. 250 251,1 252,2 252,1

Mutterteilungen, die angeben, 300 302,7 304,4 303,9
auf welchen Teilstrich eines 350 — 358,0 356,6
Thermometers mit vollkom- 400 - 412,6 410,5

. . . v e 450 — 468,8 465,9
menzylindrischer, gleichméBig 500 _ 526.9 523.1
geteilter Kapillare sich die 600 — — 644
Quecksilberkuppe bei verschie- 700 — — 775

denen Temperaturen ¢ einstellt.

Fiir tiefe Temperaturen bis herab zu —100° fiillt man Thermometer
mit Alkohol, bis herab zu —200° mit Petrolidther oder technischem Pen-
tan. Mit diesen Flissigkeiten, die im Gegensatz zu Quecksilber Glas
benetzen, erreicht man aber bei weitem nicht die Genauigkeit des Queck-
silberthermometers.
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Bei der Teilung der Skalen von Fliissigkeitsthermometern wird voraus-
gesetzt, daB die ganze Quecksilbermenge die zu messende Temperatur
annimmt. Bei der praktischen Messung hat aber der obere Teil der
Quecksilbersdule in der Kapillare, der sog. herausragende Faden, meist
eine andere Temperatur. Bezeichnet man mit ¢ die abgelesene Tempera-
tur, mit ¢, die mittlere Temperatur des herausragenden Fadens und mit

a seine Lange in Grad, so ist die Ablesung

Tab. 3 um den Betrag
Berichtigungsfaktor ¢ fiir
den herausragenden a(t—to)c (8)
Faden. zu berichtigen, wobei ¢ die relative Aus-
Glasart c debnung des Quecksilbers im Glase ist
Glas 16717 | 0,000158 und je nach der Glasart die in Tabelle 3
. 59IIT | 0,000164 angegebenen Werte hat.
,, 1565111 0,000172 Die mittlere Temperatur des heraus-
Quarzglas 0,000180 ragenden Fadens kann entweder geschatzt

oder genauer mit dem Mahlkeschen Faden-
thermometer bestimmt werden. Das Fadenthermometer hat ein langes
rohrenférmiges Quecksilbergefal mit anschlieBender enger Kapillare und
wird, wie Abb. 1zeigt, so neben das Hauptthermometer gehalten, daf sich
das obere Ende des langen Queckilbergefifles in gleicher Héhe mit der
Kuppe des Fadens des Hauptthermometers befindet.
Das Fadenthermometer mif3t dann die mittlere Tempera-
tur eines Fadenstiickes des Hauptthermometers von der
Liange des Quecksilbergefifies des Fadenthermometers.
In die Gl. (8) fiir die Fadenberichtigung ist dann fiir a
die Linge des Quecksilbergefiles des Fadenthermo-
meters gemessen in Graden des Hauptthermometers ein-
zusetzen. Ist der herausragende Faden des Haupt-
thermometers linger als das Quecksilbergefd3 des Faden-
thermometers, so muB man zwei Fadenthermometer
iibereinander anordnen. Die Fadenberichtigung kann
bei Temperaturen von 300° Betrige von der Gréfen-
ordnung 10° erreichen.
Auf die vielen Fehler, die bei der Temperaturmessung
besonders mit Flissigkeitsthermometern gemacht werden
Abb. 1. Faden- konnen, sei hier nicht weiter eingegangen, da sie ausfiihr-

thermemeter  lich im Schrifttum behandelt sind 1.

|
|

|

|

|
1

-H-m%""""")
I

i
|
|

b) Widerstandsthermometer.

Das elektrische Widerstandsthermometer beruht auf der Tatsache,
daB der elektrische Widerstand aller reinen Metalle je Grad Temperatur-
steigerung um ungefidhr 0,004 seines Wertes bei 0° zunimmt. Der Be-
trag der Widerstandszunahme ist bemerkenswerterweise ungefdhr ebenso
groB3 wie der Ausdehnungskoeffizient der Gase, was die Elektronentheorie
der Elektrizititsleitung in Metallen auch theoretisch deutet.

1 Vgl. KvosravcH, O. und K. HENCKY: Anleitung zu genauen technischen
Temperaturmessungen. Miinchen u. Berlin, 2. Aufl. 1926.
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Metallegierungen haben sehr viel kleinere Temperaturkoeffizienten
des Widerstandes und sind daher fiir Widerstandsthermometer ungeeig-
net. Bei Manganin und Konstantan ist der Widerstand in der Nihe der
Zimmertemperatur sogar praktisch temperaturunabhingig.

Reines Platin ist wegen seiner Widerstandsfidhigkeit gegen chemische
Einfliisse und seines hohen Schmelzpunktes fiir Widerstandsthermometer
am besten geeignet und liefert mit Hilfe der auf S.4 angegebenen Formeln
fiir die Abhéngigkeit des Widerstandes von der Temperatur unmittelbar
die gesetzliche Temperaturskala. Daneben wird besonders Nickel benutzt.

Zur Messung des Widerstandes kann jedes ge-
eignete Verfahren angewendet werden. Am be-
quemsten ist die Wheatstonesche Briicke nach
Abb. 2. Dabei ist w, der Widerstand des Wider-
standsthermometers, w, und w, sind bekannte
feste Vergleichswiderstinde und wy ist ein regel-
barer MeBwiderstand, e eine Stromquelle, ¢ ein
Nullinstrument. Durch Andern des Widerstan-
des wg bringt man den Ausschlag des Nullinstru-
mentes zum Verschwinden und erhilt dann den

(3

gesuchten Widerstand des Thermometers aus der € Abb. 2
Beziehung Widerstgndst.he'rmometer
Wg tWg = Wy W, (9) in Briickenschaltung.

Das Widerstandsthermometer kann als Draht beliebig ausgespannt wer-
den und eignet sich deshalb besonders gut zur Messung von Mittelwerten
der Temperatur gréBerer Bereiche.

¢) Thermoelemente.

Létet man zwei Drahte aus verschiedenen Metallen zu einem geschlos-
senen Stromkreis zusammen, so flieBt darin ein Strom, wenn man die
beiden Lotstellen auf verschiedene Temperatur bringt. Schneidet man
den Stromkreis an einer beliebigen Stelle auf und fiihrt die beiden Draht-
enden zu einem Galvanometer, so erhilt man einen Ausschlag, der als
MaB der Temperaturdifferenz der beiden Lotstellen dienen kann. Dieses
Verfahren wird fiir technische Temperaturmessungen viel benutzt. Die
eine Lotstelle wird dabei auf Zimmertemperatur oder besser durch
schmelzendes Eis auf 0° gehalten. Im ersten Fall kann man sie auch ganz
fortlassen und die beiden Drahtenden unmittelbar zu den Instrumenten-
klemmen fiihren, die dann die zweite Lotstelle ersetzen.

Gegeniiber den Flissigkeitsthermometern hat das Thermoelement
den Vorteil der geringen Ausdehnung, die das Messen auch in sehr kleinen
Réumen erlaubt. Es erfordert aber ebenso wie das Widerstandsthermo-
meter Hilfsgerdte, die jedoch fiir eine groBle Zahl von Thermoelementen
nur einmal vorhanden zu sein brauchen. Bei sehr vielen Mefstellen sind
Temperaturmessungen mit Thermoelementen billiger und mit geringe-
rem Zeitaufwand auszufiithren als mit anderen Thermometern.

Die durch die Temperaturdifferenz der Lotstellen erzeugte elektro-
motorische Kraft kann entweder durch Kompensation oder mit direkt
anzeigenden Instrumenten gemessen werden.



10 Temperatur und Warmemenge.

Eine einfache Kompensationsvorrichtung zeigt Abb. 3. Darin sind
a, und a, zwei Thermoelemente, b ist die in einem Glasréhrchen in
schmelzendes Eis gebrachte zweite Lotstelle, die auch fiir viele MeB-
stellen nur einmal vorhanden zu sein braucht, ¢ ist ein Umschalter fiir den
Anschluf8 mehrerer Thermoelemente, w ist der feste Kompensations-
widerstand, d ein Nullinstrument, e ein Strommesser, f eine Stromquelle,
r ein regelbarer Widerstand.

Bei der Messung regelt man die Stromstérke ¢ mit Hilfe des Wider-
standes so ein, daBl das Nullinstrument und damit auch das Thermo-
element stromlos sind. Dann ist die gesuchte
thermoelektrische Kraft gerade gleich dem Span-
nungsabfall ¢-w des Kompensationswiderstandes.

Bei Verwendung eines Anzeigeinstrumentes zur
unmittelbaren Messung der Thermokraft ist zu be-
achten, daf} der abgelesene Wert um den Spannungs-
abfall des MeBstroms im Thermoelement kleiner ist.

Tab. 4 enthalt die wichtigsten, meist in Form
vonDriahten benutzten Metallpaare mit ungefdhren
Angaben der Thermokraft je 100° Temperaturdiffe-
renz und der hochsten Temperatur, bei der die
Drahte noch ausreichende Lebensdauer haben.

Fiir niedere Temperaturen verwendet man am
besten Kupfer-Konstantan oder Manganin-Kon-

O stantan. Konstantan ist eine Legierung aus 60%
Abb. 3. Kupfer, 40% Nickel. Manganin besteht aus 84 %
Ko’glggnm;z%{gllgzggilﬁgg Kupfer, 12% Mangan, 4% Nickel.

Um stérende Thermokrifte an den Klemmen
der elektrischen MeBinstrumente zu vermeiden, deren Temperatur wegen
des Beriihrens mit den Handen oft nicht ganz mit der Raumtemperatur
iibereinstimmt, wird man die MeBeinrichtung stets in den Drahtzweig
einschalten, der gegen Kupfer die kleinere Thermokraft hat, also z.B.
in den Kupfer- und Manganindraht.

an,
™,

Tab.4. Thermokraft und ungefdhre héchste Verwendungstemperatur
von Metallpaaren fir Thermoelemente.

(Das zuerst genannte Metall wird in seinem von der wirmeren Lotstelle kommenden
Ende positiv.)

— ervendbar | ookt
Kupfer-Konstantan . . . . . .. ... .. 400° 4
Manganin-Konstantan . . . . . . . . . .. 700° 4
Eisen-Konstantan . . . . . . . .. . ... 800° 5
Chromnickel-Konstantan . . . . . . . . . . 1000° 4—6
Chromnickel-Nickel .- . . . . . .. ... .. 11000 4
Platinrhodium-Palladiumgold . . . . . . . .. 1200° 4
Platinrhodium-Platin (90%, Pt,10% Rh) . . . 1500° 1
Iridium-Iridiumrhodium (40% Ir, 60% Rh) . . 2000° 0,5
Iridium-Iridiumrhodium (909 Ir, 10% Rh). . 2300° 0,5
Wolfram-Wolframmolybdéan (75% W, 25 % Mo) 2600° 0,3
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Die Abhéingigkeit der Thermokraft von der Temperatur ist fiir kein
Thermoelement durch ein einfaches Gesetz angebbar. Nur fiir mehr oder
weniger grofle Bereiche kann man sie durch Potenzgesetze darstellen,
wie mit Gl. (6) fiir das zur Festlegung der gesetzlichen Temperaturskala
oberhalb 630° benutzte Thermoelement aus Platin und Platinrhodium.
Fiir kleine Temperaturbereiche geniigt oft die Annahme einer linearen
Abhéngigkeit. Im allgemeinen miissen Thermoelemente durch Vergleich
mit anderen Geréten geeicht werden. Die Angaben der Tab. 4 sind daher
nur als Richtlinien zu betrachten.

d) Strahlungsthermometer.

Oberhalb 700° kann man Temperaturmessungen sehr bequem mit
Strahlungsthermometern ausfiihren, sie erlauben Fernmessung und sind
die einzigen Thermometer fiir sehr hohe Temperaturen. Bei den meisten
Bauarten wird die Helligkeit eines elektrisch geheizten Drahtes mit der
Helligkeit eines Bildes des zu messenden Kérpers verglichen, das eine
Linse in der Ebene des Drahtes entwirft. Gleiche Helligkeit wird er-
reicht entweder durch Andern des Heizstromes des Drahtes oder des
Helligkeitsverhéltnisses von Draht und Bild durch Nikolsche Prismen
oder Rauchglaskeile. Neben solchen subjektiven Geriten gibt es auch
objektive, bei denen ein Bild des zu messenden Korpers auf ein Thermo-
element fillt, dessen Thermokraft zur Messung dient. Die Beziehung
zwischen Strahlung und Temperatur ist aber genau bekannt nur fiir den
absolut schwarzen Kérper, der durch einen Hohlraum mit kleiner Offnung
zum Austritt der Strahlung verwirklicht wird. Gewohnliche Kérperober-
flichen, vor allem blanke Metalle, haben bei gleicher Helligkeit eine
héhere Temperatur als der schwarze Kérper.

4. MaBsysteme und Einheiten.

Das physikalische oder absolute MaBsystem beruht auf den Grund-
einheiten der Lange, Zeit und Masse (CGS-System). Das technische MaG-
system benutzt als dritte Grundeinheit an Stelle der Masse die Kraft.
Die Langeneinheit ist das Meter, dargestellt durch das Normalmeter
in Paris, die Zeiteinheit ist die Sekunde, d.h. der 86400. Teil des mitt-
leren Sonnentages. Die Einheit der Masse im physikalischen MaBsystem
ist das Kilogramm, verwirklicht durch das Kilogrammprototyp in Paris.
Die Einheit der Kraft im technischen MaB8system ist die Anziehungskraft,
die auf die Masse von 1 kg an einem Orte mit der normalen Schwere-
beschleunigung von g = 9,80665 m/s? ausgeiibt wird. Diese Anziehungs-
kraft heiBt auch Gewicht. Wir wollen im allgemeinen mit dem abge-
rundeten Wert der Schwerebeschleunigung von g = 9,81 m/s? rechnen.

Leider bezeichnet dasselbe Wort Kilogramm im physikalischen MaB-
system die Einheit der Masse, im technischen aber die Einheit der Kraft,
also durchaus verschiedene Grofen. Zur Unterscheidung wollen wir —
wenn notwendig — das Kilogramm des physikalischen MaBsystems als
,,Kilogramm-Masse‘‘ und seine Abkiirzung kg* und g* durch einen bei-
gefiigten Stern bezeichnen.
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In Tab. 5 sind die Grundeinheiten beider Maflsysteme zusammen-
gestellt.

Tab. 5. Einheiten im physikalischen und technischen MaBsystem.

Linge Zeit Masse Kraft, Gewicht ' Energie, Arbeit
T o
Phys. Malsystem .| cm s g*, kg* crsnzg =dyn me _ erg
kog?
Techn. MaBsystem .| m 8 % kg mkg

Die Einheit der Masse im technischen MaBsystem ist diejenige Masse,
die unter der Beschleunigung 1 m/s?das Gewicht von1kghat. Nunhatdas
Kilogramm-Masse dieses Gewicht erst bei der Beschleunigung 9,81 m/s2
Die Masseneinheit des technischen Mafsystems ist daher um den Faktor
9,81 groBer und 9,81 kg* gleich.

In der technischen Mechanik wird die Masseneinheit des technischen
MaBsystems benutzt. In der Thermodynamik ist sie unzweckméaBig, da
man dann alle auf das Kilogramm-Masse bezogenen Angaben der Physik
iiber spez. Volumina, spez. Warmen usw. mit Hilfe des Faktors 9,81
umrechnen miifite.

Man umgeht diese Schwierigkeit in der technischen Thermodynamik
dadurch, daB man spez. Volumina, spez. Wiarmen und andere spez.
GroBen auf das Gewicht der Masseneinheit bezieht. Unter dem Gewicht
ist dabei aber das Normalgewicht bei der normalen Schwerebeschleu-
nigung verstanden, denn sonst wiirde z. B. die auf das Gewicht bezogene
spez. Warme des Wassers von der Schwerebeschleunigung abhingen und
am Aquator und auf einem hohen Berge einen andern Wert haben als
in unseren Breiten am Meeresspiegel. Auf diese Weise erhalten die auf
das Normalgewicht bezogenen spezifischen GréBen denselben Zahlen-
wert wie die auf die Masse bezogenen spezifischen Gréfien der Physik.

Die Einfiihrung der Gewichtseinheit als Bezugsmaf fiir spez. Gréflen
ist physikalisch unbefriedigend insofern, als eine Kraft — und eine
solche ist das Gewicht — kein spez. Volumen, keine spez. Wirme usw.
hat. Diese Eigenschaften kann nur der Stoff besitzen, dessen Menge
durch seine Masse gekennzeichnet wird. Tatséchlich meint man z.B. mit
1 kg Wasser auch nicht die von ihm ausgeiibte Kraft, sondern eine be-
stimmte Stoffmenge, d.h. es wird die Einheit der Masse des physikalischen
MaBsystems in das technische MaBsystem eingeschmuggelt, um nieht die
praktisch sehr unbequeme technische Masseneinheit verwenden zu
miissen. Durch diesen Brauch, dem die gesamte technische Literatur
gefolgt ist, wird eine der Schwierigkeiten des Nebeneinanderbestehens
des physikalischen und des technischen MaBsystems behoben, wenn auch
nicht in ganz befriedigender Weise. Solange die Schwerebeschleunigung
in allen Teilen des betrachteten thermodynamischen Systems dieselbe
ist, treten dadurch keine Schwierigkeiten auf. Wenn das nicht mehr der
Fall ist, wie bei der Thermodynamik der atmosphérischen Erscheinungen,
mul} man vorsichtig mit den Dimensionen sein.
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Nennen wir
V das Volumen eines Stoffes,
@ sein Gewicht,

[
m = i seine Masse,

so ergeben sich daraus die folgenden abgeleiteten GréBen:
Das spezifische Volumen oder das Volumen der Gewichtseinheit

v = L(; gemessen in m3/kg ,
das spez. Gewicht oder das Gewicht der Volumeneinheit
¢ . R
Y = 7 gemessen in kg/m
die Dichte oder die Masse der Volumeneinheit

_m_C emessen inkg s*
Q_V_ng m3

Die Kraft auf die Flicheneinheit nennen wir Druck. Er wird im
technischen Mafsystem gemessen in kg/m? oder in kg/ecm? Den Druck
von 1 kg/em? bezeichnet man als technische Atmosphére oder 1 at. Dem
Druck von 1 kg/m? ist gleich der Druck einer Wassersiule von +4° und
1 mm Hohe, genauer 1,000027 mm, da 1kg Wasser nach S.5 den
Raum von 1,000027 dm?® einnimmt. Es ist iiblich, in kg/m? gemessene
Drucke mit grofien Buchstaben P, in kg/em? gemessene Drucke mit
kleinen Buchstaben p zu bezeichnen. '

Im physikalischen MafBsystem ist die Druckeinheit 1 dyn/em?2 Da
diese Einheit sehr klein ist, setzt man 10% dyn/cm? = 1 bar. AuBlerdem
wird als empirisches MaB3 die normale oder physikalische Atmosphére
benutzt, abgekiirzt 1 Atm, die gleich ist dem Druck einer Quecksilber-
sdule von 0° und 760 mm Hohe bei einer Dichte des Quecksilbers von
13,5951 g*/cm3 und an einem Ort mit der normalen Schwerebeschleu-
nigung von 9,80665 m/s2.

Die verschiedenen Druckeinheiten sind mit ihren Umrechnungs-
zahlen in Tab. 6 zusammengestellt, dabei ist auch die englische Druck-
einheit Pfund je Quadratzoll (Ib/in?) mit aufgefiihrt.

Tab. 6. Umrechnung von Druckeinheiten.

at \ mm Qu.-S. ' Atm \ Bar l 1b/in?
lat . . . . 1 735,559 0,967841 0,980665 } 14,2233
1m Q.-S.. . 1,35951 1000 1,31579 1,333224 l 19,3368
1 Atm . . . 1,033228 760,000 1 1,013250 14,6959
1Bar. . . . 1,019716 750,062 0,986923 1 14,5038
10 1b/in® . . 0,70307 517,149 0,68046 0,689476 10

In dieser Tabelle sind die Zahlenwerte mit der hochstmoglichen
Genauigkeit angegeben. Fiir das praktische Rechnen kann man sie
natiirlich abrunden.

In der Technik rechnet man manchmal mit dem Uberdruck iiber die
Atmosphire, abgekiirzt atii, und bezeichnet den absoluten Druck zum
Unterschied mit ata. Wir werden diese Bezeichnungen nicht benutzen,
sondern stets in absoluten Drucken (at) rechnen.



14 Temperatur und Wéarmemenge.

5. Wirmemenge und spezifische Wirme.

Bringt man zwei Koérper verschiedener Temperatur miteinander in
Berithrung, so kiihlt sich der heilere ab und der kiltere wird wirmer.
Man sagt dann, es ist Warme von dem heiBleren auf den kilteren Korper
ibergegangen. Die Menge der tibertragenen Wérme ist offenbar um so
groBer, je grofer die Masse des erwdrmten Korpers und je gréfer seine
Temperaturerhhung ist. Um ein zahlenméafiges MaB der Wirme zu
bekommen, benutzt man Wasser als Eichkérper und setzt als Einheit
diejenige Warmemenge fest, die erforderlich ist, um 1 kg Wasser bei
normalem Atmosphirendruck von 760 mm Q.-S. von 14,5° auf 15,5° zu
erwiarmen. Diese Einheit heilit Kilokalorie, abgekiirzt kcal und ist
in Deutschland durch das Gesetz iiber die Temperaturskala und die
Wirmeeinheit gesetzlich eingefiihrt?.

An Stelle dieser sog. 15°-Kalorie ist im Ausland auch die mittlere
Kalorie im Gebrauch, d.i. 1/100 der zum Erwirmen von 1 kg Wasser
von 0° bis 100° erforderlichen Wéarmemenge. AuBerdem benutzt man
in den angelsichsischen Léindern fiir technische Zwecke noch die British
Thermal Unit (BTU), d.i. die Warmemenge, die 1 engl. Pfund Wasser
um 1° Fahrenheit erwarmt. Es ist

1 BTU = 0,252 keal.

Auf die neuerdings vorgeschlagene Festlegung der Kilokalorie mit Hilfe
der elektrischen Einheiten gehen wir auf S. 17 ein.

Erwirmt man verschiedene Stoffe, so findet man, da8 je nach ihrer
Art recht verschieden groBe Warmemengen notig sind, um die Mengen-
einheit um 1° zu erwdrmen. Man nennt diejenige Wiarmemenge, die
erforderlich ist, um die Mengeneinheit eines Stoffes um 1° zu erwéirmen,
seine spezifische Wirme und bezeichnet sie mit c. Um einen Kérper
vom Gewicht @ um die Temperatur dt zu erwarmen, braucht man dem-
nach die Warmemenge

dQ =G -c-dt. (10)
Die Dimension der spez. Wirme im technischen MaBsystem ergibt
sich daraus zu dim [c¢] = koal
grad kg

Im physikalischen MaBsystem wird die spez. Warme auf die Masse
1 kg* bezogen und hat dann den gleichen Zahlenwert wie im technischen
MaBsystem.

Die spez. Wirme hingt von der Temperatur ab, bei den meisten
Stoffen nimmt sie mit steigender Temperatur zu. Bei Wasser hat sie
bei +33,5° ein Minimum, wie die Tabelle 7 zeigt.

Tab.7. Spez. Warme ¢ von Wasser bei 760 mm Q.-S.
¢=] 0° | 10° | 15° | 20° | 25° | 30° | 33,5° | 40° | 50°
0,9983 10,9979 |0,99785 |0,9982 l0,9996 kcal/grad kg

¢ =|1,008|1,0013|1,0000 ‘0,9990
* Reichsgesetzblatt (1924) Teil I Nr. 52, S.676 und Z. Physik Bd. 29 (1924),
S. 392.
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Bei temperaturabhingiger spez. Wéirme ergibt sich die bei Tem-
peratursteigerung von ¢, auf ¢, zuzufithrende Wéirmemenge durch Inte-
gration von Gl. (10) zu

ts
Qu=0fcdt=a- [c] (ta—ty) , (10a)
4y
wobel man den Ausdruck

ts
[c] j cdt (11)
als mittlere spez. Warme zw1schen den Temperaturen t, und £, bezeichnet.
Meist wird die mittlere spez. Warme zwischen 0° und ¢ benutzt, sie ist
neben den zum Unterschied auch als wahre spez. Wérme bezeichneten
Werten von ¢ in Tabellen angegeben.

Mischt man zwei Kérper von den Gewichten G und G, den spez.
Wirmen ¢, und ¢, und den Temperaturen ¢, und t,, so erhdlt man die
Temperatur ¢, der Mischung nach der Mischungsregel

Gie b+ Gyl _2Gct

b= TG et Ghe, oder tp= 6

fiir beliebig viele Korper. Diese Formeln sind wichtig fiir die Messung

von spez. Wirmen mit dem Mischungskalorimeter, dabei ist voraus-

gesetzt, daf} sich bei der Mischung keine mit Warmetonung verbundenen
physikalischen oder chemischen Vorgéange abspielen.

Aufgabel. In ein vollkommen gegen Wiarmeverluste geschiitztes Kalori-
meter, das mit G = 800 g Wasser von ¢ = 15° gefiillt ist und dessen GefiB aus Sil-
ber vom Gewicht G5 = 250 g und der spez. Warme cs = 0,056 keal/kg grad be-
steht, werden Gy = 200 g Aluminium von der Temperatur ¢ = 100° geworfen.
Nach dem Ausgleich wird eine Mischungstemperatur von ¢, = 19,24° beobachtet.

Wie gro8 ist die spez. Wiarme ¢q von Aluminium ? (Lésung der Aufgaben am
Ende des Buches.)

_tl

(12)

IL. Erster Hauptsatz der Wirmelehre.
6. Das mechanische Wirmeiquivalent.

Frither betrachtete man die Warme als einen unwégbaren Stoff, der
von einem Kdorper in einen andern iibergehen kann. Diese Theorie wurde
hauptsédchlich von dem englischen Physiker BLACK vertreten, der 1760
den Begriff der spez. Wiarme — oder der ,,Kapazitat fiir Warmestoff in
seiner Ausdrucksweise — einfiihrte und dadurch eine klare Unterschei-
dung der bis dahin noch vielfach durcheinander geworfenen Begriffe
Temperatur und Warmemenge erméglichte. Schon damals wurde aber
auch die energetische Natur der Warme behauptet.

Eine starke Stiitze erhielt die energetische Auffassung 1798 durch die
Versuche des Grafen RumMFORD in Miinchen, der beim Bohren von
Kanonen fand, daB durch Reibung aus mechanischer Arbeit Warme in
beliebiger Menge erzeugt werden kann. Trotz der Beweiskraft dieser
Versuche konnte sich die stoffliche Auffassung der Wéirme noch ein
halbes Jahrhundert lang halten.
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Die Erkenntnis der Gleichwertigkeit von Wéirme und Arbeit wurde
zuerst 1840 von dem Heilbronner Arzt Robert MavyeEr klar aus-
gesprochen, der auch schon das Umrechnungsverhiltnis von Wérme in
Arbeit, das mechanische Warmeédquivalent aus denVersuchenvon
Gay-Lussac iiber die spez. Wirme bei konstantem Druck und bei
konstantem Volumen berechnete. Wie wenig die Zeit noch fiir diese
Entdeckung reif war, geht daraus hervor, daf POGGENDORFF die Auf-
nahme der Mayerschen Arbeit in die Annalen der Physik ablehnte. Sie
wurde erst 1842 von LieBI¢ in den Annalen der Chemie und Pharmazie
verdffentlicht.

Ohne von Mayers Arbeit zu wissen, bestimmte JOULE 1843 das mecha-
nische Warmedquivalent, indem er nach Abb.4 die Arbeit G-% eines um
die Hoheh herabsinkenden Gewichtes G be-
nutzte, um dadurch mit Hilfe eines Riihrers
Wasser in einem Gefdll zu erwidrmen. Da-
mit war die Umwandlung von Arbeit in
Wirme auch unmittelbar zahlenméBig fest-
gestellt.

Diese Tatsache bezeichnet man als den
I. Hauptsatz der Wéarmelehre. Man
kann ihn in der Form aussprechen:

Wirme ist eine Energieform, sie
kann aus mechanischer Arbeit er-
zeugt und in solche umgewandelt werden.

Die neuesten von JAEGER und STEINWEHR®' in der Physikalisch
Technischen Reichsanstalt in Berlin durchgefiihrten Versuche ergaben
fir die Umwandlung von Arbeit in Wirme

1 keal = 426,9 mkg.

Wir wollen fiir technische Zwecke im allgemeinen den abgerundeten
Wert 427 mkg benutzen und als mechanisches Wirmeédquivalent die
Grofle

Abb. 4. Versuch von Joule.

1 keal
T 427 mkg
bezeichnen.
In absoluten Einheiten des CGS-Systems ist

1 keal = 4186-107 Erg.
In internationalen elektrischen Einheiten ergibt sich
1 kecal = 4184 Joule oder Wattsekunden.

Der kleine Unterschied der Zahlenwerte der Angabe in Joule und in
Erg ist darauf zuriickzufiihren, da die international angenommenen
Einheiten des Ampere und des Ohm und damit auch das Volt und Watt
sich nicht genau mit den CGS-Einheiten, aus denen sie urspriinglich
abgeleitet wurden, decken. Das internationale Ohm ist definiert als der
Widerstand einer Quecksilbersdule von 1,063 m Linge und 1 mm? Quer-

1 Ann. Physik 64 (1921) S. 305.
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schnitt bei 0°. Das internationale Ampere ist
die Stromstérke, die aus einer Lésung von Sil-
bernitrat in einer Sekunde 1,118 mg Silber aus-
scheidet. Bei ihrer Festlegung stimmten diese
Angaben nach dem damaligen Stande der MeB-
technik mit der Definition der Einheiten im
CGRS-System iiberein. Spdtere Versuche mit
verfeinerten Hilfsmitteln ergaben die oben zum
Ausdruck kommenden kleinen Abweichungen.
Aus denselben Griinden wie beim Kilogramm
als Masseneinheit blieb man auch hier bei der
einmal getroffenen Festsetzung.

Benutzt man statt der Wattsekunde die in
der Technik gebriuchliche internationale Kilo-
wattstunde (kWh), so wird

1 keal = 1/860,4 kWh.
Fir die in den angelsichsischen Léndern

iibliche mittlere Kilokalorie ergaben englische
Messungen:

1 mittl. keal = 1/860,2 kWh,
wahrend in den Vereinigten Staaten

1 mittl. keal = 1/859,7 kWh
gemessen wurde.

Da die elektrischen Einheiten international
angenommen sind, bei der Wirmeeinheit aber
noch der kleine Unterschied der mittleren und
der 15°-Kalorie besteht, wurde auf der inter-
nationalen Dampftafelkonferenz inLondon 1929
vorgeschlagen, die Warmeeinheit an das elek-
trische MaBisystem anzuschlieBen und entspre-
chend dem Mittel der obigen Messungen die
Kilokalorie 1/860 internationalen Kilowattstun-
den gleichzusetzen. Man nennt diese Kalorie,
die den internationalen Dampftafeln zugrunde
liegt, Internationale Tafel-Kalorie und
setzt demnach

1 IT-kcal = 1/860 kWh.

Es ist zu hoffen, daBl dieser Vorschlag iiber den
Rahmen der Dampftafeln hinaus internationale
Anerkennung findet.

Das deutsche Gesetz vom 7. August 1924
iiber die Temperaturskala und die Warmeeinheit
bereitet diese Anerkennung schon vor, indem
es der Festlegung der 15°-Kalorie den Satz hin-
zufiigt: Die Kilowattstunde ist 860 Kilokalorien
gleich zu erachten.

Schmidt, Thermodynamik.

Tab.8. Umrechnung von Energieeinheiten.

BTU
2938 - 10~

‘ int. k¥Wh

IT-keal
2,3420 - 10~°

|

159 keal
2,3430 - 103

—
-3

4770 - 10712
4799 - 104

aaaaaa

2,3882 - 1071
2,3889 - 10~*
9,9956 - 10!
2,56200 - 10—

860,00

2.3892 - 1011
2,3899 - 104
1

1,0005
8,6038 - 10?
2.5209 - 10-1

int. Joule

9,80371

Erg
9,80665 - 107

1

9,9968 - 10~8
4,1842 - 108
4,1860 - 103
3'600 000
1,0549 - 10°

.....

mkg

108
101
102
102
105
102

0197
0200
2681
2698

6721
0760

uuuuuu

1 mkg . .
1Erg . .

* ] int. Joule
1 15° keal
1 IT-keal
1int. kWh
1 BTU
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Fiir technische Zwecke kann der kleine Unterschied von nur etwa
1 auf 2000 der 15°-Kalorie und der IT-Kalorie im allgemeinen vernach-
ldssigt werden. In genauen Zahlentafeln sollte aber die benutzte Warme-
einheit angegeben werden.

Die wichtigsten Energieeinheiten und ihre Umrechnungszahlen sind
in Tab. 8 zusammengestellt.

Aufgabe 2. Eine Bleikugel fallt aus h = 100 m Hohe auf eine harte Unterlage,
wobei sich ihre lebendige Kraft in Warme verwandelt, von der 2/, in die Bleikugel

geht. Die spez. Warme von Blei ist ¢ = 0,030 kcal/kg grad.
Um wieviel Grad erwérmt sich das Blei?

Aufgabe 3. Eine Kraftmaschine wird bei # = 1200 Umdr/min durch eine
Wasserbremse abgebremst, wobei ihr Drehmoment zu M = 500 mkg gemessen
wurde. Der Bremse werden stiindlich 8 m3 Kiithlwasser von 10° zugefiihrt.

Mit welcher Temperatur flieBt das Kiihlwasser ab, wenn die ganze Brems-
leistung sich in Wéarme des Kiihlwassers verwandelt ?

7. Das Prinzip der Erhaltung der Energie und die
mechanische Deutung der Wirmeerscheinungen.

Der durch die Erfahrung immer wieder bestitigte erste Hauptsatz
ist, nachdem man die Gleichartigkeit von Warme und Arbeit erkannt
hat, nur die Anwendung des Prinzips der Erhaltung der Energie auf
Wirmeerscheinungen, er kann auch ausgedriickt werden:

Es gibt keine Maschine, die dauernd Arbeit erzeugt,
ohne dal ein gleichwertiger Betrag anderer Energie ver-
schwindet.

Eine solche Maschine bezeichnet man als Perpetuum mobile erster
Art. Der 1. Hauptsatz behauptet also:ein Perpetuum mobile erster
Art ist unmoglich.

Der erste Hauptsatz bleibt auch in der Umkehrung richtig und lautet
dann: es gibt keine Maschine, die dauernd Energie vernich-
tet, ohne dall ein gleichwertiger Betrag anderer Energie
entsteht.

Deutet man nach CLAusius die Wirme als eine ungeordnete Be-
wegung der Molekiile, so ist der erste Hauptsatz nichts anderes als der
Energiesatz der Mechanik. Nach dieser mechanischen Auffassung der
Wirme fliegen bei einem Gas die Molekiile nach allen Richtungen durch-
einander, wobei sie miteinander und mit den Winden des Raumes wie
vollkommen elastische Korper zusammenstoBen. Bei jedem StoB findet
ein Austausch von kinetischer Energie statt, deren Gesamtbetrag aber
unverdndert bleibt, wenn das Gas nach auBen weder Wéirme noch Arbeit
abgibt. Die Einzelmolekiile haben verschiedene und mit jedem StoB sich
dndernde kinetische Energien, aber im Mittel iiber geniigend lange Zeit
hat die kinetische Energie jedes Molekiils einen bestimmten Wert, und die
kinetischen Energien verschiedener Molekiile zu einem bestimmten Zeit-
punkt gruppieren sich um diesen Mittelwert nach einem bestimmten
statistischen Gesetz, das man in der kinetischen Theorie der Warme als
Maxwellsche Geschwindigkeitsverteilung bezeichnet.
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Der Druck wird gedeutet als die Gesamtwirkung der St68e der Mole-
kiile auf die Wand.

Die Temperatur ist dem Mittelwert der kinetischen Energie der Mole-
kiile proportional.

Wenn ein kalterer Kérper mit einem wirmeren in Verbindung ge-
bracht wird und dabei Warme iibergeht, so iibertragen die Molekiile des
wirmeren bei den Zusammenstéfen im Mittel mehr kinetische Energie
auf den kéalteren als umgekehrt.

Der 1. Hauptsatz bedeutet dann weiter nichts, als daB z.B. durch
Reibung in Wiarme umgewandelte mechanische Energie sich aus der
handgreiflich meBbaren Form in die verborgene Energie der Einzel-
molekiile verwandelt.

Wirme ist also nur eine besondere Erscheinungsform mechanischer
Energie, die auf die Einzelmolekiile in denkbar gréBter Unordnung ver-
teilt ist. Es kommen alle méglichen Richtungen und GréBen der Ge-
schwindigkeit der Molekiile vor, fiir die sich nur Wahrscheinlichkeits-
gesetze aufstellen lassen. Der Mittelwert der Geschwindigkeiten einer
groferen herausgegriffenen Zahl von Molekiilen nach GréBe und Rich-
tung ist bei der als Wiarme bezeichneten Bewegung stets Null, d.h. es be-
wegen sich immer ebenso viele Molekiile von links nach rechts wie um-
gekehrt.

Uberwiegt in einem Gasvolumen von merklicher Gréf3e, also mit einer
schon sehr groBen Anzahl von Molekiilen, eine Geschwindigkeitsrichtung,
so lagert sich iiber die Warmebewegung noch ein Strémungsvorgang, und
man spricht auler von der Warmeenergie auch noch von einer Energie
dieser Strémung im Sinne der Hydromechanik.

Bei festen und fliissigen Korpern sind die Verhéltnisse verwickelter
als bei Gasen. Die kleinsten Teile, als die wir beim festen Kérper zweck-
mifig die Atome ansehen, werden hier nicht durch feste Wande zusam-
mengehalten, sondern durch gegenseitige Anziehung. Jedes Atom hat
dabei in dem Raumgitter des Kérpers eine bestimmte mittlere Lage, um
die es Schwingungsbewegungen ausfithren kann.

Die mittlere kinetische Energie dieser Schwingungen, die sog. ,,fiihl-
bare Wirme“, ist auch hier ein Ma8 fiir die Temperatur.

Neben der kinetischen Energie tritt aber auch potentielle Energie auf,
denn bei jeder Schwingung eines Atoms pendelt seine Energie zwischen
der kinetischen und der potentiellen Form hin und her. Beim Durchgang
durch die Ruhelage hat das Atom nur kinetische, in den Umkehrpunkten
der Bewegung, wo seine Geschwindigkeit gerade Null ist, nur potentielle
Energie.

AuBer dieser potentiellen Energie der Schwingung besitzen die Atome
aber in ihren mittleren Lagen eine zweite Art von potentieller Energie,
die eine Funktion ihrer mittleren Abstédnde ist, denn es muf} eine Arbeit
aufgewandt werden, um diese Abstdnde gegen die Wirkung der zwischen
den Atomen wirkenden anziehenden oder abstolenden Krifte zu dndern.

Die Krifte zwischen den Atomen eines festen Kérpers oder den Mole-
kiilen eines Gases oder einer Fliissigkeit setzen sich aus anziehenden und
abstoBenden Kriften zusammen und hingen etwa nach Abb. 5 von der

PAd
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mittleren Entfernung ab, fiir groBe Abstinde iiberwiegt die Anziehung,
fiir kleine die AbstoBung. Fir einen bestimmten Abstand «, der der
Ruhelage der Teilchen entspricht, wenn keine Warmebewegung und kein
gulerer Druck vorhanden sind, halten Anziehung und Abstofung sich
gerade die Waage. Verkleinert man den Abstand durch duBeren Druck,
so wichst die abstoBende Kraft, bis sie dem duBeren Druck das Gleich-
gewicht halt. VergroBert man den Abstand etwa durch allseitigen Zug,
so iiberwiegen die anziehenden Kréifte, die mit wachsendem Abstand zu-
nichst zunehmen, ein Maximum beim Abstande b erreichen und dann
wieder abnehmen. Bei Uberschreiten des Maximums reiien die Teilchen
unter der Wirkung einer konstanten Kraft auseinander, d4hnlich wie ein
Werkstoff beim Zugversuch.
Durch die Wirmebewegung werden die
Teilchen des festen oder fliissigen Kérpers zum
Schwingen um ihre Ruhelage gebracht. Da das
Kraftgesetz aber kein lineares ist, sondern bei
Anndherung die AbstoBung stirker wéchst als
bei Entfernung die Anziehung, werden die Teil-
Abstang - chen voneinander fort weiter ausschwingen als
aufeinander zu. Ihr mittlerer Abstand wird sich
a %’/ also gegen den Abstand @ der Ruhe vergréBern.
5 Hierdurch erklirt sich die thermische Aus-
dehnung der Korper. Die dabei gegen die An-
ziehungskraft geleistete Arbeit ist die oben er-
wihnte zweite Art der potentiellen Energie.

Beginnt ein fester Korper zu schmelzen, so
hat die Warmebewegung den Gitterverband so
weit aufgelockert, daB jedes Teilchen aus dem Anziehungsbereich eines
Nachbarn in den eines andern hiniiberwechseln kann. Die kinetische
Energie der Teilchen reicht aber noch nicht aus, um die vereinte An-
ziehung simtlicher Nachbarn zu iiberwinden.

Bei der Verdampfung ist die Warmebewegung so stark geworden, daB
in merklicher Anzahl Teilchen vorhanden sind, deren Energie gro8l genug
ist, um dem Anziehungsbereich aller ihrer Nachbarn zu entflichen.

Bei Gasen ist der Abstand der Molekiile so gro3, daB ihre Anziehung
sehr schwach und damit auch die potentielle Energie klein gegen die
kinetische ist. Beim vollkommenen Gas sind auler beim unmittelbaren
Zusammenstofl itberhaupt keine Krafte zwischen den Molekiilen vor-
handen. Aus dem asymptotischen Verlauf des Kraftgesetzes nach Abb. 5
folgt, daB3 die Molekiile jedes Korpers bei geniigend grofem Abstand, also
bei groBer Verdiinnung sich dem Verhalten des vollkommenen Gases be-
liebig genau néhern.

Die kinetische Theorie der Wéarme fiithrt diese Gedanken néher aus
und leitet aus ihnen auf mathematischem Wege das thermische Verhalten
der Korper ab.

Der Druck eines Gases z. B. 148t sich in folgender Weise als Wirkung
der StoBe der Molekiile auf die Wand deuten:

In einem Wiirfel von der Kantenlinge @ mogen sich N Molekiile von

AbstoBung

1

Arziebung

Abb. 5.
Krifte zwischen Molekiilen.
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der Masse m und der mittleren Geschwindigkeit ¢ befinden. Wir denken
uns nun die verwickelte ungeordnete Bewegung der Molekiile dadurch
vereinfacht, dafl sich je ¥4 von ihnen senkrecht zu einer der drei Paare
von Wirfelflichen bewegen und daran wie vollkommene elastische
Kugeln reflektiert werden. Bei jedem Sto8 gibt dann das Einzelmolekiil
die Bewegungsgroe 2mc an die Wand ab, da sich seine Geschwindigkeit
von -}cin —c éndert. Jedes Molekiil braucht bei der Geschwindigkeit ¢
zum Hin- und Riickgang zwischen den beiden Wiirfelflichen die Zeit 2a/c

Die sekundliche Zahl der St6B8e auf die Fliche a? ist daher g
und in der Sekunde wird die BewegungsgriBe
N ¢ Nmc?

32" 34
an die Flache iibertragen. Nach der Mechanik ist die sekundlich ab-
gegebene Bewegungsgrofe gleich der auf die Fliche ausgeiibten Kraft.
Teilt man durch die Flidche, so erhilt man den Druck

1 Nm 1
P=?Fcz=-3—gcz,

_°
2a

da %’2=Q die Masse aller Molekiile geteilt durch das Volumen und

damit die Dichte des Gases ist. Fiir die mittlere Geschwindigkeit der
Molekiile ergibt sich

e 4

Luft hat bei0°und 1 Atm = 1,0332 at das spez. Gewicht y = 1,293kg/m3,
damit ist die mittlere Geschwindigkeit der Molekiile

c _Vs -10332kg,/m? - 9,81 m /82

1,293 kg/m? =485mfs.

Bei Wasserstoff ergibt sich unter den gleichen Bedingungen ¢ = 1839m/s.
Je leichter ein Gas ist, um so groBer ist bei gleicher Temperatur die
mittlere Geschwindigkeit seiner Molekiile. Da bei gleichbleibendem
Volumen die Temperaturen der Gase sich wie ihre Drucke verhalten, ist
die Temperatur dem Quadrat der mittleren Geschwindigkeit der Mole-
kiile proportional.

Die vorstehende Berechnung ging von einem sehr vereinfachten
Schema der Bewegung der Gasmolekiile aus. In Wirklichkeit kommen
alle méglichen Richtungen und GréBen der Molekiilgeschwindigkeit vor,
die sich um die mittlere Geschwindigkeit nach dem Maxwellschen Ver-
teilungsgesetz gruppieren. Berechnet man damit die mittlere Molekiil-
geschwindigkeit, so erhilt man aber dasselbe Ergebnis wie oben.

Wir wollen uns im folgenden der kinetischen Vorstellungen nur zur
Veranschaulichung bedienen und die thermodynamischen Eigenschaften
der Korper der Erfahrung entnehmen.
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I1I. Der thermodynamische Zustand eines Kéorpers.
8. Die thermische Zustandsgleichung. ZustandsgroBen.

Unter dem Zustand eines Korpers versteht man die Gesamtheit der
von der duBleren Form unabhingigen meBbaren Eigenschaften seines
Stoffes. Die Erfahrung zeigt, da8 sich diese Eigenschaften nicht unab-
hangig voneinander dndern, sondern daBl durch wenige von ihnen alle
andern mit bestimmt sind. Gase oder Fliissigkeiten gegebener chemischer
Zusammensetzung und bestimmter Menge éndern ihr Volumen, wenn
ihre Temperatur oder der duflere Druck gedndert werden. Unter einem
bestimmten Druck und bei einer bestimmten Temperatur hat aber die
Mengeneinheit des Stoffes stets ein ganz bestimmtes Volumen.

Man kann diesen Zusammenhang, gleichgiiltig ob er durch eine mathe-
matische Formel oder nur durch empirische Zahlentafeln gegeben ist,
durch eine Funktionsbeziehung zwischendem Druck P, dem Volumen der
Mengeneinheit oder dem spezifischen Volumen » und der Temperatur 7'
von der Form

F(P,v,T) =0 (13)

ausdriicken und nennt diese Beziehung die Zustandsgleichung des
Stoffes. Die drei Verdnderlichen P, » und 7 heilen Zustands-
groBen, sind zwei davon bekannt, so wird die dritte durch die Zu-
standsgleichung bestimmt. Denkt man sich die Funktion nach einer
der drei Verdanderlichen aufgeldst, so kann man sie schreiben:

P=PwT), v=vP,T) und T =T(P,v). (13a)

Auch fiir feste Kérper, die unter einem allseitigen Druck stehen, gilt
eine solche Zustandsgleichung, sie kann mehrdeutig sein, wenn der feste
Korper in verschiedenen Modifikationen vorkommt.

Die Zustandsgleichung 148t sich als Beziehung zwischen drei Unbe-
kannten durch eine Fliche im Raum mit den drei Koordinaten P, v und 7'
darstellen. In der Technik beschreibt man diese Flache meist durch eine
Kurvenschar in der Ebene zweier Koordinaten in derselben Weise wie
ein Berggelande durch Hohenschichtlinien.

Die Zustandsgleichung mu8 im allgemeinen durch Versuche bestimmt
werden. Zwei ZustandsgréBen bestimmen nicht nur die dritte der ge-
nannten, sondern auch alle andern Eigenschaften des Stoffes, wie Ener-
gie, Zahigkeit, Wirmeleitvermogen, optischen Brechungsindex usw. Man
kann daher auch diese GréBen als ZustandsgroBen bezeichnen. Aber auch
Funktionen von Zustandsgréfen, z.B. die Ausdriicke ¢7' 4 A4 Pv oder
In(Pv*), wobei ¢, A und x konstante GroBen sind, kénnen als Zustands-
groBen betrachtet werden. Wir werden spéter eine Anzahl solcher GréBen
einfiihren.

Allgemein sind ZustandsgréBen dadurch gekennzeichnet, daB sie stets
wieder denselben Wert annehmen, wenn der Zustand des Kérpers wieder
der gleiche ist, einerlei welche Anderungen er in der Zwischenzeit durch-
gemacht hat. Gleicher Zustand erfordert aber nicht, daB alle einzelnen
Molekiile dieselben Lagen und Geschwindigkeiten haben —das ist weder
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zu erreichen, noch konnte man es feststellen — sondern es miissen nur
alle beobachtbaren Mittelwerte der Eigenschaften einer geniigend groBen
Anzah] von Molekiilen iibereinstimmen.

Differenziert man die Zustandsgleichung z.B. in der Form

T=T(P,v), T

so erhdlt man das vollstan-
dige Differential

or
dT = <8_P>.;dp 1

oT
+ <67>Pdv . ’
Dabei sind

(D,
0P/v ov/p

die partiellen Differential-
quotienten, deren Indizes
jeweils die zweite, beim
Differenzieren konstant zu
haltende unabhingige Ver-
dnderliche angeben. In
Abb.6 ist Gl (14) geo-
metrisch veranschaulicht.
Darin ist das umrandete Flichenstiick ein Teil der Zustandsfliche, die
Linien @, und @, sind Schnittkurven der Zustandsfliche mit zwei um dv
voneinander entfernten Ebenen v = konst., die Linien b; und b, Schnitt-
kurven mit zwei um d Pentfernten Ebenen P = konst. Beide Kurvenpaare
schneiden aus der Fliche das kleine Viereck 1234 heraus. Durch die
Punkte 7 und 3 sind dann zwei um d7 entfernte Ebenen 7 = konst.
gelegt, die mit der Zustandsfliche die Schnittkurven ¢; und ¢, ergeben.

(14)

Abb. 6. Zur Differentiation der Zustandsgleichung.

Der partielle Differentialquotient (%;I—J‘) bedeutet die Steigung des
v

auf der Zustandsfliche parallel zur 7, P-Ebene also unter konstantem v
verlaufenden Weges 12 und er ist gleich dem Tangens des Winkels, den
12 mit der P,v-Ebene bildet. Die Strecke 22’ ist der beim Fortschreiten

um dP langs des Weges 12 iiberwundene Hohenunterschied (%%:) dp.
v

Entsprechend bedeutet der partielle Differentialquotient (g-f)P die

Steigung des parallel zur T',v-Ebene also unter konstantem P verlaufen-
den Weges 14, er ist gleich dem Tangens des Winkels von 14 gegen die
P.,v-Ebene. Die Strecke 44’ ist der beim Fortschreiten um dv lings des
Weges 14 iiberwundene Hohenunterschied (g—f)Pdv. Das vollstdndige
Differential d7' ist dann nichts anderes als die Summe dieser beiden
Hohenunterschiede, die man iiberwinden muB3, wenn man zugleich oder
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nacheinander auf der Fliche um dP und dv fortschreitet und dadurch
von I nach 3 gelangt, es ist gleich der Strecke 33’ =22 4- 44'.

In gleicher Weise kann man auch die anderen zwei Formen der
Zustandsgleichung differenzieren und erhilt

opP opr
und
dv= (a—”> dP+(91) 4T (16)
oP/r aT/p

Erwarmt man einen Kérper um d7' bei konstantem Druck also bei
dP =0, so éndert sich sein Volumen nach der letzten Gleichung um

dv
dv= (a—T>PdT .

Man bezieht diese Volumendnderung auf das Volumen v, bei 0° und
nennt die Grofe

l1dv 1 (dv
e 4
den Ausdehnungskoeffizienten.

Erwiarmt man um d7 bei konstantem Volumen, also bei dv =0, so
andert sich der Druck nach GI. (15) um

_(apP
dp= (a‘ﬁ) ar .

Man bezieht diese Druckdnderung auf den Druck P, den der Kérper
bei 0°C hat und nennt Spannungskoeffizient den Ausdruck

#==.(57). )

Steigert man endlich den Druck bei konstanter Temperatur durch
Volumenverkleinerung, so ist

dv
dv = (a—P>TdP
und wenn man auf das Anfangsvolumen v bezieht, kann man die GréBe
1 (o
r=T (6_11’)> T (19)
als Kompressibilitdtskoeffizient bezeichnen.

Wendet man die Gl. (16) auf eine Linie » =konst. an, so ist dv=0
und es wird

(2), 22— — (),
oP/pdT — oT'p
. . dP aP
Dabei kann man fiir I Wegen der Voraussetzung » = konst. auch (ﬁ)
v
schreiben und erhélt
dov opP oT
(a—P>T (52). (58 = 1 (20)
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Diese einfache Beziehung, in der », P und 7' in zyklischer Reihenfolge
vorkommen, muBl offenbar zwischen den partiellen Differentialquotienten
jeder durch eine Fliche darstellbaren Funktion mit drei Verdnderlichen
bestehen.

In der Mathematik pflegt man die Indizes bei den partiellen Diffe-
rentialquotienten fortzulassen, was unbedenklich ist, solange man immer
mit denselben unabhéngigen Verdnderlichen zu tun hat; wird nach einer
von ihnen differenziert, so sind eben die anderen konstant zu halten.
In der Thermodynamik werden wir aber spater Zustandsgroen durch
verschiedene Paare von unabhingigen Verdnderlichen darstellen und
dann ist die Angabe der jeweils konstant gehaltenen Veranderlichen not-
wendig, wenn man die partiellen Differentialquotienten auch auBerhalb
ihrer Differentialgleichung benutzt, wie wir das z.B. in Gl. (17) bis (19)
getan haben.

9. AuBere Arbeit, innere Energie und Wirmeinhalt
oder Enthalpie.

Ein beliebiger unter dem Druck P stehender Kérper vom Volumen V
moége eine Zustandsinderung ausfiihren, bei der sein Volumen zunimmt.
Dann verschiebt sich ein Element dF seiner Ober- =
fliche nach Abb. 7 um die Strecke ds und leistet g
dabei die Arbeit P :dF -ds. Durch Integrieren
iiber die gesamte Oberfliche F erhédlt man die nach
auflen abgegebeneArbeit

dL=P[dF-ds=PdV, (21)
F
wobei dV die gesamte durch die Verschiebung ... A;s;;}mungeines
aller Oberflichenteile hervorgerufene Volumen- Gasvolumens.
dnderung ist.
Beschreiben wir die Zustandsénderung £ 7

eines Korpers, die wir etwa durch Ver-
schieben eines Kolbens in einem Zylinder
ausgefiihrt denken, nach Abb. 8 durch eine
Kurve 12 in einem P,V-Diagramm, so ist
PdV der schraffierte Flichenstreifen und
die gesamte wihrend der Zustandsinderung
geleistete Arbeit ist die Flache 12ba unter
der Kurve 12. Diese Darstellung wird in
der Technik sehr viel benutzt.

Die dullere Arbeit wollen wir als positiv
rechnen, wenn sie vom Arbeitskérper an
die Umgebung abgefiihrt, als negativ, wenn
sie ihm zugefithrt wird. In manchen Abb. 8
Biichern iiber chemische Thermodynamik Ausdehnungsarbeit eines Gases.
sind die Vorzeichen umgekehrt gewahlt.

AuBler durch Volumenénderung kann duflere Arbeit auch noch auf
andere Weise, z. B. durch Abgabe elektrischer Energie (elektrochemische

e == 1=
&
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Zelle, Thermoelement) oder durch VergréBerung der Oberfliche geleistet
werden. Wir wollen uns jedoch im allgemeinen auf die Volumenarbeit
beschrinken.

Die einem Kérper in Form von Wirme, mechanischer Arbeit oder
in beliebig anderer Form zugefithrte Energie muB in ihm aufgespeichert
bleiben, da sie nach dem ersten Hauptsatz nicht verloren gehen kann.

Man nennt die Summe aller einem Korper in beliebiger
Form zugefiihrten Energien seine innere Energie U.

In der Thermodynamik betrachtet man in der Regel nur Energie-
unterschiede gegen einen willkiirlich gewéahlten Anfangszustand, z.B. 0°
und normalem Atmosphirendruck. Kommt nur die Zufuhr einer Warme-
menge d@ und die Abgabe einer duBeren Arbeit dL in Frage, so kann
man den ersten Hauptsatz ausdriicken durch die Formel

dU = dQ — AdL=dQ — APdV . (22)

Die Anderung der inneren Energie beim Ubergang eines Korpers
von einem beliebigen Zustand I in einen Zustand 2 ist unabhingig von
dem Wege, auf dem dieser Ubergang erfolgt, d.h. unabhingig davon,
auf welcher Kurve von Zwischenzustdnden z.B. im P, V-Diagramm
der Abb.8 man von I nach 2 gelangt. Wire das nicht der Fall und
wiirde der Korper wieder in denselben Zustand zuriickgekehrt sein,
trotzdem ihm im ganzen ein endlicher Energiebetrag entzogen oder zu-
gefiihrt wurde, so wire ohne erkennbares Aquivalent Energie erzeugt oder
vernichtet worden, was nach dem ersten Hauptsatz ausgeschlossen ist.

Die innere Energie ist also eine ZustandsgréBe, d.h. sie
hat immer denselben Wert, wenn der Koérper nach einer Reihe von
Zustandsidnderungen beliebiger Art den Ausgangszustand wieder erreicht.

Im Gegensatz zur inneren Energie ist die 4uBere Arbeit AL, wie die
Darstellung als Fliche in Abb. 8 zeigt, nicht durch Anfang und Ende
einer Zustandsinderung bestimmt, sondern wesentlich von ihrem durch
die Kurve 12 dargestellten Verlauf abhingig. Dann ist wegen GI. (22)
aber auch die zugefithrte Menge dQ vom Wege ab-
hangig. Beide Grofen sind daher keine Zustands-
groflen.

Fiihrt man einem Koérper bei konstantem Volumen
Wirme zu, so wird keine duflere Arbeit geleistet und
die zugefiihrte Warme dient allein zur Erh6hung der
inneren Energie.

Bei der bisherigen Betrachtung wurde einer be-
stimmten abgegrenzten Stoffmenge eine Arbeit ein-
Abb. 9. Warmeinnae 2lig entzogen. In der Technik handelt es sich aber
und Arbeitsleistung. meist darum, dauernd Arbeit zu gewinnen, man mufl

daher immer neue Stoffmengen zur Arbeitslieferung
heranziehen. Einen solchen Vorgang stellt Abb. 9 dar, dabei ist I ein
groBBer Behalter, in dem sich das Arbeitsmedium im Zustand I, gekenn-
zeichnet durch P;, T, befindet. Das Medium strémt dann durch die
Maschine M, gibt dort eine Arbeit L ab und tritt mit dem Zustand P,,
T, in den Behilter I7 ein. Die Drucke in beiden Behiltern denken wir
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uns wie in der Abb. 9 angedeutet, durch belastete Kolben konstant ge-
halten. Die Maschine kann ganz beliebiger Art sein (Kolbenmaschine,
Turbine, elektrochemischer Apparat usw.), die beiden Behédlter und die
Maschine sollen aber keine Warme mit der Umgebung austauschen.

Wenn wir z. B. die Gasmenge G durch die Maschine hindurchstrémen
und dort die Arbeit L abgeben lassen, so muf nach dem ersten Hauptsatz
die Anderung der inneren Energie gleich der Summe der von auBen
unserm System zugefithrten Energien sein. Im Behéilter I fithrt der
Kolben beim Austritt der Gasmenge G vom Volumen V, die Arbeit PV,
zu, im Behdlter 11 wird durch den Eintritt des Gases der Kolben ge-
hoben und die Arbeit P,V, abgegeben, wenn V, das Volumen des Gases
im Behélter IT ist.

Damit ergibt sich fiir die Anderung der inneren Energie des Gases

U,—U,=AL+AP,V,—AP,V,
oder
AL = (U; +AP,V;) —(Uy +AP,V,).
Fiir die Klammerausdriicke fithrt man die Bezeichnung
J =U+4+APV (23)

ein, wobei J eine neue Zustandsgréfe ist, die man Enthalpie oder
Wéirmeinhalt nennt. Sie ist die Summe aus der inneren Energie U
und dem Wirmewert des Produktes PV, das man als Verdrdngungs-
arbeit bezeichnet. Die Verdringungsarbeit ist auch eine ZustandsgréBe
und bedeutet die Arbeit, die erforderlich ist, um in einem Raum vom
Drucke P den Platz fiir das eintretende Gasvolumen V freizumachen.

Die in unserer Maschine im Dauerbetrieb gewonnene Arbeit wollen
wir zum Unterschied von der friitheren, einmalig von einer bestimmten
Gasmenge geleisteten, als technische Arbeit bezeichnen, sie ist gleich
dem Unterschied des Warmeinhaltes des Arbeitsmittels vor und nach der
Arbeitsleistung entsprechend der Gleichung

AL =J,—J,. (24)

Diese Beziehung ist fiir die Warmetechnik von grundlegender Bedeutung.
Sie gilt, wie ihre Ableitung zeigt, unabhingig von dem Wirkungsgrad der
Maschine ; wird weniger Arbeit gewonnen als im giinstigsten Falle méglich
wire, so ist AL kleiner und dafiir J, gréBer; sie gilt auch nicht nur fiir
positive Werte von AL, sondern ebenso fiir negative, also fiir den Fall,
daB dem Gas Arbeit zugefiihrt wird. Die Maschine arbeitet dann als
Gasverdichter oder auch nur als einfacher Riihrer, der im Gas Arbeit
durch Reibung in Wirme verwandelt.
Aus Gl. (23) erhilt man durch Differenzieren

dJ =dU + A (PdV + VdP). (23a)
Damit kann man dem ersten Hauptsatz nach Gl. (22) die beiden Formen
dQ = dU 4 APdV (25)

dQ = dJ — AVdP (26)
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geben. Durch Integration wird daraus

Qu = Uy — U, + A[PaV (25a)

Quo=J,—J, —A[VdP, (26a)

wobei wir mit @, die auf dem Wege von I nach 2 zugefithrte Warme
bezeichnen. Da @ keine Zustandsgréfe ist, kann man nicht @,—@,
dafiir sagen.

2
Das Integral f PdV hatten wir in Abb. 8 bereits geometrisch gedeutet.

In dhnlicher Weise ist VdP in Abb. 10 der schraffierte waagerechte

Flichenstreifen und — [ Vd.P die Fliche 12cd.

Fir dP =0 folgt aus Gl (26), daB die
bei konstantem Druck zugefiihrte Wéirme
gleich der Anderung des Warmeinhaltes ist.

Fiir eine beliebige Menge G eines Korpers
wollen wir fiir Volumen, innere Energie und
Wirmeinhalt die groBen Buchstaben V, U

P
ad

¢ ¢ und J benutzen, fiir die Mengeneinheit von
1 kg dagegen die kleinen v, 4 und 7, so daB
[ Vv U J

also —=—_=== @ ist. Volumen, innere
Abb. 10. Die technische Arbeit v oo, L. .
eines Gases. Energie, Wirmeinhalt und einige spater noch

einzufilhrende ZustandsgréBen sind also der
Stoffmenge proportional und damit QuantititsgroBen, im Gegen-
satz zu Druck und Temperatur, die als IntensitdtsgréBen bezeichnet
werden konnen.

10. Die kalorischen Zustandsgleichungen.

Von den Zustandsgréen P, v, 7, » und ¢ und ebenso von spéter noch
einzufiihrenden sind bei homogenen Stoffen durch je zwei von ihnen die
tibrigen bestimmt durch eine Beziehung zwischen drei Veridnderlichen,
die sich als Fliche im Raum oder als Kurvenschar in der Ebene darstellen
1aBt. Die Beziehung zwischen den einfachen ZustandsgréBen P, v und T
hatten wir als thermische Zustandsgleichung bezeichnet, Beziehungen
zwischen den abgeleiteten und je zwei der einfachen Zustandsgré8en
sollen kalorische Zustandsgleichungen heiBen.

Fiir die innere Energie der Mengeneinheit eines Stoffes kann man
z.B. schreiben u =u (7, v).

Durch Differenzieren erhilt man das vollstindige Differential

du ou
du = (ﬁ)vd:ﬂ + (a‘;)m dv . (27)

) und (;’—:)T die partiellen Differentialquotienten, deren
v

u

Darin sind (a T

Indizes jeweils die zweite unabhingige Verinderliche angeben, die beim
Differenzieren konstant zu halten ist.



Die kalorischen Zustandsgleichungen. 29

In Abb. 11 sind diese Differentialquotienten wieder geometrisch ver-
anschaulicht. Darin ist das schraffierte Viereck ein aus der u (7, v)-
Fliache herausgeschnittenes Element. Der partielle Differentialquotient

(%%) bedeutet die Steigung eines parallel zur u, T-Ebene verlaufenden
v

Weges auf der Flache und ist gleich dem Tangens des Neigungswinkels
dieses Weges gegen die v, T-Ebene. Der partielle Differentialquotient
(%) r hat die entsprechende Be- W
deutungfiir einen zur u, v-Ebene

parallelen Weg. Das vollstéin-

dige Differential du ergibt sich

dann aus der Abbildung als die

Summe der beiden beim Fort- !

schreiten um d7 in der 7'- und !

um dv in der v-Richtung zu !
iiberwindenden = Hohenunter- ! T
schiede .

[g}&dv
)

Ju du
(a—T dT und {—) dv. v it
v
v T Abb. 11,
Zor Di ‘e b N .
Setzt man du aus Gl (27) ur Differentiation der kalorischen Bestandsgleichung

in Gl (25) ein, so erhdlt man fiir die Mengeneinheit
ou ou
aQ = (G_T)u arT+ [(a_v>1' +AP] dv. (28)
Fiir eine Zustandsinderung bei konstantem Volumen, also fiir dv =0 gilt

aQ — (g—;)vdT — cdT,

wobei man

ou
- (.ﬁ> (29)
als spez. Wiarme bei konstantem Volumen bezeichnet, wenn es
sich um einen homogenen Koérper handelt.

In gleicher Weise erhilt man fiir die Enthalpie ¢ (7,P) das voll-
stindige Differential

. dt 01
di = (ﬁ)pdT + (ﬁ)TdP (30)
und damit durch Einsetzen in Gl. (26) fiir die zugefiihrte Warme
01 017
@ = (a—T)PdT +- [(ﬁ)T—AU} apP. (31)

Fiir eine Zustandsinderung bei konstantem Druck, also mit dP =0
wird daraus

di
dQ = <ﬁ)PdT —¢pdT,
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wobei man bei homogenen Kérpern

o= (22), (32)

als spez. Wiarme bei konstantem Druck bezeichnet.

Die kalorischen Zustandsgleichungen lassen sich ebenso wie die ther-
mischen durch Kurvenscharen darstellen. In der Technik werden benutzt
das ¢,7- und das %,P-Diagramm, in denen die rdumliche ¢ (P,T)-
Flache durch Kurven P = konst. in der 4,7-Ebene bzw. durch Kurven
T = konst. in der ¢,P-Ebene dargestellt wird. Noch wichtiger ist das
i,8-Diagramm, auf das wir spiter eingehen, wenn wir die Entropie s
kennengelernt haben.

Man nennt Diagramme, in denen die Enthalpie als Koordinate be-
nutzt wird, Mollier-Diagramme nach RicEARD MOLLIER, der sie
1904 zuerst einfiihrte.

Auf weitere allgemeine Beziehungen zwischen den ZustandsgréBen
soll spéter eingegangen werden, nachdem wir spezielle einfache Formen
der Zustandsgleichung behandelt haben.

IV. Das vollkommene Gas.

11. Die Gesetze von BOYLE-MARIOTTE und GAY-LUSSACund
die thermische Zustandsgleichung der vollkommenen Gase.

Bovwre fand 1662 und MARTOTTE 1676, daB beiAnderung desDruckesP
eines auf konstanter Temperatur gehaltenen Gases sein spez. Volumen v
sich umgekehrt proportional zum Druck dndert. Das Produkt

Po=1(t) (33)

héingt demnach nur von der Art des Gases und von seiner Temperatur ab.
Gay-Lussac fand 1802, daB sich alle Gase unter konstantem Druck
bei Erwidrmung von 0° auf 100° um denselben Bruchteil ihres Volumens
ausdehnen, der durch neuere Messungen zu 100/273,16 bestimmt wurde.
Der Ausdehnungskoeffizient der Gase, d.h. die je Grad Temperatur-
steigerung auftretende Volumenzunahme im Vergleich zum Volumen v,
bei 0°, ist also

o =1/273,16°, (34)
und das Volumen bei der Temperatur ¢ geben wir an durch die Gleichung
v = vy (1 Fat). (35)

Um beide Gesetze zu vereinigen, erhéhen wir die Temperatur des Gases
zunichst bei konstantem Druck P, von 0° auf t, dann wird nach dem
Gay-Lussacschen Gesetz

Vp,,t =Vp,, 00 (1 +-at), (35a)

wobei dem Volumen die zugehérigen Werte von Druck und Temperatur
als Indizes beigefiigt sind. Nun indern wir bei konstanter Temperatur
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den Druck von P, auf P. Dann ist nach dem BovyrLe-MaARrIOTTESchen
Gesetz

P”:Pc)'”Po.t, (333‘)

wenn mit » ohne Index das Volumen beim Drucke P und der Tem-
peratur ¢ bezeichnet wird. Durch Einsetzen von (35a) in (33a) erhédlt man

Pv:Po'an,(]“'o‘(—i“_l_t)' (36)

In dieser Gleichung hat das Produkt Pg:vp, oo bei 0° nach dem
Boyre-Mar1oTTEschen Gesetz fiir eine gegebene Gasart einen bestimmten
Wert und der Ausdehnungskoeffizient & ist nach Gay-Lussac fir alle
Gase gleich. Dann ist auch das Produkt

R =P, vp, g (37)

eine charakteristische GréBe jedes Gases, die man als Gaskonstante
bezeichnet. Damit wird

Pv=R<%+t>=R (273,16° +1). (36a)

Diese Gleichung zeigt, daBl bei konstantem Druck P das Volumen v der
Mengeneinheit des Gases sich proportional 273,16° 4 ¢ ausdehnt und da8
bei konstantem Volumen » der Druck proportional 273,16° + ¢ ansteigt.
Es ist daher zweckmaillig, eine neue Temperatur

T=273,16°+1 (38)

einzufiihren, deren Nullpunkt bei —273,16° unter dem Eispunkt liegt.
Fir T7=0, also t=-—273,16°, wird bei konstantem Druck das
Volumen Null und bei konstantem Volumen der Druck Null. Da nega-
tive Volumina unméglich sind, und da bei Gasen auch keine negativen
Drucke vorkommen kénnen, liegt es nahe, —273,16° als die tiefste iiber-
haupt mogliche Temperatur anzusehen. Man nennt daher 7' die a bso-
lute Temperatur. Diese Bezeichnung wird durch die kinetische
Gastheorie tiefer begriindet; denn wenn die Warme in einer Bewegung
der Molekiile besteht, und der Druck die Folge der StéBe der Gas-
molekiile auf die Winde ist, muB3 das Verschwinden des Druckes bei
—273,16° zugleich das Aufhoren der Wiarmebewegung der Molekiile
bedeuten, und wir kénnen mit Recht diese Temperatur als den absoluten,
auf keine Weise unterschreitbaren Nullpunkt der Temperatur bezeichnen.
Durch Einfithren von 7 nimmt Gl. (36 a) die einfache Form

Pv=RT (36b)

an, die man als Zustandsgleichung der vollkommenen Gase
bezeichnet. ’

Die wirklichen Gase geniigen dieser Gleichung nicht genau, aber die
Erfahrung lehrt, daB das Verhalten aller Gase durch sie um so genauer
beschrieben wird, je kleiner ihr Druck, d.h. je gréfer ihre Verdiinnung
ist. Die Gleichung hat also den Charakter eines Grenzgesetzes.
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Ein gedachtes Gas, das ihr bei allen Drucken geniigt, nennt man
vollkommenes oder ideales Gas.

Wenn man das vollkommene Gas, praktisch dargestellt durch ein
wirkliches Gas bei geniigender Verdiinnung, zur Darstellung der Tem-
peraturskala benutzt, wie wir es heute tun (vgl. S.2), so sind die
Gl. (35) u. (36b) nichts anderes als Definitionsgleichungen der Tem-
peratur. Man darf also streng genommen nichtsagen: ,, Ein vollkommenes
Gas dehnt sich bei Erwiarmung um 1°um 1/273,16 seines Volumens bei 0°
aus‘‘, sondern es mul} heiflen:

Die Temperatursteigerung, welche ein Gas im Grenzfall kleinen
Druckes um 1/273,16 seines Volumens bei 0° ausdehnt, betrachten wir
als MaB der Temperatur und nennen sie 1°.

Oder noch genauer:

Die absolute Temperatur wird dem Produkt Pv eines
Gases im Grenzfall kleinen Druckes proportional gesetzt,
wobei die Proportionalitdtskonstante R so zu bestimmen
ist,daB der Temperaturunterschied des Gases beim Dampf{-
punkt und beim Eispunkt 100 Einheiten der Temperatur-
skala betragt.

Die Konstante R wird also bestimmt durch die Gleichung

(P'U)Dampfpunkt —_ (P”)Eispunkt = R -100°.

Dadurch ist die Temperaturmessung zuriickgefiihrt auf Messungen des
RT Druckes und des Volu-

mens an einem (Gas im
Grenzfall hoher Verdiin-
nung. Wir werden spé-
ter sehen, daB wir die-
selbe Skala auch erhal-
ten konnen, ohne die
Eigenschaften des voll-

ﬁ P
kommenen Gases zu
kennen.
Temperaturangaben
in absoluter Zahlung
wollen wir mit grofen
Buchstaben 7' bezeich-

nen und in °abs. oder
°K angeben (nach Lord
KEeLviN, der den abso-
luten Nullpunkt einfiihr-
te). Vom Eispunkt ge-
zdhlte Temperaturanga-
ben sollen mit kleinen
Buchstaben ¢ bezeichnet und in ° oder °C angegeben werden.

Fiir technische Zwecke ist es meist ausreichend, den absoluten Null-
punkt abgerundet bei —273° anzunehmen.

Abb. 12. Zustandsfliche des vollkommenen Gases.
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Durch Differenzieren erhilt man aus Gl. (36Db)

Pdy +vdP = RAT (36¢)
oder wenn man vor dem Differenzieren logarithmiert
dP  dv 4T
>t =7 (36d)

Betrachtet man nicht 1 kg des Gases, sondern eine beliebige Menge
vom Gewicht @ und dem Volumen V, so geht Gl. (36b) iiber in

PV =GRT. (366)

Die Zustandsgleichung Py = RT wird geometrisch durch die in
Abb. 12 perspektivisch dargestellte Fliche wiedergegeben. Die Flache
wird von allen Ebenen 7' = konst. in gleichseitigen Hyperbeln von allen
Ebenen P = konst. und » = konst. in geraden Linien geschnitten. Durch
jeden Punkt der Fliche gehen also zwei ganz auf ihr liegende unendlich
lange Gerade und man sieht leicht ein, dafl sie iiberall sattelférmig ge-
kriimmt sein muf. Man nennt die Flache ,,Hyperbolisches Paraboloid*,
denn jede Ebene parallel zur 7-Achse schneidet sie in Parabeln, die zu
Geraden ausarten, wenn die Ebene auch noch parallel zur P- oder »-Achse
ist. Jede andere Ebene schneidet die Fliche in Hyperbeln, die zu einem
Geradenpaar ausarten, wenn die Ebene zugleich die Fléche beriihrt. In
der Abb. 12 ist die Schnittparabel mit der Ebene P =v eingezeichnet.

12. Die Gaskonstante und das Gesetz von AVOGADRO.

Die Gaskonstante R ist eine kennzeichnende Konstante jedes Gases,
die durch Messen zusammengehoriger Werte von P, v und 7' ermittelt
wird. Bei Luft z.B. ergibt die Wéigung bei

P =760mm Q.-S. = 10332 kg/m? und ¢t=0° oder 7T =273,16°

ein spez. Gewicht y =71J — 1,293 kg/m®.
Damit wird die Gaskonstante der Luft
R— Py 10332 kg/m* . 7 mkg
T T T 1,293kg/m®- 273,16 grad  ~ ~ gradkg °
Ebenso wie bei 0° kann man die Gaskonstante auch bei einer beliebigen
Temperatur aus gemessenen zusammengehorigen Werten von P, v und T'

bestimmen.
Ihre Dimension ist

mkg
grad kg

Man kann die Gaskonstante anschaulich deuten, wenn man 1kg Gas
bei konstantem Druck P von T'; auf T, erwirmt, wobei das spez. Volumen
von v, auf v, steigt. Dann gilt

Pv,=RT,,
Pv,=RT,.

Schmidt, Thermodynamik. 3

dim [R] =
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Durch Subtrahieren wird
Pwy—uv) =R (T, —T)).

Dabei ist die linke Seite die bei der Expansion geleistete Arbeit, deren
Zahlenwert fir T,— T, =1° gerade R ist.

Die Gaskonstante ist also gleich der von1kg Gas bei der
Erwirmung um 1° unter konstantem Druck geleisteten
Arbeit.

In der Dimension der Gaskonstanten heben wir absichtlich das kg
im Nenner nicht gegen das kg im mkg des Zahlers weg, denn im Zihler
bedeutet mkg die Arbeit einer Kraft, im Nenner ist aber das kg im
Grunde keine Kraft, sondern eine Stoffmenge, deren GréBe nur durch
ihre normale Schwerkraft gemessen wird (vgl. S. 12).

Vergleicht man verschiedene Gase immer bei demselben Zustand,
z.B. bei 760 mm Q.-S.und 0°, so ist die Gaskonstante dem spez. Volumen
direkt, der Dichte und damit auch dem Molekulargewicht umgekehrt
proportional.

Unter dem Molekulargewicht M versteht die Chemie bekanntlich das
Verhiltnis der Dichte eines Gases zur Dichte des Sauerstoffes, multi-
pliziert mit dem Molekulargewicht des Sauerstoffes, das man gleich der
Zahl 32 setzt. Dieser Dichtevergleich ist bei so kleinen Drucken auszu-
fithren, daB sich die Gase wie vollkommene Gase verhalten. Das Mole-
kulargewicht ist demnach kein wirkliches Gewicht, sondern eine dimen-
sionslose Zahl.

Das Molekiil des Sauerstoffes besteht aus zwei Atomen, sein Atom-
gewicht ist daher 16. Das Molekulargewicht des ebenfalls zweiatomigen
Wasserstoffes ist 2,016, sein Atomgewicht also 1,008.

Urspriinglich hat man als BezugsgréBe fir Atom- und Molekular-
gewichte das Atomgewicht des Wasserstoffes als des leichtesten Gases
gleich 1 gesetzt, wobei dann Sauerstoff das Atomgewicht 15,87 erhielt.
Da der Sauerstoff aber mit viel mehr Stoffen chemische Verbindungen
eingeht als der Wasserstoff, ist man aus praktischen Griinden dazu iiber-
gegangen, den Sauerstoff als Bezugsgrofe zu benutzen und sein Atom-
gewicht genau gleich 16 zu setzen, wobei dann Wasserstoff das Atom-
gewicht 1,008 erhalt.

Ein Mol oder Kilomol, abgekiirzt kmol, nennt man eine Menge von
soviel Kilogramm, wie das Molekulargewicht angibt, es ist also

1 kmol = M kg. (39)

Die Chemie pflegt mit dem auf 1 g bezogenen kleinen Mol, abgekiirzt
mol, zu rechnen.

Nach dem Gesetze von AvogADRO enthalten, wie die Chemie lehrt,
alle Gase bei gleichem Druck und gleicher Temperatur in gleichen
Réumen gleichviel Molekiile. Die Gewichte der Molekiile verschiedener
Gase verhalten sich demnach wie die Molekulargewichte, und ein Mol
enthilt eine ganz bestimmte, fiir alle Gase gleiche Anzahl von Molekiilen,
die man LoscamipTsche Zahl nennt und die 6,065 - 1026 betragt.
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Dann hat aber auch das Volumen 8B eines Mols bei allen Gasen die-
selbe GréBe. Nach den neuesten Messungen ist das Molvolumen

B = 22,414 m?/kmol bei 0° und 1 Atm oder 760 mm Q.-S. 40
B = 24,00 m3/kmol ,, 10° ,, lat ,, 735,56 mm Q.-S. (40)

Statt mit Mol rechnet man in der Technik auch mit Normalkubik-
metern und fiihrt ein, entsprechend dem in der Physik benutzten Nor-
malzustand :

das physikalische Normalkubikmeter 1 Ncbm = 1/22,41 kmol
als die in 1 m3 bei 0° und 1 Atm enthaltene Gasmenge.

Daneben ist im Gebrauch das technische Normalkubikmeter 1 nchm
= 1/24,00 kmol als die in 1 m3 bei 10° und 1 at enthaltene Gasmenge.

Beide Normalkubikmeter sind keine Volumina, sondern nur in Raum-
abmessungen ausgedriickte Angaben einer Gasmenge.

Wir wollen im allgemeinen mit dem physikalischen Normalzustand
entsprechend einem Molvolumen von abgerundet B = 22,4 m3/kmol
rechnen.

Wendet man die Zustandsgleichung PV = G'RT auf ein Mol also auf
die Gasmenge von M kg an und dividiert durch kmol, so tritt fiir V
auf ihrer linken Seite das fiir alle Gase gleiche Molvolumen & ein. Dann
muf} auch auf der rechten Seite

(M kg/kmol) R =R (41)
eine von der Gasart unabhingige Konstante sein, die wir allgemeine
Gaskonstante nennen. Mit ihr lautet die auf das Mol bezogene Zu-
standsgleichung

PR=RT. (42)
Der Zahlenwert der allgemeinen Gaskonstanten ergibt sich daraus zu

P8 22,414m®kmol - 10332,3kg/m*
T 273,16 grad
Die allgemeine Gaskonstante ist eine universelle Konstante der Physik,

nach den neuesten Messungen hat sie in den verschiedenen Mafeinheiten
folgende Grofle:

R = = 847,81 mkg/grad kmol.

R = 847,81 mkg/grad kmol,
= 8,3141 - 10 erg/grad kmol,
= 8311,5 int. joule/grad kmol, (43)
= 1,9864 kcal/grad kmol,
= 1,9855 JT keal/grad kmol,
= 2,3088 - 10—3 kWh/grad kmol.
Wir wollen im allgemeinen mit dem abgerundeten Wert
R = 848 mkg/grad kmol = 1,986 keal/grad kmol (43a)

rechnen.

13. Die Zustandsgleichung von Gasgemischen.

Fiir Gemische von vollkommenen Gasen, die miteinander nicht
chemisch reagieren, gilt nach der Erfahrung das Gesetz von Davrrtox:
Befinden sich mehrere Gase in demselben Raum, so ver-

3*
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breitet sich jedes von ihnen auf das ganze Volumen so, als
wenn das andere nicht vorhanden wére, und der Druck ist
gleich der Summe der Teildrucke der einzelnen Gase.
Befinden sich im Volumen V bei der Temperatur T' zugleich G, kg

eines Gases mit der Gaskonstante B, und dem Teildruck P, und G, kg
eines Gases mit der Gaskonstante R, und dem Teildruck P,, so gelten
demnach die Gleichungen

P,V =GR, T

P,V = G,R,T

(Py +P2)V = (G R, +G,R,) T.

Fiihrt man an Stelle von V das spez. Volumen des Gemisches v=

v
G, 6,
ein, bezeichnet mit @ = Gy 4G, seine Menge und nennt P = P, + P, den
Gesamtdruck der Mischung, so wird

Po— (% Rl+%RZ) T.

Man kann daher die GréBe

_Gp Gy ZGiRi
A T (44)

als Gaskonstante des Gemisches bezeichnen, sie ergibt sich nach der
gewohnlichen Mischregel aus der Gaskonstanten der einzelnen Be-
standteile.

14. Die Abweichungen der wirklichen Gase von der
Zustandsgleichung des vollkommenen Gases.

Die wirklichen Gase geniigen der Zustandsgleichung des vollkom-
menen (ases genau nur im Grenzfall unendlich kleinen Druckes. Sie

Tab. 9. Werte von & fiir Luft.

RT
t= Q0 500 ‘ 1000 ‘ 1500 2000
p= 0 1 1 1 1 1

10 0,9945 | 0,9990 | 1,0012 | 1,0025 | 1,0031
20 0,9895 | 0,9984 | 1,0027 | 1,0051 | 1,0064
30 0,9851 | 0,9981 | 1,0045 | 1,0078 | 1,0097
40 0,9812 | 0,9982 | 1,0065 | 1,0108 | 1,0132
50 0,9779 | 0,9986 | 1,0087 | 1,0139 | 1,0168
60 0,9751 | 0,9993 | 1,0112 | 1,0172 | 1,0205
70 0,9730 | 1,0004 | 1,0139 | 1,0206 | 1,0243
80 0,9714 | 1,0018 | 1,0169 | 1,0242 | 1,0282
90 0,9704 | 1,0036 | 1,0201 | 1,0279 | 1,0322
100 kgfem? | 0,9699 | 1,0057 | 1,0235 | 1,0319 | 1,0364

weichen um so mehr davon ab, je groBer ihre Dichte ist und je néher sie
dem Zustand der Verflissigung kommen. Bei der Behandlung der
Dampfe werden wir darauf genauer eingehen.
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Um einen Begriff von der GréBe der Abweichungen zu geben, sind
in Tab. 9 und 10 fiir Luft und fiir Wasserstoff von Horgor~ und Orro!
gemessene Werte des Ausdruckes EiCh angegeben, der beim vollkom-

. . RT
menen Gas stets gleich 1 ist.

Tab. 10. Werte von & fiir Wasserstoff.

RT
t= — 1500 —100° — 50° 0° 500 1000 2000
p= 0 1 1 1 1 1 1 1
10 1,0032 | 1,0064 | 1,0064 | 1,0061 | 1,0055| 1,0049 | 1,0039
20 1,0073 | 1,0130 | 1,0130 | 1,0122 | 1,0111 | 1,0098 | 1,0078
30 1,0122 | 1,0199 | 1,0197 | 1,0183 | 1,0166 | 1,0148 | 1,0118
40 1,0180 | 1,0271 | 1,0265 | 1,0245 | 1,0222 | 1,0197 | 1,0157
50 1,0245 | 1,0345 | 1,0334 | 1,0307 | 1,0277 | 1,0246 | 1,0196
60 1,0319 | 1,0422 | 1,0404 | 1,0370 | 1,0332 | 1,0295 | 1,0235
70 1,0402 | 1,0501 | 1,0476 | 1,0433 | 1,0388 | 1,0345 | 1,0274
80 1,0492 | 1,0584 | 1,0548 | 1,0496 | 1,0443 | 1,0394 | 1,0313
90 1,0591 | 1,0668 | 1,0622 | 1,0560 | 1,0498 | 1,0443 | 1,0353
100 kg/em?® | 1,0699 | 1,0756 | 1,0697 | 1,0625 | 1,0554 | 1,0492 | 1,0392

Bei Drucken von etwa 20 at erreichen die Abweichungen vom voll-
kommenen Gaszustand bei Luft und Wasserstoff die GréB8enordnung 1%.
In der Néhe des atmosphéirischen ¢ gmsjig

Druckes sind sie bei allen Gasen 7

praktisch zu vernachléssigen. _}0”/ /
Bei h6heren Drucken besonders N |

in der Nihe der Verflissigung %[

werden die Abweichungen grofler.
In Abb. 13 ist fir Kohlensdure ]
der Wert der Produktes Pv iiber 1

\\
\
dem Druck fiir verschiedene Tem- \\\ 258 /
N

peraturen bis zu Drucken von /
!
\ /

NNAN

P
1000 at aufgetragen. Wire die
/4 /

Kohlensidure ein vollkommenes v !
Gas, so miiiten alle Isothermen 17 //
vom linken Rande der Abbildung \\W %
\
N

30
an als waagerechte Gerade ver- ! 1% -/
laufen. In Wirklichkeit sinken 51

. . . ()
sie mit steigendem Druck, er- é /
reichen ein Minimum und steigen 254~

. . ) /
dann wieder. Durch die Minima l

aller Kurven ist die gestrichelte

Kurve gelegt. Beider Isotherme 0 200 wo 600 80  7o00at

p—

fir 500° liegt dieses Minimum ) i
gorade auf der Ordinatenachse.  A"L3;Abrlchunges dor Kobtemsure vom
Fiir diese Temperatur ist also Pv

bis zu Drucken von iiber 100 at merklich konstant, wie es das Boylesche
Gesetz fiir vollkommene Gase verlangt, man bezeichnet diese Tempe-

1 7. Physik Bd. 33 (1935) S.1.
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ratur daher auch als ,,Boyle-Temperatur®‘. Das schraffierte Gebiet am
linken unteren Rande der Abb. 13 entspricht dem fliissigen Zustand der
Kohlensdure. Fiir andere Dimpfe kann man Diagramme dhnlicher Art
aufstellen. Eine etwas andere Art der Darstellung der Abweichungen
Py
T
werden wir spéter in Abb. 75 beim Wasserdampf kennenlernen.

vom Gesetz der vollkommenen Gase bei der iiber ¢ aufgetragen ist,

15. Die spezifischen Wirmen und die kalorischen
Zustandsgleichungen der vollkommenen Gase.

Erwirmt man ein Gas bei konstantem Volumen, so dient die der
Mengeneinheit zugefiihrte Wéarmemenge d@ allein zur Erhéhung der

inneren Energie nach der Gleichung d@) = (du), = ¢, dT, wobei ¢,= (ﬁﬁ)
nach Gl. (29) die spez. Wirme bei konstantem Volumen ist. T/

Im allgemeinen ist die innere Energie u eine Funktion von zwei
ZustandsgroBen, z.B. von 7' und v und nach Gl. (28) gilt fiir die zu-
gefithrte Warme o
dQ = c,dT + K%L' —}—AP} dv,
wobei (%)Tdv die Anderung der inneren Energie bei einer Volumen-
vergroBerung um dv aber bei konstant gehaltener Temperatur ist. Diesen
Ausdruck kann man mit Hilfe des folgenden zuerst von Gay-Lussac
1806 ausgefiihrten und spéter von JOULE mit besseren Mitteln wieder-

holten Versuches bestimmen:

2 Zwei Gefalle, von denen das erste mit einem
; Gas gefiillt, das zweite luftleer ist, sind nach
X (21 Abb. 14 miteinander durch ein Rohr verbunden,
iy das zunichst durch einen Hahn abgeschlossen
ist. Beide Gefifle sind gegen die Umgebung
Gﬁ)‘j_‘i-mls;cvgfsgcgloz{’;l vollig wirmeisoliert, kénnen aber untereinander
‘ Wirme austauschen. Offnet man den Hahn,
so stromt Gas aus dem ersten Gefdll in das zweite iiber, dabei kiihlt
sich aus Griinden, die wir spater untersuchen werden, das Gas im ersten
GefalB ab, wihrend es sich im zweiten erwiarmt. Wartet man aber den
Temperaturausgleich zwischen beiden Geféflen ab, so zeigt der Versuch,
dafl dann das auf beide Gefifle verteilte Gas wieder dieselbe Temperatur

hat wie zu Anfang im ersten GefiS3.

Bei dem Vorgang wurde mit der Umgebung keine Energie, weder in
Form von Warme, noch als mechanische Arbeit ausgetauscht. Die innere
Energie des Gases ist also nach S. 26 ungeéndert geblieben, ebenso wie
die Temperatur, trotzdem das Volumen sich vergréBert hat. Daraus
folgt, daB die innere Energie des vollkommenen Gases nicht vom Volumen
abhéngen kann, sondern nur von der Temperatur, oder daB beim voll-
kommenen Gas

(gg); 0 (45)
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ist. Dann gilt fiir beliebige Zustandsénderungen, nicht nur fiir solche
bei konstantem Volumen,

du=c,dT (46)
oder u:fcvde Co T +uy, (46a)

wenn man die spez. Warme als konstant ansieht und u, die willkiirliche
durch Verabredung festzusetzende Integrationskonstante ist.

Erwirmt man ein Gas bei konstantem Druck, also bei dP =0, so
dient die zugefithrte Warme nach Gl. (26) zur Erhchung des Wéirme-
inhalts oder der Enthalpie, und es ist d@Q = (di)p =c,dT, wobei,

Cp= (%)P nach Gl. (32) die spez. Warme bei konstantem Druck ist.

Die zugefiihrte Wirmemenge erhéht hier nicht nur die innere Energie,
sondern leistet wegen der Volumenzunahme auch duflere Arbeit ent-
sprechend,der Gl. (28) bei Beriicksichtigung von GI. (45)

dQ = ¢,dT = c,dT + APdv. (47)

Ersetzt man darin nach Gl. (36¢) bei dP =0 den Ausdruck Pdv durch
RAT, so erhdlt man die wichtige Beziehung
cp—Cy = AR. (48)

Die beiden spez. Wirmen des vollkommenen Gases unterscheiden sich
also nur um den Wéirmewert der Gaskonstanten. Mit Hilfe dieser
Gleichung berechnete RoBERT MAYER das mechanische Wérmeédqui-
valent 4 aus den durch Versuche bekannten spez. Warmen ¢, und ¢, und
aus der ebenfalls durch Messung zusammengehériger Werte von P, v
und 7 nach der Gleichung Pv = RT bestimmten Gaskonstanten.

Ersetzt man in Gl. (23) mit Hilfe der Zustandsgleichung Pv durch BT
und differenziert, so wird fiir die Mengeneinheit

di =du + ARdT .
Mit du = ¢, dT und ¢p = ¢ + AR folgt daraus beim vollkommenen
Gas fiir beliebige Zustandsinderungen, nicht nur fiir solche konstanten
Volumens,

di =c,dT

oder

i =[e,dT =c, T +1iy, (49)
wenn man die spez. Wiarme als konstant ansieht und mit ¢, die Inte-
grationskonstante bezeichnet.

Fiir die weitere Behandlung ist es zweckméBig, das Verhéltnis der
beiden spez. Wirmen

%= Cp/Cy (50)
einzufithren. Mit Hilfe von Gl. (48) ergibt sich dann
cp e 1
AR~ x—1 und AR x—1". (51)

Berechnet man aus den Versuchswerten fiir verschiedene Gase das Ver-
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hiltnis der beiden spez. Wéirmen, so findet man, wie Tab. 11 zeigt,
daB x fiir Gase gleicher Atomzahl im Molekiil jeweils nahezu gleiche
Werte hat, und zwar ist

fiir einatomige Gase » = 1,66 l
,», Zweiatomige Gase »x = 1,40 (52)
,, dreiatomige Gase » = 1,30. l

Bei den ein- und zweiatomigen Gasen stimmen diese Regeln recht genau,
bei dreiatomigen treten etwas grofere Abweichungen auf.

Wendet man weiter die Gl. (48) auf 1 Mol an, indem man sie mit
M kg/kmol multipliziert, so erhdlt man

(M kg/kmol) ¢, — (M kg/kmol) ¢, = A (M kg/kmol) R.

Die Ausdriicke auf der linken Seite bezeichnet man als Molwérmen
€, und €. Der Ausdruck auf der rechten Seite ist nach GI. (41) nichts
anderes als der Wirmewert der allgemeinen Gaskonstanten, so daBl man
schreiben kann

Cp—C=4aR (53)
C,=—" AR und GC,=_ > A%R. (54)

x—1 x—1
Durch Einsetzen der Zahlenwerte erhilt man

847,8mkg/grad kmol
426,9 mkg keal

Die Differenz der Molwirmen bei konstantem Druck und bei konstantem
Volumen hat also fiir alle Gase denselben Wert. Da fiir Gase gleicher
Atomzahl im Molekiil auch die Verhiltnisse der beiden spez. Wirmen
iibereinstimmen, sind die Molwérmen aller Gase gleicher Atomzahl und
damit auch die spez. Warmen je Kubikmeter dieselben.

Vergleicht man die spez. Wéarmen mit ihrer unverdnderlichen
Differenz 4 R, so findet man, daB beim

einatomigen Gas €, ~ § AR
(85)

AR=C,—€, = = 1,986 kcal/grad kmol .

zweiatomigen Gas €, ~ § AR
dreiatomigen Gas €, ~ § AR
ist.

Die Molwéirmen haben also fiir alle vollkommenen Gase gleicher
Atomzahl im Molekiil dieselben festen Werte und stehen bei Gasen ver-
schiedener Atomzahlen in einfachen Zahlenverhéltnissen. Die kinetische
Gastheorie gibt hierfiir folgende Erklirung:

Die Molekiile eines einatomigen Gases werden aufgefaBt als sehr
kleine elastische Kugeln, deren jede drei Freiheitsgrade der Bewegung
besitzt entsprechend den drei Verschiebungsrichtungen des Raumes.
Drehungen der Molekiile kommen nicht in Frage, da wir den Sto zweier
Molekiile als reibungsfrei ansehen oder besser annehmen, da die Be-
wegung schon in dem das Molekiil umgebenden Kraftfeld zur Umkehr
gebracht wird. Bei zweiatomigen Molekiilen, die wir uns als hantel-
dhnliche Gebilde vorstellen, kommen zu den drei Freiheitsgraden der
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translatorischen Bewegung noch zwei Drehungen um die beiden zur Ver-
bindungslinie der Atome senkrechten Achsen. Die Drehung um die Ver-
bindungslinie selbst bleibt auBer Betracht aus dem gleichen Grunde wie
bei den einatomigen Gasen. Das zweiatomige Molekiil hat demnach fiinf
Freiheitsgrade. Das dreiatomige Molekiil kann Drehungen um alle drei
Achsen ausfithren und hat daher sechs Freiheitsgrade.

Die Molwirmen bei konstantem Volumen verhalten sich also wie die
Anzahl der Freiheitsgrade der Molekiile und auf jeden Freiheitsgrad
kommt je Grad Temperaturanstieg die Warmemenge

1 AR = 0,993 keal/grad kmol . (56)

16. Die spezifischen Wirmen der wirklichen Gase.

Bei den einatomigen Gasen haben die spez. Wiarmen bei Tempe-
raturen, die geniigend weit oberhalb der Verflissigung liegen, tatsichlich
die vorstehenden von der Theorie geforderten temperaturunabhéngigen
Werte.

Bei den zwei- und mehratomigen Gasen sind die spez. Warmen aber
grofer, weil neben der Translation und Rotation des ganzen Molekiils
auch noch Schwingungen der Atome im Molekiilverband auftreten. Bei
zweiatomigen Gasen konnen die beiden Atome eines Molekiils lings ihrer
Verbindungslinie gegeneinander schwingen. Dieser sog. innere Frejheits-
grad wird aber, wie die Quantentheorie naher ausfithrt, nur durch Zu-
sammenstoBe angeregt, bei denen eine gewisse Mindestenergie tibertragen
werden kann. Er wird daher erst merklich bei héheren Temperaturen,
wo geniigend viele Molekiile grolere Geschwindigkeiten haben.

Nach der Quantentheorie, auf die wir hier nicht nidher eingehen
konnen, braucht man zur Anregung eine Mindestenergie vom Betrage kv,
wobei

h = 6,55 - 10%" erg sec - (87)

das Prancrsche Wirkungsquantum und » die Schwingungsfrequenz
des Molekiils ist. Mit steigender Temperatur wéchst die Anzahl der
Molekiile, deren Energie den genannten Mindestwert iibersteigt, es wer-
den mehr Schwingungen angeregt, und die spez. Wirme der Gase
nimmt zu.

Bei dreiatomigen Gasen wird dieser Anteil der inneren Schwingungs-
energie noch stiarker, da drei Atome gegeneinander schwingen koénnen,
es ist daher die Molwirme bei konstantem Volumen merklich gréfer
als § AN.

Bei den zweiatomigen Gasen ist bei 100° die spez. Wirme bei kon-
stantem Volumen um etwa 2%, die spez. Warme bei konstantem Druck
um etwa 1,5% grofler als bei 0°. Frither glaubte man, dal dieser Anstieg
sich gradlinig bis zu sehr hohen Temperaturen fortsetzte. Aus der vor-
stehenden Deutung folgt aber in Ubereinstimmung mit den Versuchen,
daB die Zunahme nicht beliebig weitergeht, sondern sich asymptotisch
einer oberen Grenze nihert, die der vollen Anregung der inneren Atom-
schwingungen entspricht. Die Quantentheorie kann diese Zunahme
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Schwingungen des Molekiils berechnen.
berechneten wahren und mittleren spez. W.
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der Temperatur nach Justr und Liper!. Die Zahlen gelten aber nur
dere Drucke, also solange die Gase der Zustandsgleichung Pv

{ir nie
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gehorchen. Bei den wirklichen Gasen héngt die spez. Warme aufler von
der Temperatur auch noch vom Druck ab, wie das Tab. 14 beispielsweise
fir Luft zeigt. Die Druckabhéingigkeit kann aus den Abweichungen des
wirklichen Verhaltens der Gase von der Zustandsgleichung der voli-
kommenen Gase berechnet werden.

Tab. 14. Mittlere spez. Warme der Luft zwischen 20 und 100° bei
verschiedenen Drucken nach HOLBORN und JAKOB.

= 1 25 ’ 50 100 ’ 150 1 200 300 at

oo | 0242 | 0,249 | 0,265 | 0,260 | 0,282 | 0,202 | 0,303 | keal/kg grad

In den meisten Fillen, besonders bei der Berechnung von Verbren-
nungsvorgéngen, wo man mit hohen Temperaturen, aber nur mit Drucken
in der Néhe des atmosphérischen zu tun hat, ist es praktisch ausreichend,
die Zustandsgleichung Pv = RT als giiltig anzunehmen, damit die
Druckabhingigkeit der spezifischen Wirme zu vernachlissigen und nur
ihre Temperaturabhéngigkeit zu beriicksichtigen. Man bezeichnet solche
Gase manchmal auch als halbvollkommene Gase. Wir wollen den Begriff
,,vollkommenes Gas* auch auf Gase mit nur von der Temperatur ab-
héngiger spez. Warme erstrecken.

In der Nihe der Verfliissigung treten bei allen Gasen grofere Ab-
weichungen von der Zustandsgleichung der vollkommenen Gase und
damit auch druckabhingige spez. Wirmen auf, worauf wir bei den
Dimpfen niher eingehen.

17. Einfache Zustandsinderungen vollkommener Gase.

a) Zustandsinderung bei konstantem Volumen oder Isochore.
Eine Zustandsinderung bei konstantem Volumen oder ,,Isochore
stellt sich im P,V-Diagramm als senkrechte Linie 7—2 dar (Abb. 15).
Wenn der Anfangszustand I durch P, und V, gegeben ist, so ist dadurch
fiir eine bestimmte Menge Gas von bekannter

P

Gaskonstante auch die Temperatur 7T, be- z

stimmt. Vom Endzustand sei V=V, und T,

gegeben, dann erhilt man aus Z

P, V,=GRT, und P,V,=GRT, 7

fiir den Druck P, des Endzustandes
L (58)
el 7
B T Abb. 15.

. . . Isochore Zustandsinderung.
Bei der Isochore verhalten sich also die Drucke

wie die absoluten Temperaturen. Die gesamte Wirmezufuhr lings des
Weges 1—2 ist

T,
Qu="U,—U, =G c,dT. (59)
T, .
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b) Zustandsinderung bei konstantem Druck oder Isobare.

Eine Zustandsénderung unter konstantem Druck oder ,,Isobare‘
wird im P,V-Diagramm durch eine waagerechte Linie 7—2 dargestellt
» (Abb. 16). Die Volumina verhalten sich dabei
G wie die absoluten Temperaturen nach der Glei-

, l 2 chung

Vo _Te

Vl N Tl |
Bei der Expansion, entsprechend der Richtung
1—2 mul} die Wirmemenge

(60)

T,
14 Q12:J2'—J1=chpdT
7'y

Abb. 16.
Isobare Zustandsinderung.

T (61)
=Gfe.dT +AP (V,—7V))
T,

zugefithrt werden. Der groflere Teil davon dient zur Erhohung der
T

inneren Energie G f c:dT, der kleinere verwandelt sich in die Arbeit

r,
AP(V,—V,), die in der Abb. 16 durch das schraffierte Flichenstiick
dargestellt ist. Kehrt man den Vorgang um, komprimiert also in der
Richtung 2—1, so mull Arbeit zugefiihrt und Wérme abgefiihrt werden,
und die Vorzeichen beider Gréfen werden negativ.

¢) Zustandsinderung bei konstanter Temperatur oder Isotherme.

Bei einer Zustandsinderung bei konstant gehaltener Temperatur oder
,,Jsotherme‘ bleibt das Produkt aus Druck und Volumen konstant nach
der Gleichung

PV =P, V,=RT,= konst. (62)

oder differenziert
VdP 4 PdV=0. (62a)
Diese Zustandsinderung wird im P,V-
Diagramm nach Abb.17 durch eine gleich-
seitige Hyperbel dargestellt. Die Drucke
verhalten sich dabei umgekehrt wie die
Volumina. Bei der Expansion entspre-
chend der Richtung 7—2 muB eine Wirme-

menge zugefiihrt werden, die sich nach
Gl. (47) fir dT =0 zu

P

bb. 17.

Isotherme Zﬁstandsénderung. dQ — APdV — AdL (63)

ergibt. Die zugefithrte Wirme dient also ausschlieflich zur Leistung
duBerer Arbeit und wird vollstdndig in mechanische Energie verwandelt.
Ersetzt man P in Gl. (63) mit Hilfe der Zustandsgleichung durch 7' und
V, so wird

aQ =GARTd7V (64)
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oder integriert
Qu—AL,=GARTn % (64a)

oder
L= PVyin Y2 =Py, inDr. (64D)
v P,

Die Arbeit L,, ist die in Abb. 17 schraffierte Flache unter der Hyperbel.
Die Arbeit ist nur abhingig vom Produkt PV und vom Druckverhéltnis,
dagegen unabhéingig von der Art des Gases.

Bei der isothermen Kompression entsprechend der Richtung 2—1
muB Arbeit zugefiihrt und ein dquivalenter Betrag von Wirme ab-
gefiihrt werden.

d) Adiabatische Zustandséinderung.

Die adiabatische Zustandsinderung ist gekennzeichnet durch wérme-
dichten Abschluf} des Gases von seiner Umgebung, bei ihr ist

d@Q = Gc.dT + APAV = 0. (65)
Mit cl-:xi_i und GRdT = PdV + VdP nach Gl (36¢) ergibt sich

daraus die Differentialgleichung der adi- 7
abatischen Zustandsénderung

dpP av
?—%—x—lf =0 (66)

oder integriert bei konstantem x, also
konstanter spez. Warme

InP -+ xlnV=In konst.

Durch Delogarithmieren erhidlt man dar-
aus die Gleichung der Adiabate

PV* =konst = P,V%,  (66b)

wobei die Integrationskonstante durch
irgendein gegebenes Wertepaar P. 1V1 be- Adiabatische élll)sbﬂx;%séndemng.
stimmt ist.

Den Verlauf der Adiabate im PV-Diagramm iibersieht man am besten
durch Vergleich der Neigung ihrer Tangente mit der Neigung der Hy-
perbeltangente an Hand der Abb. 18.

Fiir die Isotherme ist nach Gl. (62a) der Neigungswinkel &, der
Tangente bestimmt durch

ap_ _ P
av- v

Fiir den Neigungswinkel &, der Tangente der Adiabate folgt aus
Gl. (66) entsprechend

tg(xb' =

aP
tg(xa = W =

Die Adiabate ist also x-mal steiler als die Isotherme durch denselben

i
-
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Punkt. Die Subtangente der Hyperbel ist bekanntlich gleich der Ab-
szisse V, die Subtangente der Adiabate dagegen gleich g (vgl. Abb. 17

und 18). In Abb. 19 sind die Isothermen und Adiabaten als Kurven-
scharen im- PV-Diagramm gezeichnet.

Bei der Isotherme wurde die geleistete Arbeit von der zugefithrten
Wirme geliefert, bei der Adiabate kann sie, da keine Wéarme zugefiihrt
wird, nur von der inneren Energie bestritten werden. Es mu8 also 4 und
damit auch 7' sinken, d.h. bei
der adiabatischen Expansion
kiihltsich ein Gasab, beiadiaba-
tischer Kompression erwéirmt
es sich.

Fiir den Verlauf der Tempe-
ratur lings der Adiabate erhilt
man, wenn man in Gl. (66) mit
Hilfe von Gl. (36d) den Druck
eliminijert:

“

=14 =0 (61)

oder bei konstantem =, d.h.
bei konstanter spez. Wéirme
_integriert

TV "'=ryrTt |

Abb. 19. Isothermen (ausgezogen) und Adiabaten (67 a)
(gestrichelt) des vollkommenen Gases. —=konst. J
oder, wenn V mit Hilfe von Gl. (66b) durch P ersetzt wird,
T T
7 = =3 = konst. 68
P P (68)

Auch diese Gleichungen kann man als Gleichungen der Adiabate
bezeichnen.

Die bei der adiabatischen Expansion geleistete Arbeit dL ergibt sich
aus Gl. (65) zu

dL=PdV=—GfZ” ar (69)

oder integriert zwischen den Punkten 1 und 2 unter der Voraussetzung
konstanter spez. Wirme

L12=deV=G%’(T1—TZ). (69a)
1

) ) . PV, PV, . v
Fiihrt man fiir 7'; und 7, wieder G und ag oo und beriicksichtigt

Co

1 .
Z‘R——’:l, 8o wird

1
L12 =,:i (P1V1*P2Vz) (69b)
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oder
PV T
L, =20 (1-1) (69c)
oder
PV P,\—1
L12=xi11{1—<ﬁ) ; J (69d)

Setzt man in diese Gleichungen fiir V das spez. Volumen v ein, so
erhilt man die Arbeit fiir 1 kg Gas.

Die Arbeit eines vom Volumen V; auf V, ausgedehnten Gases ist bei
adiabatischer Entspannung kleiner als bei isothermer.

Bei der adiabatischen Expansion ist P, << P; und daher L, positiv
entsprechend einer vom Gas unter Abkiihlung abgegebenen Arbeit. Die
Formeln gelten aber ohne weiteres auch fiir die Kompression, dann ist

x—1
P, > Py, es wird 1 —(%)T und damit L,, negativ entsprechend einer
vom Gas unter Erwérmﬁng aufgenommenen Arbeit.

e) Polytropische Zustandsinderung.

Die isotherme Zustandséinderung setzt vollkommenen Wéirmeaus-
tausch mit der Umgebung voraus. Bei der adiabatischen Zustands-
dnderung ist jeder Warmeaustausch verhindert. In Wirklichkeit 148t sich
beides nicht vollig erreichen. Fiir die Vorgéinge in den Zylindern unserer
Maschinen werden wir meist Kurven erhalten, die zwischen Adiabate
und Isotherme liegen. Man fithrt daher eine allgemeinere, die poly-
tropische Zustandsidnderung ein durch die Gleichung

PV" = konst. (70)
oder logarithmisch differenziert

aprP av

s (70a)

wobei n eine beliebige Zahl ist, die in praktischen Fillen meist zwischen 1
und » liegt.
Alle bisher betrachteten Zustandsianderungen kénnen als Sonderfélle
der Polytrope angesehen werden:
n = 0 gibt PV°® = P = konst. und ist die Isobare,
n =1 gibt PV! = konst. und ist die Isotherme,

n = x gibt PV” = konst. und ist die Adiabate,
n = oo gibt PV* = konst® oder P'/* V = konst. oder V = konst.
und ist die Isochore.
Fir die Polytrope gelten die Formeln der Adiabate, wenn man
darin » durch » ersetzt. Insbesondere ist

I

PV" = P,V," =konst (70)
T [(P\*—1
=) 7
2 PV P n—1
L12=ldeV:n_1_Al[1_<Fi\ o (72)

Schmidt, Thermodynamik. 4
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Ebenso kann man die friiheren Ausdriicke hinschreiben

L= 0 (PV,—P,Vy) (72a)

Ly=6_ % (T, — Ty (72b)
v —1

Ly=6-3 7= (Ty—T)) (72¢)

Im letzten Ausdruck darf im Zéihler x nicht durch » ersetzt werden, da

hier » — 1 nur fiir das Verhéltnis ATIE eingesetzt wurde. Fiir die bei
v

polytropischer Zustandsénderung zugefiihrte Warme gilt nach dem ersten

Hauptsatz

n=0o n=-1 7
) . n=-z
d@Q =GcdT + AdL.
Fibhrt man darin aus
GL. (72¢)
% —1
0 AdL = _‘chnTIdT
ein, so wird
n=% dQ=0c,>—>dT = Ge,dT,
et wobei
n=xAdiatate) ¢, — Cv:: :9; (73)
v als spez. Wirme der Poly-

Abb. 20. Polytropen mit verschiedenen Exponenten. . .
trope bezeichnet wird.

Fiir ein vollkommenes Gas mit temperaturunabhéngiger spez. Wirme
ist also auch die spez. Wirme lings der Polytrope eine Konstante und
tiir eine endliche Zustandséinderung gilt

Qu=0c,-—(Ty—T)) . (74)
Vergleicht man damit den Ausdruck L,, nach Gl. (72¢), so wird
Q2 _%—n
AL,  #x—1" (75)

Fiir die Isotherme mit n = 1 ist, wie es sein muB, die zugefiihrte Wérme
Q;; gleich der geleisteten Arbeit L,, fiir die Adiabate mit n = x ist
Qe =0, fiir 1 < n< » wird @< AL, d.h. die duBere Arbeit wird
zum Teil aus der Wirmezufuhr, zum Teil von der inneren Energie
bestritten.

In Abb. 20 sind eine Anzahl von Polytropen fiir verschiedene 7 ein-
getragen. Geht man von einem Punkte der Adiabate lings einer
beliebigen Polytrope in das schraffierte Gebiet hinein, so muB man
Wirme zufiihren, geht man nach der anderen Seite der Adiabate, so muf3
Wéirme abgefiihrt werden.
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f) Graphische Konstruktion der Polytrope und Adiabate nach Brauer.
Zu einer einfachen Konstruktion kommt man auf folgende Weise:
Man wihlt eine geometrische Reihe der V-Werte mit dem Faktor »
ViiVy:Vg: Voo Vy=1:y 192 193 :p% :--ym dann ist
VroVn Pr.Vne--- Ve = 1iyriyieiydn yin .. ymn
Dazu gehért eine Reihe der P-Werte
P:Py:Py: Py Py=1:yn:y=20p=38n p—dn .. .py—mn

wenn fiir jedes zusam-
mengehérige Wertepaar
P,V dieGleichung der
Adiabate

P, V; =konst.

erfilllt sein soll. Fir
zwei aufeinanderfolgen-
de Werte gilt dann

Pm — (Vm + 1>n=yn
Pm +1 Vm )

Eine geometrische Reihe
der V-Werte erhilt man,
wenn man den beliebi-

gen spitzen Winkel «
an die V-Achse antrigt
und nach Abb.21 im

Zickzack abwechselnd

Abb. 21. Graphische Konstruktion der Polytrope und
senkrechte und unter Adiabate nach Brauer.

45° geneigte Geraden in
die Winkel6ffnung zeichnet. Fiir aufeinanderfolgende V-Werte wird
dann

V2—V1 _ Vi +1—Vm

v, Vm = tgo
_E_Vm+1_
y—Vl———Vm =14tgo.

In gleicher Weise kommt man mit Hilfe des an die P-Achse ange-
tragenen Winkels § zu einer geometrischen Reihe der P-Werte, wobei
die Zickzacklinie nach Abb. 21 in die Winkeloffnung hineinzuziehen ist.
Fiir aufeinanderfolgende P-Werte gilt

P 1— P 2 Pp—Pm +1
ATt _Smomomtl g
Pz Pm +1 g ﬂ
P, Pm
E—Pm—}-l—l +tgﬁ )
Damit die entsprechenden Glieder beider Reihen der Gleichung der
Polytrope geniigen, muBl zwischen den Winkeln & und § die Beziehung
bestehen

1+tgf=(14tga) (76)
4*
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Der eine Winkel z.B. &« kann beliebig gewédhlt werden, giinstige Ver-
héiltnisse fiir die Zeichnung ergibt tg &« = 0,25, dazu gehéren bei ver-
schiedenen n die folgenden Werte von tg §:
n=10 11 12 13 14
tgB = 0,25 0,278 0,307 0,337 0,369

18. Ermittlung des Temperaturverlaufes und des
polytropischen Exponenten bei empirisch
gegebenen Zustandsinderungen.

Ist der Verlauf der Zustandsdnderung einer bestimmten Gasmenge
gegeben etwa durch die Aufzeichnung des Druckverlaufes in dem
Zylinder einer Kolbenmaschine iiber dem Kolbenhub mit Hilfe eines
Indikators, so kann man die Temperatur 7' an jedem beliebigen Punkte
PV der Kurve ermitteln, wenn fiir einen Punkt P,,V; die Tempe-
ratur 7'; bekannt ist. Dazu schreibt man die Zustandsgleichung fiir beide

P Punkte hin und erhdltdurch Division
PV T
A - — - == =
1/"—/’— 4 Py, T, l
s
, oder (77)
/
AR pomr |
c 41 _____ 2 P,V
Jw 7 ] \ Abb. 22 gibt eine einfache geome-
/ P trische Losung dieser Aufgabe. Fiir
v Q Punkt 7 mit den Koordinaten P,
- v V; sei die Temperatur 7', gegeben,
fur Punkt 2 mit den Koordinaten
g 0 s 7 P,V sei T gesucht.
Abb. 22. Konstruktion des Temperaturverlaufes Man zieht die Senkrechten 1D

zu gegebener Expansionslinie.

und 2 B, die Waagerechte 2C und die
Gerade OCA bis zum Schnitt mit der Verlingerung von B2 in A4,
dann ist
PV
AB = A
und die Temperatur 7' im Punkte 2 ist nach Gl. (77) von AB nur in
dem gegebenen Faktor 7',/P; verschieden. Trégt man die Temperatur
als Ordinate iiber ¥ auf und wihlt den MaBstab so, daBl 1D zugleich
P, und T'; bedeutet, so stellt A B die Temperatur in 2 dar. Durch Wieder-
holen der Konstruktion erhdlt man punktweise die gestrichelte Kurve
des Temperaturverlaufes.

Die Bestimmung des polytropischen Exponenten einer im P, V-
Diagramm gegebenen Zustandséinderung ist wichtig, um die dabei um-
gesetzte Wirme zu ermitteln. Man kann dann aus dem Indikator-
diagramm, das unmittelbar nur die geleistete Arbeit der Fliche zeigt,

nach GL (75) auch den Wirmeumsatz @, = AL,, ::7; erhalten. Meist
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ist bei empirisch gegebenen Kurven der Exponent nicht iiber gréBere
Bereiche konstant, man muB8 deshalb im allgemeinen die Kurve stiick-
weise untersuchen. '

In Abb. 23 sei 12 ein solches Kurvenstiick, dessen polytropischer
Exponent zu bestimmen ist. Wenn die Kurve eine Polytrope sein soll,
muf} gelten

PV," = P,V,"
oder
InP,+nlnV,=mP,+nlnV,.

Daraus ergibt sich

_ inP,—InP, 78
T MV, —m 7, (78)
Z inp
\\
sz \‘\1
N
2 ! s
Lz
7 inV
Abb. 23. Abb. 24. Abb. 25.

Abb. 23 —25. Ermittlung des polytropischen Exponenten gegebener Kurven,

Diesen Ausdruck kann man ausrechnen oder auch graphisch auswerten,
indem man das gegebene Kurvenstiick 12 in einem logarithmischen
Koordinatensystem nach Abb.24 auftrigt. Dann ist n = tg ¢ die
mittlere Neigung des Kurvenstiickes oder, wenn die Punktel und 2 im
Grenzfall zusammenriicken, die Neigung seiner Tangente. Ergibt eine
Kurve bei logarithmischer Auftragung eine Gerade, so hat sie auf ihrer
ganzen Linge einen konstanten Exponenten.

Eine zweite Moglichkeit » aus dem P,V-Diagramm zu bestimmen,
bietet die Subtangente der Polytrope. Ahnlich wie bei der Adiabate ist

n=— (79)

das Verhiltnis der AbzisseV zur Subtangente @ der Kurve nach Abb. 25.
Diese Verfahren sind aber nur anwendbar, wenn Menge und che-
mische Zusammensetzung des Gases wihrend der Zustandsinderung die

gleichen bleiben.
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19. Das Verdichten von Gasen und der Arbeitsgewinn
durch Gasentspannung.

In Abb. 26 ist @ der Zylinder eines Kompressors, der Luft oder Gas
aus der Leitung b ansaugt, verdichtet und dann in die Leitung ¢ driickt.
Das Ansaugeventil 6ffnet selbsttdtig, sobald der Druck im Zylinder unter
den der Saugleitung sinkt, das Druckventil 6ffnet, wenn der Druck im
Zylinder den der Druckleitung iibersteigt. Der Kompressor sei verlustlos
und moge keinen schidlichen Raum haben, d.h. der Kolben soll in der
Py P linken Endlage (innerer Totpunkt)
3 ez den Zylinderdeckel gerade beriihren,
so daB der Zylinderinhalt auf Null
sinkt. Geht der Kolben nach rechts,
vap so 6ffnet sich das Saugventil und es
wird Luft aus der Saugleitung beim
Drucke P, angesaugt, bis der Kol-
ben die rechte Endlage (duBerer Tot-
el punkt) erreicht hat. Bei seiner Um-
kehr schlieBt das Saugventil, und die

c 6 ey nun im Zylinder abgeschlossene Luft
ct wird verdichtet, bis sie den Druck

u‘ P, der Druckleitung erreicht hat.

A

Dann 6ffnet das Druckventil, und
die Luft wird bei gleichbleibendem
a Druck in die Druckleitung ausge-
(l schoben, bis der Kolben sich wieder

in der linken Endlage befindet. Bei
seiner Umkehr sinkt der Druck im
Zylinder von P, auf P,, das Druck-
ventil schlieBt, das Saugventil 6ffnet,
und das Spiel beginnt von neuem.

Im oberen Teil der Abb. 26 ist der Druckverlauf im Zylinder iiber
dem Hubvolumen V dargestellt. Dabei ist

4—1 das Ansaugen beim Drucke P,

1—2 das Verdichten vom Ansaugedruck P; auf den Enddruck P,,

23 das Ausschieben in die Druckleitung beim Drucke P,,

3—4 der Druckwechsel beim SchlieBen des Druck- und Offnen des
Saugventiles.

Auf der anderen Kolbenseite denken wir uns zunichst Luftleere und
berechnen die wihrend der einzelnen Teile des Vorganges geleisteten
Arbeiten, die wir mit entsprechenden Indizes bezeichnen. Es ist

L, = Fliche lac4 = P,V, die vom angesaugten Gas geleistete Ver-
schiebearbeit, sie ist als gewonnene Ar-

. “beit positiv,

Ly, = Fliche 12ba = f PdV die dem Gas zugefuhrte Kompressmns-
arbeit, sie kommt, wie es sein muB,
negativ heraus, da dV bei Volumen—
abnahme negativ ist,

Abb. 26. Arbeit eines Luftverdichters.



Das Verdichten von Gasen und der Arbeitsgewinn durch Gasentspannung. 55

L,, = Fliche 23¢b = — P,V, die zugefiihrte Ausschubarbeit, sie ist
negativ,
Ly=0 der arbeitslose Druckwechsel.
Die Summe dieser vier Teilarbeiten

L = Ly, + Ly + Ly + Ly = [PAV — P,V, + P,V, (80)

bezeichnen wir als die technische Arbeit des Prozesses. Sie ist gleich
der Fliche 1234, kann also auch als Intregal iiber dP dargestellt werden
und ist nach Gl. (24) gleich der Anderung des Wérmeinhaltes des Gases,
so daf3

2
AL = —A [VdP = J, — J,

wird. Die technische Arbeit L ist wohl zu unterscheiden von der Kom-
pressionsarbeit L,,.

Befindet sich auf der anderen Kolbenseite keine Luftleere, sondern
der atmosphéirische oder ein anderer konstanter Druck, so bleibt die
technische Arbeit L ungeindert, da die Arbeiten des konstanten Druckes
bei Hin- und Riickgang des Kolbens sich gerade aufheben. Bei doppelt
wirkenden Zylindern sind die technischen Arbeiten beider Kolbenseiten
zu addieren.

Der Betrag der technischen Kompressorarbeit hingt wesentlich vom
Verlauf der Kompressionslinie 12 ab.

1. Bei isothermer Kompression ist
P1V1 = Psz
und daher nach Gl. (64Db)

L=Ly,= PVt (81)
P,

Wiahrend der Verdichtung mu8 eine der Kompressionsarbeit dquivalente
Wirmemenge @ = AL abgefithrt werden.

2. Bei adiabatischer Kompression ist nach Gl. (69b)
Ly, = (P V,—P,V,).
Damit wird
L=_1(PV,—PVy + PV, —Py¥,

L= xil P,V,). (82)

Es ist also L = »L;, oder
_j VAP = « f PdvV (83)
Aus den GI. (69c¢) und (69d) erhidlt man entsprechend

L=_"_PV, [ g}] (82a)
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Tab.15. Adiabatische und polytropische Expansion von Gasen.

Fir n= Fir n=
1,4 1,4
;—i (Adiabate) 1.3 1,2 ‘ L1 | (adiabate)| b3 1.2 L1
ist (pu/p) LM = VoV, = ist (pu/pM—VI0 — 1,1, —
1,1 1,070 1,076 | 1,083 | 1,090 | 1,028 1,022 | 1,016 | 1,009
1,2 1,139 1,151 | 1,164 | 1,180 | 1,053 1,043 | 1,031 | 1,017
1,3 1,206 1,224 | 1,244 | 1,269 | 1,078 1,062 | 1,045 | 1,024
1,4 1,271 1,295 | 1,323 | 1,358 | 1,101 1,081 | 1,085 | 1,031
1,5 1,336 1,366 | 1,401 | 1,445 | 1,123 1,098 | 1,070 | 1,038
1,6 1,399 1,436 | 1,479 | 1,533 | 1,144 1,115 | 1,081 | 1,044
1,7 1,461 1,504 | 1,557 | 1,620 | 1,164 1,130 | 1,092 | 1,050
1,8 1,522 1,571 | 1,633 | 1,706 | 1,183 1,145 | 1,103 | 1,055
1,9 1,581 1,638 | 1,706 | 1,791 | 1,201 1,160 | 1,113 | 1,060
2,0 1,641 1,705 | 1,782 | 1,879 | 1,219 1,174 | 1,123 | 1,065
2.5 1,924 2,023 | 2,145 | 2,300 | 1,299 1,235 | 1,165 | 1,087
3,0 2,193 2,330 | 2,498 | 2,715 | 1,369 | 1,289 | 1,201 | 1,105
3,5 2,449 2,624 | 2,842 | 3,126 | 1,431 1,336 | 1,232 | 1,121
4,0 2,692 2,907 | 3,177 | 3,505 | 1,487 1,378 | 1,260 | 1,134
4,5 2,926 3,178 | 3,500 | 3,925 | 1,537 1,415 | 1,285 | 1,147
5,0 3,156 3449 | 3,824 | 4,320 | 1,583 | 1,449 | 1,307 | 1,157
5,5 3,378 3,712 | 4,142 | 4,710 | 1,627 1,482 | 1,328 | 1,167
6,0 3,598 3,970 | 4,447 | 5,100 | 1,668 1,512 | 1,348 | 1,177
6,5 3,809 4,218 | 4,760 | 5,483 | 1,707 1,540 | 1,366 | 1,186
7,0 4,012 4467 | 5058 | 5,861 | 1,742 | 1,566 | 1,383 | 1,194
7,5 4,217 4,710 | 5,360 | 6,250 | 1,778 1,591 | 1,399 | 1,201
8,0 4,415 4,950 | 5,650 | 6,620 | 1,811 1,616 | 1,414 | 1,208
8,5 4,612 5,187 | 5,950 | 6,997 | 1,843 | 1,639 | 1,429 | 1,215
9,0 4,800 5,420 | 6,240 | 7,370 | 1,873 1,660 | 1,442 | 1,221
9,5 4,993 5,651 | 6,528 | 7,742 | 1,903 | 1,681 | 1,455 | 1,227
10,0 5,188 5,885 | 6,820 | 8,120 1,931 1,701 | 1,468 | 1,233
11 5,544 6,325 | 7,376 | 8,845 | 1,984 1,739 | 1,491 | 1,244
12 5,900 6,763 | 7,931 | 9,574 | 2,034 1,774 | 1,513 | 1,253
13 6,247 7,193 | 8,478 | 10,30 2,081 1,807 | 1,533 | 1,263
14 6,587 7,614 | 9,018 | 11,01 2,126 | 1,839 | 1,549 | 1,271
15 6,919 8,030 | 9,551 | 11,73 2,168 1,868 | 1,570 | 1,279
16 7,246 8,438 | 10,08 | 12,44 2,208 1,896 | 1,587 | 1,287
17 7,566 8,841 | 10,60 | 13,14 2,247 1,923 | 1,604 | 1,294
18 7,882 9,238 | 11,12 | 13,84 2,284 1,948 | 1,619 | 1,301
19 8,192 9,631 | 11,63 | 14,54 2,319 1,973 | 1,633 | 1,307
20 8,498 | 10,02 | 12,14 | 15,23 2,354 | 1,996 | 1,648 | 1,313
21 8,803 | 10,40 | 12,64 | 15,93 2,387 | 2,019 | 1,661 | 1,319
22 9,097 | 10,78 | 13,14 | 16,61 2,418 | 2,041 | 1,674 | 1,324
23 9,390 | 11,15 | 13,64 | 17,30 2,449 | 2,062 | 1,688 | 1,330
24 9,680 | 11,53 | 14,13 | 17,97 2,479 | 2,082 | 1,698 | 1,335
25 9,967 | 11,89 | 14,62 | 18,65 2,508 | 2,102 | 1,710 | 1,340
26 10,25 12,26 | 15,10 | 19,34 2,537 | 2,121 | 1,721 | 1,345
27 10,53 12,62 | 15,58 | 20,01 2,564 | 2,140 | 1,732 | 1,349
28 10,81 12,98 | 16,07 | 20,68 2,501 | 2,158 | 1,743 | 1,354
29 11,08 13,33 | 16,54 | 21,36 2,617 | 2,175 | 1,753 | 1,358
30 11,35 13,68 | 17,02 | 22,02 2,643 | 2,192 | 1,763 | 1,362
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Fortsetzung der Tab. 15.

Fir n= Fir n=

P 1,4 1,4

p_: (Adiabate) 1,3 1,2 11 (Adiabate) 13 1.2 \ 11

8t (91/p)V/ M = VoV, = st (@u/pa* =D/ = 11, =
31 11,62 14,03 17,49 22,69 2,667 2,209 | 1,773 | 1,366
32 11,89 14,38 17,96 23,35 2,692 2,225 | 1,782 1,370
33 12,15 14,69 18,43 24,01 2,715 2,241 1,792 | 1,374
34 1242 | 1506 | 18,89 | 24,68 | 2,739 | 2,256 | 1,800 | 1,378
35 12,67 15,41 19,35 25,34 2,761 2,272 | 1,809 | 1,382
36 12,93 15,74 19,81 25,99 2,784 2,287 | 1,817 1,385
37 13,19 16,07 20,26 26,65 2,806 2,301 1,826 | 1,389
38 13,44 16,41 20,72 27,30 2,827 2,315 | 1,834 1,392
39 13,69 16,74 21,18 27,95 2,848 2,329 | 1,842 1,395
40 13,94 17,07 21,63 28,60 2,869 2,343 | 1,850 | 1,398
und
» x—1
__* () =
bt (27, oo

3. Bei polytropischer Kompression hat man in Gl (82b) nur
» durch » zu ersetzen und erhalt

n—1
P
L=7%P1V1{1—(ﬁ) * ] (84)

Die genannten Formeln ergeben die Kompressorarbeit als negativ, wie
es sein muB, da wir vom Gas abgegébene Arbeiten als positiv eingefiihrt
hatten. In Biichern iiber Kompressorenwird das negative Vorzeichen oft
P fortgelassen.

Die Formeln zeigen weiter, daBl die
Kompressionsarbeit aufler von dem Pro-
dukt PV = GRT nur vom Druckverhilt-
nis P,/ P, abhidngt. Zur Verdichtung von
1 kg Luft von 20° braucht man also z.B.
die gleiche Arbeit, einerlei, ob man von
1 auf 10 at, von 10 auf 100 at oder von
100 auf 1000 at verdichtet. Bei sehr hohen
Drucken treten allerdings Abweichungen
wegen der Druckabhingigkeit der spez.

V Wirmen auf (vgl. Tab. 14). Ferner ist

Abb. 27. Verdiehterarbelt bel sothermer 7y beachten, daB unsere Formeln fiir die

und adiabatische ®  Adiabate und Polytrope temperaturunab-

hingige spez. Wirmen und damit konstante Werte von » voraussetzten,

in Wirklichkeit ist das nicht streng richtig, doch sind die Abweichungen
bei Kompressoren praktisch meist belanglos.

Bei isothermer Verdichtung ist, wie Abb. 27 zeigt, eine kleinere Arbeit
nétig als bei der Polytrope und Adiabate. Der Unterschied ist verhéltnis-
maBig um so grofer, je groBer das Druckverhiltnis P,/P; ist. Die iso-
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therme Kompression ist also der anzustrebende Idealfall. Dabei muf
aber der volle Wirmewert der Kompressionsarbeit durch die Zylinder-
winde abgefiihrt werden, was praktisch unméglich ist. Die Verdichtung
in ausgefiihrten Kompressoren kann vielmehr nahezu als Adiabate an-
gesehen werden.

Der Vorgang im Luftkompressor 148t sich umkehren, wenn man die
Ventile entsprechend steuert. Man erhilt dann die PreBluftmaschine,
die Arbeit leistet unter Entspannung von Gas héheren Druckes. Alle
Formeln der Luftverdichtung gelten auch hier, es ergeben sich nur fiir
Arbeiten und Wéarmemengen umgekehrte Vorzeichen.

In Tab. 15 sind zur Rechenerleichterung die haufig gebrauchten Aus-
driicke (p,/p,)V/" = V[V, und (py/pe)®—V/* = T,/T, fiir einige Werte
von # iiber dem Druckverhaltnis p,/p, dargestellt (nach Hiitte 26. Aufl.
Bd. I [1931] S. 519).

Aufgabe 4. Fiir Leuchtgas ergab die Analyse folgende Zusammensetzung in
Raumteilen: 50% H,, 30% CH,, 15% C,y, 3% CO,, 2% N,.

Welches ist die Gaskonstante und das mittlere Molekulargewicht des Leucht-
gases? Wie ist die Zusammensetzung in Gewichtsteilen und wie gro8 das spezi-
fische Gewicht bei 25° und einem Druck von 750 mm Q. S.?%

Aufgabe 5. Ineiner Stahlflasche von ¥; = 20 1 Inhalt befindet sich Wasser-
stoff von p, = 120 at und ¢, = 10°.

Welchen Raum nimmt der Inhalt der Flasche bei 0° und 760 mm Q. S. ein,
wenn man die geringen Abweichungen des Wasserstoffes vom Verhalten des voll-
kommenen Gases vernachlissigt ?

Aufgabe 6. Ineinem geschlossenen Kessel von V = 2 m3 Inhalt befindet sich
Luft vont, = 20° und p, = 5 at.

Auf welche Temperatur £, mufl der Kessel erwidrmt werden, damit sein Druck
auf p, = 10 at steigt ¥ Welche Warmemenge muf dabei der Luft zugefithrt werden %

Aufgabe 7. Ein Zeppelinluftschiff von 200 000 m?® Inhalt der Gaszellen kann
wahlweise mit Wasserstoff oder mit Helium gefiillt werden. Die Fiillung wird so
bemessen, daf die geschlossenen Zellen in 4500 m Héhe, wo ein Druck von 400 mm
Q. S. und eine Temperatur von 0° angenommen wird, gerade prall sind.

Wieviel kg Wasserstoff bzw. Helium erfordert die Fiillung ? Zu welchem Bruch-
teil sind die Gaszellenam Erdboden bei einem Druck von 700 mm Q. S. und einer Tem-
peratur von 20° gefiillt ? Wie groB darf das zu hebende Gesamtgewicht von Hiille,
Gerippe und allen sonstigen Lasten in beiden Fillen sein ?

Aufgabe 8. Luft von p; = 10 at und ¢, = 25° wird in einem Zylinder von
0,01 m® Inhalt, der durch einen Kolben abgeschlossen ist, a) isotherm, b) adia-
batisch, ¢) polytropisch mit » = 1,3 bis auf 1at entspannt.

Wie grof ist in diesen Fillen das Endvolumen, die Endtemperatur und die vom
Gas geleistete Arbeit? Wie gro8 ist im Fallea) und c) die zugefithrte Wirme ?

Aufgabe 9. Ein Luftpuffer besteht aus einem zylindrischen Luftraum von
50 cm Lange und 20 cm Durchmesser, der durch einen Kolben abgeschlossen ist.
Die Luft im Pufferzylinder habe ebenso wie in der umgebenden Atmosphére einen
Druck von p; = 1 at und eine Temperatur von ¢; = 20°.

Welche lebendige Kraft in mkg kann der Puffer aufnehmen, wenn der Kolben
40 cm weit eindringt und wenn die Kompression der Luft adiabatisch erfolgt?
Welche Endtemperatur und welchen Enddruck erreicht dabei die Luft?

Aufgabe 10. Eine Druckluftanlage soll stiindlich 1000 Nm3 Druckluft von
15 at liefern, die mit einem Drucke p; = 1at und einer Temperatur ¢, = 20°
angesaugt wird.

Wieviel kW Antriebsleistung erfordert der als verlustlos angenommene Ver-
dichter, wenn die Kompression a) isothermisch, b) adiabatisch, c) polytropisch
mit n = 1,3 erfolgt? Welche Wirmemenge muB im Falle a) und c) abgefiihrt
werden ?
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V. Kreisprozesse.

20. Die Umwandlung von Wiirme in Arbeit durch
Kreisprozesse.

Einen Vorgang, bei dem Wéirme vollstdndig in Arbeit verwandelt
wurde, haben wir bei der isothermen Expansion des vollkommenen Gases
kennengelernt. Dabei war die zugefiihrte Wérme genau gleich der ge-
leisteten Arbeit ; zugleich war aber das Gas vonhohem auf niederen Druck
entspannt worden, d.h. der arbeitende Koérper befand sich nach der
Arbeitsleistung in einem anderen Zustand als vorher. Der Vorgang lifit
sich also mit einer bestimmten Menge Druckgas nur einmal ausfiihren;
er kann nicht periodisch wiederholt werden. Man kann ihn zwar auf
demselben Wege wieder riickgingig machen, aber dann wird die ge-
wonnene Arbeit gerade wieder verbraucht.

Wenn wir Arbeit gewinnen wollen und der Korper am Ende doch
wieder in seinem Anfangszustand sein soll,
miissen wir ihnnach einer Zustandsinderung ag
auf einem anderen Wege wieder in den —=
Anfangszustand zuriickfiithren, so daf} sein 7
Zustand eine geschlossene Kurve durch- >~ 2
lauft, die im P,V-Diagramm eine Flache 3
umfahrt. Man nennt einen solchen Vorgang v
einen KreisprozeB. Er ist z.B.in Abb. 28 ac
durch die Kurve Ia2b dargestellt. Léangs
eines Elementes dieser Kurve wird eine ¢ da v
Arbeit dL = PdV gewonnen oder zugefiihrt . Abb.28.
gleich dem schraffierten kleinen Flichen- Krelsprozel im P,7-Diagramm.
streifen, gleichzeitig wird eine kleine Warmemenge d@ =dU +APdV
zu- oder abgefithrt. Durchlduft man den ganzen KreisprozeB in
Richtung der Pfeile, so ist die bei der Volumenzunahme c—d ge-
wonnene Arbeit Ia2dc groBer als die bei der Volumenabnahme d-—-¢
zugefiihrte Arbeit 2bIcd. Im ganzen wird also eine Arbeit L = deV
gleich dem umfahrenen Flichenstiick Ia2bI gewonnen, dabei soll der
Kreis am Integralzeichen die Integration iiber eine geschlossene Kurve
angeben. Integriert man iiber die Warmemengen in gleicher Weise, so
erhilt man nach dem ersten Hauptsatz

§dQ =§dU + AfPav.

Darin ist f dU =0, da der Zustand des Kérpers und damit auch seine
innere Energie nach Durchlaufen des Kreisprozesses wieder der gleiche
ist wie zu Anfang, und man erhalt

§dQ = AfdL. (85)

Die geleistete Arbeit ist also gleich dem UberschuB3 der zugefiihrten iiber
die abgefithrten Wirmebetriage, d.h. eine der geleisteten Arbeit dqui-
valente Warmemenge ist verschwunden.

Wir bezeichnen die Summe aller zugefiihrten Warmemengen mit @,
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die Summe aller abgefiihrten Warmemengen mit |@,|. Die beiden Striche
vor und hinter @, sollen anzeigen, dall es sich hier nicht um eine zu-
gefilhrte Warmemenge von negativem Betrage handelt, sondern da8 die
abgefithrte Warme als absoluter Betrag zu behandeln ist. Man kann also
schreiben
AL = @, — @y - (85a)
Unter dem thermischen Wirkungsgrad eines Kreisprozesses sei das
Verhéltnis
AL
Y
der gewonnenen Arbeit zur zugefithrten Warme @ verstanden.
Wird der Kreisproze in umgekehrter Richtung durchlaufen, so wird
mehr Arbeit zugefiihrt als gewonnen. Nach dem ersten Hauptsatz mufl
sich diese Arbeit in Wirme verwandeln, und es mul3 die abgefiihrte
Wirme um das Aquivalent der verschwundenen Arbeit grofier sein als die
zugefiihrte.

(86)

21. Der Carnotsche Kreisproze8 und seine Anwendung
auf das vollkommene Gas.

Um den Wirkungsgrad eines Kreisprozesses ausrechnen zu kénnen,
miissen wir bestimmte Angaben iiber seinen Verlauf machen.
» Von besonderer Bedeu-
7 tung fiir die Thermodynamik
ist der 1824 von CARNOT ein-
gefiihrte Kreisprozef3, beste-
hend aus 2 Isothermen und
2 Adiabaten in der Reihen-
folge: isotherme Expansion,
adiabatische Expansion, iso-
A therme Kompression und
adiabatische = Kompression
zuriick zum Anfangspunkt.
V' Den Arbeitskérper denken
wir uns dabei nach Abb. 29
in einen Zylinder eingeschlos-
sen. Wahrend derisothermen
Expansion 71— bringen wir
den Arbeitskorper mit einem
Wirmebehélter von der Tem-
peratur 7', wihrend der iso-
Abb. 29. Kreisproze8 nach Carnot. thermen Kompression 3—4
mit einem solchen von der
Temperatur 7, in wirmeleitende Verbindung. Beide Warmebehélter
sollen so grof sein, daB ihre Temperatur sich durch Entzug oder Zu-
fuhr der bei dem Kreisprozel umgesetzten Wiarmemengen nicht merklich
dndert. Wihrend der adiabatischen Zustandsinderungen 2—3 und 4—1
ist der Koérper wirmedicht abgeschlossen.

SN/ N/
Ld 24
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Ebensogut kénnen wir die einzelnen Teilvorgénge auch in getrennten
Zylindern ausfiithren, die das Arbeitsmittel im Kreislauf durchstréomt, wie
das Abb. 30 zeigt. Dabei arbeiten Zylinder ¢ und d als Kompressoren,
Zylinder ¢ und b als Expansionsmaschinen. In ¢ wird isotherm ex-
pandiert unter Warmezufuhr von dem Wairmespeicher 7', in ¢ wird
isotherm komprimiert unter Warmeabfuhr an den Warmespeicher?',. Die
Zylinder b und d sind wirmedicht abgeschlossen; in b wird adiabatisch
expandiert, in d adiabatisch komprimiert. Durch die als Viertelkreise ge-
zeichneten Rohrleitungen strémt das Medium im Kreislauf in Richtung
der Pfeile durch alle 4 Zylinder, wobei die Ziffern 1—4 seinem Zustand
im P,V-Diagramm der Abb. 29 entsprechen. Die Rohrleitungen miissen
zugleich ein ausreichendes Speichervolumen haben, damit trotz des
absatzweisen Zu- und Abstromens von Gas keine zeitlichen Zustands-
dnderungen in ihnen auftreten. Durch ent-
sprechende Steuerung der Ventile kann man
den ProzeB leicht umkehren, wobei das Arbeits-
mittel entgegengesetzt stromt, und der Maschine
Arbeit zugefithrt werden mu@.

Statt der Kolbenmaschinen kénnte man auch
Turbinen und Turbokompressoren wahlen.

Um den Wirkungsgrad des Carnotschen
Kreisprozesses zu berechnen, fithren wir ihn zu-
nidchst an einem vollkommenen Gase durch.
Fiir ein solches Gas zeigt die Erfahrung nach
BovrE und MarrorreE, daB bei konstanter
Temperatur das Produkt PV eine Konstante ist.
Mit Hilfe der Zustandsgleichung

" Abb. 30.
PV Carnotscher Kreisprozef in

— =T getrennten Zylindern.
GR

hatten wir dann unsere Temperaturskala des vollkommenen Gases de-
finiert. Weiter zeigte uns der Versuch von Gay-Lussac und JouLE, daBl
die innere Energie eines vollkommenen Gases nur von der Temperatur,
nicht von seinem Volumen abhingt, so daBl man nach Gl. (46) schreiben
kann:

dU = Gc,dT,

dabei darf ¢, noch eine Funktion der Temperatur sein.

Wir betrachten nun den Wirme- und Arbeitsumsatz des Carnot-
schen Kreisprozesses.  Léngs der beiden Isothermen ist die innere Energie
des Gases konstant und die zugefithrte Wéarme @ und die abgefiihrte
Wirme || sind gleich der abgegebenen und zugefiihrten Arbeit nach den
Gleichungen

Q=AL,—A[PAV und (@) = |ALy|=|A[PdV|.

Setzt man in diese beiden Ausdriicke P == bzw. P ein und

14

QRT __GRT,
T
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nimmt die konstanten Temperaturen vor das Integral, so wird
Q- GART] W e GART I
14 Vy
! (87)
Q) = |GART, J ~ [GART, In 2
Léngs der Adiabaten 2—3 und 1— gilt auch bei temperaturabhéingiger
spez. Wirme die Differential-Gl. (67)

ar av
*:‘[,‘+("_1)7 =0

oder integriert

T,
v, 1 _dT
lnﬂ x—1 T
iy
T
mYs— [ 1 _df
V1 *x—1 T "
T

Da die rechten Seiten dieser beiden Gleichungen iibereinstimmen, sind
auch ihre linken gleich, und man erhilt
V, Y, Ve V.
7. T oder 7 =7,
Diese Beziehung muBl zwischen den 4 Eckpunkten des Carnotschen
Kreisprozesses erfiillt sein, damit das Diagramm sich schlieft. Aus
Gl. (87) folgt damit

Q T a 9=l _T-T,

& 2 =-__-0 89

o ~T, P ¢ ~ T (59
d.h. die umgesetzten Wirmemengen verhalten sich wie die zugehéorigen

Temperaturen.
Langs der beiden Adiabaten werden nach Gl. (69) die Arbeiten

(88)

T
L%=%fcvdT und L41_—CifcvdT
Ty T,

geleistet, die auch bei temperaturabhingigem c, entgegengesetzt gleich
sind und sich daher aufheben. Da nur lings der Isothermen des Kreis-
prozesses Wirmemengen umgesetzt werden, gilt nach dem 1. Hauptsatz
fiir die vom Kreisprozef3 geleistete Arbeit

AL =@ — @,
und wir erhalten fiir den Wirkungsgrad den einfachen Ausdruck

_&_T——To_ _ﬂ)
= =" =1-37. (90)
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Der Wirkungsgrad des Carnotschen Kreisprozesses mit
einem vollkommenen Gase hingt also nur von den absoluten
Temperaturen der beiden Wirmebehédlter ab, mit denen die
Wirmemengen ausgetauscht werden. Dabei wollen wir besonders
beachten, daB wir zur Ausfilhrung eines solchen Kreisprozesses, der
Wairme in Arbeit verwandelt, zwei Warmebehélter brauchen, von denen
der eine Wirme abgibt, der andere Wirme aufnimmt.

Aus GI. (89) folgt

Q _ 19l _
T TO_O'

Wenn wir die abgefithrte Wirme nicht mehr als absoluten Betrag,
sondern in algebraischer Weise als zugefiihrte aber mit negativem
Vorzeichen einfithren und allgemein mit 7' die Temperatur bezeichnen,
bei der der Umsatz erfolgt, so kann man dafiir

Q
T = (91)

schreiben.

22. Die Umkehrung des Carnotschen Kreisprozesses.

LiBt man den Carnotschen Kreisprozel3 in der umgekehrten Reihen-
folge 4321 durchlaufen (vgl. Abb. 31), so kehren sich die Vorzeichen der
Wirmemengen und Arbeiten um. Es wird keine Arbeit gewonnen, son-
dern es muf} die Arbeit |AL| »
zugefithrt werden. Liéngs
der Isothermen 43 wird die
Wéirmemenge ¢, dem Be-
hilter von der niederen
Temperatur 7', entzogen
und lings der Isothermen
21 die Warmemenge

Q] = @ + 4L
an den Behilter von der
hoheren Temperatur 7' ab- v
gefiihrt. Es wird also Arbeit \7' ¢
in Wiarme verwandelt, zu-
gleich wird eine Wérme-
menge einem Korper nie-

derer Temperatur entnom- /
N

/
I

men und zusammen mit der
aus Arbeit gewonnenen an
einen K(')'rper hoéherer Tem- ~ Abb. 31. Umkehrung des Carnotschen Kreisprozesses.
peratur iibertragen.

Man kann den umgekehrten Carnotproze8 benutzen zur reversib-
len Heizung. Dabeiwird der Umgebung etwa beim Eispunkt 7'y=273°
eine Warmemenge @, entzogen, um an die Heizkorper einer Heizanlage
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etwa bei 80°C entsprechend T' = 353°K eine Warmemenge |@| abzu-
geben. Dann ist
|AL] T—T, 80°K

Q] T — 353°K
oder
Q =441AL.

Wiirde man die Arbeit AL etwa durch Reibung oder, falls sie als
elektrische Energie vorhanden ist, durch elektrische Widerstandsheizung
in Warme verwandeln, so wiirden aus 427 mkg nur 1 kcal nach dem
ersten Hauptsatz entstehen. Durch die reversible Heizung wird also das
mehrfache, in unserem Beispiel das 4,41-fache des Aquivalentes der auf-
gewendeten Arbeit als Warme nutzbar gemacht. Man bezeichnet eine
solche Maschine auch als Warmepumpe.

Eine andere, wichtigere Anwendung des umgekehrten Carnot-
prozesses sind die Kéltemaschinen; bei ihnen wird die Warmemenge @,
einem Korper entzogen, dessen Temperatur 7', unter der Umgebungs-
temperatur liegt, und es wird an die Umgebung oder an Kiihlwasser von
der Temperatur 7' eine Wirmemenge |Q; =@, 4 |AL| abgegeben. In
diesem Falle ist das als Leistungsziffer der Kilteanlage bezeichnete
Verhéltnis

_@ _ T
ETAL T T—T1, (92)
maBgebend fiir die Kalteleistung Q,.

Will man einen Raum auf 0° halten in einer Umgebung von + 30°,
so muf} die Kéltemaschine die dem Kiihlraum durch die Winde zu-
28K _ g 1ist
30°K 2 bl
kann also der 9,1-fache Betrag von AL dem Kiihlraum als Kilteleistung
entzogen werden. Hierbei sind die Verluste durch Unvollkommenheiten
aber noch nicht beriicksichtigt.

In der Technik werden nach dem Carnotschen ProzeB arbeitende
Kaltluftmaschinen zwar nicht mehr gebaut, sondern man benutzt aus-
schlieBlich kondensierende Gase, sog. Kaltddmpfe als Arbeitsmedien und
arbeitet auch nach einem vom Carnotschen etwas abweichenden Proze8.
Das dndert aber nichts an der grundsdtzlichen Bedeutung des Carnot-
prozesses auch fiir die Kiltetechnik.

flieBende Wirme wieder herausschaffen. Da dann ¢ =
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23. Umkehrbare und nicht umkehrbare Vorgiinge.

Bisher hatten wir die Richtungen der betrachteten thermodyna-
mischen Vorginge nicht besonders unterschieden, vielmehr unbedenklich
angenommen, daB3 jeder Vorgang, z.B. die Volumeninderung eines Gases
in einem Zylinder, sowohl in der einen Richtung (als Expansion) wie in
der anderen Richtung (als Kompression) vor sich gehen kann. Auch bei
Kreisprozessen hatten wir den Umlaufssinn ohne weiteres geandert.
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Die Vorginge der Mechanik sind, soweit keine Reibung mitspielt,
von dieser Art und werden daher als umkehrbar oder reversibel
bezeichnet.

Ein Stein kann nicht nur unter dem EinfluBl der Erdschwere herab-

fallen, sondern er kann dieselbe Bewegung auch in der umgekehrten
Richtung steigend durchlaufen. Beim senkrechten Wurf nach oben
treten beide Bewegungen unmittelbar nacheinander auf.
Ein anderes Beispiel ist die im indifferenten Gleich- I
gewicht befindliche Waage: Legt man ein beliebig ©
kleines Gewicht auf die eine Schale, so sinkt sie herunter,
wihrend die andere steigt. Legt man dasselbe Ge-
wicht auf die andere Schale, so vollzieht sich genau
der umgekehrte Vorgang.

Auch die bisher von uns betrachteten thermodyna-
mischen Vorginge, z.B. die adiabate oder isotherme
Volumenidnderung, kann man in gleicher Weise als um-
kehrbar ansehen. Belastet man den Kolben eines
Zylinders mit Hilfe eines geeigneten Mechanismus, wie i
z.B. der in der Abb. 32 dargestellten Kurvenbahn, auf Abb, 52,
der das Seil eines Gewichtes ablduft und die durch Umkehrbare Kom-
Zahnrad und -stange mit dem Kolben gekuppelt ist, so pr‘;fi},"‘gi‘;‘;;‘ E;‘é’;“
148t sich bei richtiger Form der Kurvenbahn erreichen,
daB der Kolben bei adiabatischer Expansion in jeder Lage stehenbleibt,
gerade so wie eine im indifferenten Gleichgewicht befindliche Waage.
Die Zugabe oder Wegnahme eines beliebig kleinen Gewichts gentigt,
um den Kolben sinken oder steigen zu lassen. Bei der isothermen
Expansion ist dasselbe méglich, nur muB die Kurvenbahn, auf der das
Seil des Gewichtes abrollt, eine andere Gestalt haben, und durch ein
geniigend groBes Wasserbad ist dafiir zu sorgen, daB die Temperatur des
Zylinderinhaltes konstant bleibt.

Noch einfacher 148t sich die Umkehrbarkeit verdeut-
lichen beim Verdampfen unter konstantem Druck, wenn die
Temperatur der verdampfenden Fliissigkeit durch warme-
leitende Verbindung mit einem geniigend groflen Warme-
speicher konstant gehalten wird. Innebenstehender Abb. 33
moge der Kolben gerade dem Druck des Dampfes das Gleich-
gewicht halten. Legt man ein beliebig kleines Ubergewicht
auf den Kolben, so kondensiert der Dampf vollstindig.
Erleichtert man den Kolben beliebig wenig, so steigt er, ¢
bis alles Wasser verdampft ist. Abb. 33.

Diese Beispiele zeigen, was man in der Thermodyna- V‘i}ﬁ‘;‘;‘ﬁ‘;‘;ﬁ;‘;
mik unter umkehrbaren oder reversiblen Prozessen versteht.

Ein reversibler Vorgang besteht demnach aus lauter
Gleichgewichtszustinden, derart, dal eine beliebig kleine
Kraft je nach ihrem Vorzeichen den Vorgang sowohl in der
einen wie in der anderen Richtung auslésen kann.

Bei Wirmestromungen entspricht dem Ubergewicht eine beliebig
kleine Ubertemperatur, denn durch das kleine Ubergewicht kann eine

Schmidt, Thermodynamik. 5
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Kompression erzeugt werden, die mit einer kleinen Ubertemperatur ver-
bunden ist. Der Ubergang von Wirme von einem Korper zu einem
anderen ist also dann reversibel, wenn es nur einer beliebig kleinen
Temperaturdnderung bedarf, um die Warme sowohl in der einen wie in
der anderen Richtung zu beférdern.

AuBer diesen umkehrbaren Vorgingen gibt es aber erfahrungsgema
noch andere, die man als nichtumkehrbar oder irreversibel be-
zeichnet.

Die Reibung der Mechanik ist ein solcher nichtumkehrbarer Vorgang.
Denn wenn bei den vorhin betrachteten umkehrbaren Vorgéngen, die
Bewegung des Kolbens oder der Mechanismen, nicht reibungslos statt-
findet, so bedarf es eines endlichen Ubergewichtes, das mindestens gleich
dem Betrag der Reibungskraft ist, um den Vorgang in diesem oder jenem
Sinne ablaufen zu lassen. Da bei den meisten Vorgingen der Mechanik
Reibung auftritt, sind sie also genau genommen nicht vollstindig um-
kehrbar.

Die Erfahrung zeigt weiter, da Wirme wohl ohne unser Zutun von
einem Kérper héherer Temperatur auf einen solchen niederer Temperatur
iibergeht, aber niemals tritt der umgekehrte Vorgang ein, d.h. Tem-
peraturunterschiede gleichen sich wohl aus, aber sie entstehen nicht
von selbst.

Diese Erfahrung von dem Vorkommen nicht umkehrbarer Vorgiange
bezeichnet man als zweiten Hauptsatz der Warmelehre, den
Cravusius 1850 zuerst erkannt hat und den wir mit ihm in folgender
Form aussprechen wollen.

A. Wirme kann nie von selbst von einem XKoérper nie-
derer Temperatur auf einen Koérper héherer Temperatur
ibergehen.

Die Worte ,,von selbst‘ sind dabei wesentlich, sie sollen bedeuten,
daf3 der genannte Vorgang sich nicht vollziehen kann, ohne daf in der
Natur sonst noch Verdnderungen eintreten, wie z.B. beim Jouleschen
Versuch das Herabsinken eines Gewichtes. Dann ist aber der erfahrungs-
gemdf von selbst, d.h. ohne irgend welche Verinderungen in der Um-
gebung, ablaufende Ubergang von Wirme von einem Kérper hoherer
Temperatur auf einen solchen niederer auf keine Weise vollstandig riick-
gingig zu machen, wobei wir unter ,,vollstindig riickgingig
machen‘ verstehen, dafl alle beteiligten Kérper und alle zu Hilfe
genommenen Gewichte und Apparate nachher wieder in derselben Lage
und in demselben Zustand sind wie zu Anfang.

Ein Vorgang, der sich in diesem Sinne vollstindig wieder riickgéngig
machen 1aBt, ist umkehrbar oder reversibel. Ein Vorgang, bei dem
das nicht der Fall, ist nichtumkehrbar oder irreversibel. Damit
haben wir eine zweite Definition dieses thermodynamischen Begriffes,
die gleichbedeutend ist mit der oben gegebenen Erkldrung eines umkehr-
baren Vorganges als einer Folge von Gleichgewichtszustdnden, die durch
Herabsinken eines beliebig kleinen Ubergewichts, also einer im Grenz-
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fall verschwindend kleinen Verdnderung der Umgebung, in der einen oder
anderen Richtung zum Ablauf gebracht werden kénnen.

AuBer Ausdrucksform A des zweiten Hauptsatzes gibt es noch andere,
auf die wir jetzt eingehen wollen und die trotz ihrer verschiedenen
Gestalt damit dem Inhalt nach iibereinstimmen und sich daraus ableiten
lassen.

Der erste Hauptsatz der Warmelehre hatte die Gleichwertigkeit von
Wirme und Arbeit behauptet, wobei eine Einschrankung iiber die Um-
wandlung von Wirme in Arbeit weder in der einen noch in der anderen
Richtung gemacht wurde. Die Aussage des Satzes kann man also um-
kehren.

Die Erfahrung zeigt aber, dal man zwar Arbeit beliebig, z. B. durch
Reibung, in Wirme verwandeln kann, daf aber der umgekehrten Um-
wandlung von Wirme in Arbeit gewisse Grenzen gesetzt sind. Man kann
z.B. nicht Arbeit aus der Warme des Meerwassers gewinnen, wenn dabei
nichts anderes geschieht, als daf} ein Teil des Meerwassers sich abkiihlt.
Es ist also unmoglich, den praktisch unerschépflichen Warmevorrat der
Ozeane zu benutzen, um damit unsere Schiffe anzutreiben.

Eine Maschine, die Arbeit aus dem Nichts erzeugt, hatten wir das
Perpetuum mobile erster Art genannt und den ersten Hauptsatz auch
als die Unmoglichkeit des Perpetuum mobile erster Art ausgesprochen.

Als Perpetuum mobile zweiter Art bezeichnet man mit Wic-
HELM OsTwaALD eine Maschine, die nur durch Abkiihlung eines Kérpers
Arbeit erzeugt. Eine solche Maschine wiirde dem Energieprinzip nicht
widersprechen, da ja fiir die entstandene mechanische Energie ein ent-
sprechender Betrag an Wérmeenergie verschwunden ist. Das Perpetuum
mobile zweiter Art hitte fiir den Menschen durchaus die gleichen Vor-
teile wie ein solches erster Art, da uns in der Umgebung beliebige
Wirmemengen kostenlos zur Verfiigung stehen. Tatsdchlich ist es aber
nicht gelungen, ein Perpetuum mobile zweiter Art zu konstruieren, und
wir folgern aus dieser Erfahrung den 1851 von THOMSON ausgesprochenen
Satz:

B. Es ist keine Maschine mdoglich, die einem Wéirme-
behidlter Warme entzieht und in Arbeit verwandelt, ohne
daB mit den beteiligten Kérpern noch andere Verdanderungen
vorgehen.

M. Pranck formuliert diesen Satz in dhnlicher Weise, nur spricht
er von der Unmoglichkeit einer periodisch arbeitenden Maschine und
driickt dadurch aus, dal die Maschine am Ende des Vorganges wieder
in demselben Zustand sein soll wie zu Anfang. Das ist in der Fassung B
dadurch beriicksichtigt, daBl auch die Maschine zu den beteiligten Kérpern
gehort, die keine Verdnderungen erfahren diirfen.

Die Aussage B stellt eine weitere Form des zweiten Hauptsatzes
dar, von der wir nachweisen wollen, dafl sie mit der friitheren gleich-
bedeutend ist.

Waire nidmlich eine solche Maschine moglich, so kénnte man damit
einen Kérper z.B. von Umgebungstemperatur abkiihlen, aus der ent-

5*
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zogenen Wirme Arbeit gewinnen, diese bei beliebig héherer Temperatur
durch Reibung in Wéirme verwandeln und einem Korper dieser héheren
Temperatur zufilhren. Im Endergebnis wére dann Wéirme von der
niederen Temperatur der Umgebung an einen Koérper hoherer Tempe-
ratur iibertragen worden, ohne dafl sonst Verdnderungen eingetreten sind.
Das ist aber nach der Form A des zweiten Hauptsatzes unmoglich.
Damit sind die beiden Formen aufeinander zuriickgefiihrt.

Bei der isothermen Expansion eines Gases hatten wir gesehen, dafl
die einem Speicherbehilter entzogene Wirme vollstindig in Arbeit um-
gewandelt wird, und dieser Vorgang scheint zunéchst der Form B des
zweiten Hauptsatzes zu widersprechen. Hierbei wird aber nicht nur
einem Wirmebehilter Wiarme entnommen, sondern auflerdem ein Gas
von héherem auf niederen Druck entspannt. Der Vorgang 148t sich mit
einer bestimmten Menge Druckgas nur einmal ausfithren, wobei das Gas
seine Arbeitsfahigkeit verliert, man kann ihn nicht wiederholen.

Die durch Aussage B als unmoglich erklidrte Maschine koénnte auch
den Vorgang der Verwandlung von Arbeit in Wéarme durch Reibung
vollstandig riickgéngig machen. Mit ihrer Hilfe wére es z.B. moglich,
beim Jouleschen Versuch dem Wasser die Reibungswiarme wieder zu
entziehen, in Arbeit zu verwandeln und damit das Gewicht wieder auf
seine urspriingliche Hohe zu heben (8. 16). Man kann daher den zweiten
Hauptsatz auch in der folgenden Form aussprechen:

C. Es ist auf keine Weise moglich, einen Vorgang bei dem
Wirme durch Reibung entsteht, vollstindig riickgingig zu
machen.

Beim Gay-Lussac-Jouleschen Versuch (S. 38) hatten wir ein Gas ohne
Arbeitsleistung und ohne Warmezufuhr sich auf ein gréferes Volumen
ausdehnen lassen. Auch dieser Vorgang ist nicht umkehrbar. Wollte man
ihn riickgéngig machen, so miite man das Gas zunéchst unter Verbrauch
von Arbeit, also z.B. durch Senken eines Gewichtes, auf das Anfangs-
volumen verdichten. Dabei entsteht ein gleich groBer Betrag an Warme,
die’' entweder bei adiabatischer Verdichtung im Gas bleibt, oder bei
isothermischer Verdichtung an einem Wéarmespeicher abgegeben wird.
Um den Anfangszustand ganz wiederherzustellen, miifte man endlich
noch das Gewicht wieder heben allein durch Verbrauch dieser Warme,
was nach Form B des zweiten Hauptsatzes unmoglich ist. Man kann
diesen Satz daher auch in der folgenden Form aussprechen:

D. Die Expansion eines Gases ohne Arbeitsleistung und
ohne Warmezufuhr von auBlen ist auf keine Weise wieder
riickgdngig zu machen.

Der Inhalt des zweiten Hauptsatzes besteht also in der Erfahrungs-
tatsache, dafl es gewisse nichtumkehrbare Vorgénge gibt. Dabei geniigt
es, einen solchen Vorgang anzufiihren, wie das in den obigen Aussagen
A bis D geschah, da sich aus der Richtigkeit einer von ihnen die Giiltig-
keit der andern ableiten 1a8t, wie wir gezeigt haben.

Da alle Vorgidnge mit Reibung oder mit Temperaturgefille verbunden
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sind, gibt es streng genommen nur nichtumkehrbare Vorginge. Um-
kehrbare sind nur als Grenzfille mit mehr oder weniger guter Annidherung
zu verwirklichen. Die Annéherung ist dabei im allgemeinen um so besser,
je langsamer wir die Vorgédnge durchfiihren.

Die Feststellung, dall sich manche Vorginge nicht umkehren lassen,
ist von sehr allgemeiner Art und erlaubt noch nicht in jedem Einzelfall
zu unterscheiden, ob ein Ubergang eines Gebildes von einem Zustand in
einen anderen umkehrbar ist oder nicht. Wir werden aber eine Zustands-
groBe, die sog. Entropie, einfithren, die sich fir jeden Zustand eines
Korpers aus anderen mef3baren Zustandsgréfien zahlenméaBig feststellen
148t und deren Verdnderung in jedem Einzelfall angibt, ob ein Vorgang
umkehrbar ist oder nicht.

24.Der Carnotsche Kreisprozefl mit beliebigen Stoffen.

Die bei einem Kreisprozel gewinnbare Arbeit hatten wir fiir den
Carnotschen Kreisproze§ des vollkommenen Gases ausgerechnet. Dabei
hatten wir diesen Prozef} stillschweigend als umkehrbar vorausgesetzt.
Ein beliebiger Kreisproze3 ist aber keineswegs schon dann umkehrbar,
wenn der Arbeitskérper sich am Ende wieder in dem gleichen Zustand
befindet wie zu Anfang. Hat z.B. die Bewegung eines Kolbens Reibung
oder treten zwischen dem Warmebehélter und dem Arbeitskérper bei der
Wairmeiibertragung Temperaturunterschiede auf, so sind diese Vorginge
und damit der ganze Kreisprozefl nichtumkehrbar.

Wir wollen uns aber zunichst auf umkehrbare Kreisprozesse be-
schrinken und fiir den wichtigsten Prozel dieser Art, den Carnotschen
Kreisprozel mit Hilfe des zweiten Hauptsatzes beweisen, dafl sein Wir-
kungsgrad unabhangig vom Arbeitsmittelist.

Dazu denken wir uns zwei Carnotsche 7
Kreisprozesse nach Abb. 34, wovon der erste I/// M
mit einem vollkommenen Gas, der zweite ,
mit einem beliebigen Kérper durchgefithrt ¢ l 1@
werde. Beide Prozesse sollen die gleiche m
Arbeit AL umsetzen und zwischen den glei-
chen Temperaturen 7' und 7', arbeiten, wo- "04 L ?é’,’
bei T' > T, sein soll. Dann gilt fiir den

ersten Prozel V / / A
o

MLl = Q] — @l
fiir den zweiten Prozef3 Abb. 34. Carnotacher Krelsprozed
, mit zwel verschiedenen ofien.

(L] = Q'] — @il

wenn wir mit dem Index ' die Wiarmeumsitze des zweiten Prozesses
bezeichnen. Dabei sei angenommen, daB

|Q'| > |@| und damit auch |Q)| > |@,|

sei. Da beide Prozesse umkehrbar sind, kénnen wir den ersten als
Arbeitsproze3, den zweiten als KélteprozeB laufen lassen, wobei wegen
der vorausgesetzten Gleichheit der Arbeitsbetrige die im ersten Proze83
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gewonnene Arbeit gerade ausreicht, um den Arbeitsaufwand des zweiten
zu bestreiten, ohne dafl andere Energie benétigt wird. Zeitliche Ver-
schiebungen der Energielieferung des einen Prozesses gegen den Energie-
bedarf des anderen kann man sich durch ein Schwungrad oder einen
anderen verlustlosen Energiespeicher ausgeglichen denken.

Entnehmen wir die Wérmemenge |@| demselben Speicher von der
Temperatur 7', dem die Warmemenge ]Q'f zuflieBt und fiihren wir ebenso
die Wirmemenge |Q,| demselben Speicher von der Temperatur 7', zu,
dem wir auch die Wirmemenge |@,| entnehmen, so wird wegen der
Voraussetzung im Endergebnis dem Speicher 7', die Wirmemenge
|@;| — |@o| entnommen und an den Speicher von der héheren Tem-
peratur 7' die gleichgroBe Warmemenge |@'| — |@| abgegeben.

Durch die gekoppelten Carnotprozesse ist also ohne Aufwand von
Energie Wirme von einem Kérper niederer Temperatur an einen solchen
hoherer Temperatur iibertragen worden, was nach dem zweiten Haupt-
satz unmoglich ist.

Unsere Annahme |@'| > Q| und |Q,| > |@,| war also unrichtig und
es bleibt nur die Moglichkeit

@' < [@] und |@}] < [@-

Nehmen wir an, es sei
@' < |@] und [@;] < [@ol,

dann brauchen wir nur unsere gekoppelten Carnotprozesse umzukehren,
so daf} der erste mit dem Wérmeumsatz |@Q| und |@,| als KélteprozeB,
der zweite mit dem Warmeumsatz |Q'| und |Q;| als ArbeitsprozeB lauft
und kénnen ebenso wie oben nachweisen, dal dadurch die Wirmemenge
@] — Q'] = |@o]| — |@,] ohne Energieaufwand von dem Speicher nie-
derer Temperatur an den héherer iibertragen wird, was wieder gegen den
zweiten Hauptsatz verstoBt.

Nur die Moglichkeit |@'| = |@|und |@,| = |Q,| steht mit dem zweiten
Hauptsatz nicht in Widerspruch, d.h. bei Carnotprozessen -mit belie-
bigen Kérpern zwischen denselben Temperaturen sind bei gleicher Arbeit
auch die umgesetzten Wiarmemengen gleich oder anders ausgedriickt:

Der Wirkungsgrad eines Carnotprozesses ist fir alle
Arbeitsmittel derselbe und hiangt nur von den absoluten
Temperaturen 7 und 7, der beiden Wiarmespeicher ab nach
der Gleichung

119 _ 7 T
7}_1——?_ —7- (93)
Dieser Satz ist die praktisch wichtigste Folgerung aus dem zweiten
Hauptsatz. Weiter gilt die friiher als Gl. (91) fiir das vollkommene Gas

abgeleitete Beziehung
2 Q_ 0 (94)

nunmehr auch fiir den Carnotprozef mit beliebigen Stoffen. Dabei sind
die Warmemengen wieder als algebraische GroBen einzusetzen.
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Die vorstehende Beweisfithrung ist charakteristisch fiir die Thermo-
dynamik. Einer der Hauptsitze wird als allgemein giiltiges Prinzip an die
Spitze gestellt und die Richtigkeit oder Unrichtigkeit von Schliissen wird
dadurch nachgepriift, daB man ihre Vereinbarkeit mit ihm untersucht.

2b. Die Temperaturskala des vollkommenen Gases
als thermodynamische Temperaturskala.

Aus Gl. (94) folgt, daB sich auch fiir ein beliebiges Arbeitsmedium die
bei einem Carnotprozefl umgesetzten Wirmemengen wie die zugehérigen
Temperaturen verhalten nach der Gleichung

Q T

Ql  To
Diese Beziehung fiihrt die Temperaturskala allein auf die Messung von
Wirmemengen zuriick, die sich nach dem ersten Hauptsatz stets als
Messungen mechanischer Energie ausfiihren lassen.

Da in Gl. (94a) nur Verhiltnisse von Warmemengen und von Tem-
peraturen vorkommen, bleibt ein Faktor willkiirlich, der den MaBstab der
Temperaturskala bestimmt. Man erhilt ihn wieder dadurch, da man den
Temperaturunterschied von Dampfpunkt und Eispunkt willkiirlich
gleich 100° setzt. Damit kann unsere aus den Eigenschaften des voll-
kommenen Gases abgeleitete Temperaturskala auch unabhingig von der
Moglichkeit eines solchen Gases und ohne Bezugnahme auf irgendwelche
Stoffeigenschaften nur durch thermisclie Energiemessungen mit Hilfe
von Carnotschen Kreisprozessen erhalten werden. Man nennt sie daher
auch thermodynamische Temperaturskala.

Wiirden wir z.B. bei so hohem Druck und bei so niedrigen Tem-
peraturen leben, daB uns der gasformige Zustand der Materie unbekannt
wére, so konnten wir mit Hilfe von Carnotschen Kreisprozessen an
festen oder fliissigen Korpern doch zu derselben Temperaturskala kom-
men, die uns das vollkommene Gas in einfacherer Weise durch Druck-
oder Volumenmessungen liefert.

26. Beliebige Kreisprozesse, Arbeitsverlust
bei nichtumkehrbaren Prozessen.

Wir vergleichen nun den Carnotschen Proze8 mit einem beliebigen
anderen, aber auch umkehrbaren KreisprozeB, der zwischen denselben
Wirmespeichern arbeitet und den gleichen Arbeitsumsatz hat. Denken
wir uns beide Prozesse wieder wie in Abb. 34 so gekuppelt, dal der eine
als Kraftmaschine, der andere als Wiarmepumpe lauft, dann 148t sich durch
dieselben Uberlegungen wie oben nachweisen, da8 gegen den zweiten
Hauptsatz verstolen wiirde, wenn beide Prozesse nicht auch denselben
Wirmeumsatz hitten. Daraus folgt, daBl der Wirkungsgrad aller zwi-
schen Wirmespeichern derselben Temperaturen arbeitenden umkehr-
baren Kreisprozesse derselbe ist.

Wir wenden uns jetzt zur Behandlung nichtumkehrbarer Kreis-
prozesse und denken uns einen solchen mit einem Carnotprozel derart
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gekuppelt, daBl der nichtumkehrbare als Kraftmaschine, der Carnot-
sche als Wirmepumpe lauft. Beide Prozesse sollen wieder zwischen den-
selben Warmespeichern arbeiten, und der erste soll dem wéirmeren Spei-
cher gerade die Wiarmemengen entnehmen, die der zweite ihm zufiihrt.

Nach den Uberlegungen des vorigen Abschnitts kann die Arbeitsaus-
beute des nichtumkehrbaren Prozesses keinenfalls groBer sein, als der
Arbeijtsbedarf des Carnotschen, denn sonst wiirden die gekuppelten Pro-
zesse einen Arbeitsiiberschuf} liefern, wobei weiter keine Veranderungen
stattfinden, als dafl dem kilteren Wéarmespeicher Warme entzogen und
in Arbeit verwandelt wiirde, was der zweite Hauptsatz ausschlief3t.

Der Arbeitsgewinn des nichtumkehrbaren Prozesses kann also nur
ebenso grof oder kleiner sein, als der Arbeitsbedarf des Carnotschen.
Waire das erste der Fall, so wiirde auch dem kilteren Speicher von dem
ersten Prozel gerade die Warmemenge zugefiihrt, die ihm der zweite
entzieht, d.h. im ganzen wiirden iiberhaupt keine Verdnderungen ein-
treten, da der Carnotprozell alles wieder riickgingig macht, was beim
ersten ProzeB geschieht, dieser wire also umkehrbar, was unserer Voraus-
setzung widerspricht. Daraus folgt:

Der Wirkungsgrad eines nichtumkehrbaren Prozesses ist
stets kleiner als der eines umkehrbaren, wenn beide zwi-
schen denselben Temperaturen arbeiten.

Jeder nichtumkehrbare Vorgang ist also gleichbedeutend mit Arbeits-
verlusten.

Bei der Reibung ist der Arbeitsverlust offenbar. Er ist aber auch
bei der Warmeiibertragung unter endlichem Temperaturgefalle vorhan-
den. Hatten wir ndmlich in dieses Temperaturgefélle einen Carnotschen
Kreisprozell eingeschaltet, bei dem Wérme in umkehrbarer Weise von
hoherer auf niedere Temperatur gelangt und sich zugleich ein Wérme-
betrag in Arbeit verwandelt, so wire diese Arbeit gewonnen worden.
Wird dagegen der Gegenwert dieser Arbeit als Warme bei der niederen
Temperatur abgegeben, so 148t sich daraus nach der Aussage B des
zweiten Hauptsatzes auf keine Weise wieder Arbeit gewinnen.

In unseren thermodynamischen Maschinen miissen wir also stets
umkehrbare Vorgéinge anstreben, wenn wir hohe Wirkungsgrade erreichen
wollen.

27. Die Entropie als ZustandsgroBe. Das Clausiussche
Integral des umkehrbaren Kreisprozesses.
Betrachten wir einen schmalen Carnotproze mit einem beliebigen
Koérper zwischen benachbarten Adiabaten & und f§ nach Abb. 35 der
durch die Isothermen 7', und 7', begrenzt wird und wobei dem Koérper
die Warmemengen d@, und dQ, zugefiihrt bzw. entzogen werden, so
ist nach Gl. (94)
aQ, 4o, -
Ty " Ty
wenn die Wirmemengen als algebraische Grofen betrachtet werden.
Andern wir den Carnotprozel3 so, daBl wir auf der Isotherme 7', von der

0,
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Adiabate & auf die Adiabate §§ iibergehen, so ist wieder

aQ,  dQ,
A
aQ; d@Q,
daraus folgt i = 7,

d.h. gleichgiiltig, an welcher Stelle wir von einer Adiabate zur benach-

barten tibergehen, stets hat Q denselben p
T
Wert.
Wir fithren nun durch die Gleichung
4Q

ds = a (95)
nach CrAUsIUS eine neue Groéfe S ein, die
wirdie Entropie des arbeitenden Kérpers
nennen und deren Anderung durch Mes-
sung der in umkehrbarer Weise zugefiihr-
ten Wirme und der Temperatur zu er-
mitteln ist. Nach der Gl. (25) des ersten
Hauptsatzes kann man dafiir auch

s — aU+ ;lPd Vv

schreiben. Die Dimension der Entropie ist
keal/grad, ibre Einheit 1 kcal/grad heif3t
auch 1 Clausius. )

Lings jeder Adiabate ist dQ=0 und "% 3% Camotprozel zwischen
daher 8§ = konst. Die Adiabaten sind also
zugleich Linien konstanter Entropie oder Isentropen. Fiir jeden Kérper
lassen sich die Adiabaten durch Versuche bestimmen, sie bilden im
P,V-Diagramm eine lickenlose Schar von sich nirgends schneidenden
Kurven. Wiirden sich zwei Adiabaten schneiden, so liele sich ein Kreis-
proze mit drei Ecken durchfithren, der von diesen beiden Adiabaten
bis zu ihrem Schnittpunkt und einer Isotherme begrenzt ist, bei dem
Wirme nur lings einer Isotherme zugefiihrt wird und daraus eine dqui-
valente Arbeit erzeugt wird, ohne daf sonst etwas geschieht. Das ist
aber nach dem zweiten Hauptsatz unmoglich.

Nimmt man fiir eine Adiabate willkiirlich den Wert der Entropie an,
s0 kann man mit Hilfe der Gl. (95) die Entropie fiir die benachbarte und
schrittweise weitergehend vermittels einer einfachen Integration auch fir
jede andere Adiabate ermitteln. Die Entropie hat also an jeder Stelle
P,V einen bestimmten Wert und ist damit eine Zustandsgrofe des
Korpers. Die Schar der Adiabaten stellt die Entropie in derselben Weise
dar wie die Isothermenschar die Temperatur.

Bringt man einen Kérper umkehrbar von einem Zustand 1 auf einen
Zustand 2, so dndert sich die Entropie um

(95a)

s =% (95b)

1



4 Der zweite Hauptsatz der Warmelehre.

wobei der Wert dieser als Clausiussches Integral bezeichneten GrofSe
unabhéngig von dem Wege ist, auf dem man von I nach 2 gelangt. Denn
jeder Weg kann beliebig genau durch eine Zickzacklinie aus kleinen
Isothermen- und Adiabatenstiicken ersetzt werden. Dabei liefern zu dem
Integral nur die Isothermenstiicke Beitridge. Die GroBe dieser Beitrige
zwischen denselben Adiabaten ist unabhingig davon, lings welcher
Isotherme mar integriert. In Abb. 28 ist also

2 2

dQ _ [dQ

T )T
1,a 1,b

wenn mit @ und b der obere bzw. der untere Integrationsweg der Abbil-
dung bezeichnet wird.

Bringt man das rechte Integral auf die linke Seite, kehrt seine Grenzen
um und faBt beide Integrale in eins zusammen, so folgt fiir jeden be-
liebigen geschlossenen Integrationsweg 1a2b iiber einen umkehrbaren
Kreisprozel3

fel=fas=o, (95¢)

wobei der Kreis am Integralzeichen den geschlossenen Weg bezeichnet.
Damit erhalten wir den wichtigen Satz:

Bei jedem umkehrbaren Kreisprozell bleibt die Entropie
ungeédndert.

Dieser Satz gilt nicht nur fiir den Arbeitskérper allein, sondern auch
fiir das ganze System mit Einschlul der beiden Wérmespeicher, denn die
Entropiednderungen der Speicher sind denen des Arbeitskérpers ent-
gegengesetzt gleich. Da wir ferner keinerlei Einschrankungen gemacht
hatten, weder fiir das arbeitende Medium, noch fiir die Art des Kreis-
prozesses, wenn dieser nur umkehrbar war, gilt dieser Satz fiir beliebig
zusammengesetzte Korper und sehr verschiedenartige Vorgiange, auch
solche, bei denen sich umkehrbare chemische Reaktionen abspielen.

28. Die Entropie als vollstiindiges Differential und die
absolute Temperatur als integrierender Nenner.

In der Mathematik bezeichnet man einen Differentialausdruck von
zwei oder mehr unabhingigen Verdnderlichen, dessen Integral vom Wege
unabhingig ist, als vollstdndiges Differential. Die zugefiithrte Warme

dQ = dU + APAV = (g)vdp+ [(g%)P + AP] av

war ebenso wie die geleistete Arbeit vom Wege abhangig, wie wir bereits
auf S. 26 gesehen hatten und daher kein vollstdndiges Differential. Durch
Division mit der absoluten Temperatur 7T, die nach der Zustands-
gleichung eine Funktion von P und V ist, entsteht daraus das vollstandige
Differential

oU oUu

dSMdU+APdV_<6?>udP+[<8_V)P+Ap]dv (96)
- TPV T(P,V)
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das die Entropie S als ZustandsgréBe definiert. Die absolute Tem-
peratur ist der integrierende Nenner, der aus dem unvollstindigen
Differential d@) das vollstindige dS macht.

Ein vollsténdiges Differential entsteht immer durch Differenzieren
(vgl. Abb. 6 und 11) einer Funktion zweier Verdnderlicher

e=f(zy),
die sich geometrisch als Flache darstellen 148t, und lautet

_ =y af(2,y)
dz = i dx + Em dy

of (=, (x Y)

Dabei sind die partiellen Differentialquotienten
of (,y)
9y
derselben Funktion sind, mufl zwischen ihnen die Gleichung

0fy(xy)  0f(2.y)
dy  Ox

gelten, wie man sofort erkennt, wenn man ein zweites Mal nach der zuerst
konstant gehaltenen Verinderlichen differenziert. Diese Beziehung ist
die Bedingung fiir ein vollstindiges Differential und heifit Integra-
bilitdtsbedingung.

Zur Veranschaulichung betrachten wir die Fliche z = f (x,y) wieder
als topographische Darstellung z.B. eines Berggelindes mit x als Ost-

= fz (#,9) und
= f, (%, y) wieder Funktionen von z und y. Da sie Ableitungen

(97)

und y als Nordrichtung. Dann ist 5}"%;@ nichts anderes als die Steigung

an einer Stelle z, y, wenn man in Ostlicher Richtung fortschreitet,

6;‘%@ die Steigung in nérdlicher Richtung. Die Ausdriicke i_)f.(a_x;y_) dx
Y

und ai(aiy_) dy sind die Hohenunterschiede, wenn man um dz bzw. dy
Y
fortschreitet, und das vollstindige Differential
af(x y) dx _+_5f(x,y) dy

ist der im ganzen iiberwundene Hohenunterschied, wenn man zugleich

oder nacheinander um dx nach Osten und um dy nach Norden geht. Legt

man einen beliebigen Weg zwischen den Punkten =, %, und 2,, ¥, zuriick

und integriert iiber alle dz, so leuchtet sofort ein, dafl der Hohenunter-
L3, Y2

schied f dz = f (x5, ys) —f (%,%;) unabhéngig von dem gewihlten

Ty Y1

Wege ist.
In der unmittelbaren Umgebung eines Punktes z,, y; kénnen die

o) — 4 na Uz

werden. Dann 1st dz = Adx + de die Glelchung eines kleinen Flidchen-
elementes, das die Flache z = f («,y) oder eine aus ihr durch Parallel-
verschiebung ldngs der z-Achse um eine Integrationskonstante z, hervor-
gegangene, beriihrt. Die Wegunabhingigkeit des Integrals bedeutet

Steigungen = B als feste Werte angesehen
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geometrisch, daB sich die durch den vollstindigen Differentialausdruck
definierten Flachenelemente zu einer Schar diskreter Flachen zusammen-
schlieBen. Bei der Integration lings eines beliebigen Weges bleibt man
immer auf einer und derselben Fliche dieser Schar. Es ist nicht mdg-
lich, einen Integrationsweg anzugeben, der von einer Fldche der Schar
zu einer anderen fiihrt.

In einem Differentialausdruck von der Form

dZ =X (z,y)dz+Y (x,y) dy (98)

mit beliebigen X (z, %) und Y («,y) ist im allgemeinen die Bedingung (97)
nicht erfiillt und man kann keine Fliche Z = f(z,y) angeben, deren
Differentiation den Ausdruck (98) ergibt.

Aber stets 148t sich eine Funktion N(z,y), der integrierende
Nenner, finden, die in den obigen Ausdruck eingesetzt diesen zu dem
Vi vollstandigen Differential

1
\n\ _ 4z _X(zy) l
ll\l\\\\\\\\\ (ph‘N(x,?/)_N(x’?/)dx (99)
EERRARIN LYy
AERTAARA N ()
Py \\\\\ macht. Um daseinzusehen, setzen wir
\ \\ VD \\\\\\ den Ausdruck (98) gleich null, d.h.
VAN NTON wir gehen aus von der zugehérigen
\ oy \\ VO N \\\\ N sog. Pfaffschen Differentialgleichung
\ O : \\\\\\\\\\\\: s X@ydz+Y(nydy=0 (100)
NN NS : \\\\\\:\ > und schreiben
Se N1 -iTsz dy __ X(z.9)
‘~\1:::: dx™ Y(z,y)’
"~ wobei die rechte Seite dieses Aus-
Abh 36 % drucks .
Integralkurven einer Differentialgleichung. — Yzz’ g?j; = R (x, y) (]Ol)

eine gegebene Funktion von x und y ist. Dadurch ist in jedem Punkte z,y
eine Richtung %Z bestimmt, wie in Abb. 36 angedeutet. Die Differential-

gleichung 16sen cder integrieren heiBt Kurven suchen, die an jeder Stelle
die durch sie bestimmte Richtung haben. Man sieht aus der Abbildung,
daB die Losung eine Kurvenschar ist, die einen Bereich der Koordinaten-
ebene stetig und liickenlos iiberdeckt, wenn die Funktionen X (x,y) und
Y (z,y) gewissen Stetigkeitsbedingungen geniigen. Diese Kurvenschar
kann als topographische Darstellung der Flache

@(z,y) =2 (102,

angesehen werden, wobei jeder Kurve ein bestimmter Wert ¢ von z zu-
geordnet ist. Das Differential dieser Fliche ist natiirlich ein vollstdndiges
und lautet

_0g o9
dz—égcdx—i—aydy.
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Fiir jede Kurve z = konst. dieser Fliche gilt

o
99 14+ 994y — dy 9=
a—xdx—[-wdy—o oder iz~ ag
oy
Andererseits ist nach Gl. (100)
dy _ _ X(%y)
dx Y(z,9)°
Diese beiden Gleichungen sind nur dann miteinander vertréaglich, wenn
sich gi:: und g—;’; von X (z,y) und Y (x,9) nur um denselben Nenner N

(z,y) unterscheiden, also wenn

dp _ X(z.,y) nd 99 _ Y=y
ox  N(z,y) oy N(z,v)

ist. Durch Division mit N (x,y) wird also aus dem unvollstindigen

Differential das vollstandige.

Der integrierende Nenner ist keine eindeutig bestimmte Funktion,
sondern kann sehr viele verschiedene Formen haben. Ist ndmlich ein
integrierender Nenner N (z, y) gefunden, derart, daf3

X(z,y) Y(x,y)
=N ™ T ¥
ein vollstdndiges Differential ist, und wird mit F(¢p) eine willkiirliche
Funktion von ¢ eingefiihrt, so siecht man sofort, daB auch

X(z,y) Y(,y)
dP=F(p)dp= dx + d (103
nie Vum} Pwm}y )
F(g) F(g)
ein vollstindiges Differential und demnach auch NT(%/«) ein neuer inte-

grierender Nenner ist. Dabei geht d @ aus de durch Multiplikation mit
einer nur von @ abhéngigen willkiirlichen Funktion hervor, was mit einer
willkiirlichen Verzerrung des Maflstabes von ¢ gleichbedeutend ist.

Zur Erliuterung dieser mathematischen Uberlegungen betrachten
wir das Differential

dz = —y dx +xdy. (104)
Die Priifung an Hand von Gl. (97) ergibt
o(—y) _ dx _
oy = 1 und P 1.
Beide Ausdriicke sind verschieden, das Differential ist also kein voll-

stindiges.

Um ein Bild iiber die Lage der durch dieses Differential definierten
Fliachenelemente zu erhalten, fithren wir in der x,y-Ebene Polarkoor-
dinaten ein:

r=1rcoso; dr = cosxdr—rsinx do
y =rsing; dy = sinadr -4 r cosa da,
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dann geht Gl. (104) iiber in
dz =r2da.

Betrachtet man in dieser Gleichung dz und d« als Veradnderliche, so wird
ihr z.B. durch ein kleines Flichenelement geniigt, das aus der Ebene
z=0 an der Stelle r durch Drehung um den Radiusvektor so weit
herausgedreht ist, dafl seine Neigung in der Richtung « die GrofSle
%% = r hat. Mit wachsendem r wichst also die Neigung des Flichen-
elementes proportional an. Alle Flichenelemente fiir die Punkte der
Ebene z = 0 erhilt man, indem man den Radiusvektor mit den an ihm
befestigt gedachten Flichenelementen um die z-Achse dreht. Abb. 37
deutet die Lage dieser Flichenelemente fiir sieben solche Radienvektoren
an. Alle der Differentialgleichung iiberhaupt gentigenden Flichenelemente
erhilt man, wenn man die bisher gewonnenen parallel zur z-Achse um die
willkiirliche Integrationskonstante z, verschiebt. Jedem Punkt des Rau-
mes ist so ein Flichen-
element zugeordnet.

Von der Lage aller
dieser Flachenelemente
kann man sich auch auf
folgende Weise ein Bild
machen: Dreht manum
eine in der z-Achse lie-
gende Schraubenspindel
eine Schraubenmutter,
Abb. 37. Lage der durch das unvollstindige Differential (104) so beschrelbgnz}He Punk-

definierten Flichenelemente. te der beliebig ausge-

dehnt gedachten Mutter

bei geeigneter Steigung und richtigem Drehsinn Schraubenlinien, die auf
allen unseren Flichenelementen senkrecht stehen.

Durch diese Flichenelemente kann man, wie die Anschauung lehrt,
keine zusammenhéangenden Flachen legen. Versucht man im Sinne einer
Integration von einem Punkte z;, y; zu einem Punkte z,, y, zu gelangen,
indem man immer von einem Flédchenelement zum néchsten in Richtung
seiner Ebene anschlieBenden fortschreitet, so gelangt man je nach dem
gewihlten Integrationswege zu ganz verschiedenen Werten von z.

Durch den integrierenden Nenner N(z,y) wird an Stelle von z die
neue Variable ¢ nach der Gleichung

dze=N(x,y)dp=—ydz-+xdy

eingefiihrt. Die durch diese Gleichung definierten Flachenelemente haben
im Koordinatensystem «, y, ¢ offenbar eine-andere Neigung gegen die
Ebene ¢ = konst. als vorher im System z, ¥, z gegen die Ebene z = konst.

Da nur die dritte Koordinate um einen Faktor geindert wurde, ist die
Neigungsdnderung jedes Flichenelementes gleichbedeutend mit einer
Drehung um die in ihm enthaltene, zur z,y-Ebene parallele Gerade.
Diese Drehung ist fiir jede Stelle «, y eine andere, entsprechend dem Wert
der Funktion N (z, y).
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Die Aufgabe, einen integrierenden Nenner zu finden, besteht also da-
rin, die Funktion N (z, y) so zu wahlen, dal nach der Drehung sich alle
Flachenelemente zu einer Schar in sich geschlossener Fldchen zusammen-
legen.

Dividiert man dz =—ydx +xdy z.B. durch zy, so wird daraus das
vollsténdige Differential

_dz __ dx  dy
*‘@ - z + y >
denn jetzt ist die Integrabilitdtsbedingung erfiillt, wie man durch Diffe-
renzieren leicht erkennt.
Die Integration ergibt

p=In % + konst.

Das ist eine Schar von Flichen, die durch Parallelverschieben lings der
@-Achse auseinander hervorgehen. Der Ausdruck N (z,y) = xy war also
ein integrierender Nenner. Nach Gl. (103) sind Ausdriicke der Form
F () - N (2, y) weitere integrierende Nenner, wobei F (¢) eine willkiirliche
Funktion ist. Setzen wir z.B.

In

8|

— ¥ — y
Fp)=er=e -

so erhalten wir in
M:%N:ﬁ
einen anderen integrierenden Nenner ; damit ergibt sich das vollstandige

Differential

dz 1 z
oder integriert
D = —% -+ konst.

Das ist wieder eine Schar von Flichen, die durch Parallelverschieben
lings der @-Achse auseinander hervorgehen. In dieser Weise lassen sich
durch Wahl anderer Funktionen F (p) beliebig weitere integrierende Nen-
ner angeben.

29. Ableitung des Wirkungsgrades des Carnotschen
Kreisprozesses und der absoluten Temperaturskala ohne
Benutzung der Eigenschaften des vollkommenen (ases.

Die absolute Temperaturskala hatten wir zunéchst mit Hilfe des voll-
kommenen Gases eingefiihrt und auch bei der Ermittlung des Wirkungs-
grades des Carnotschen Kreisprozesses die Eigenschaften dieses Gases
in Gestalt des Boyle-Mariotteschen und des Gay-Lussac-Jouleschen
Gesetzes benutzt. Nachtriglich wurde dann mit Hilfe des zweiten
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Hauptsatzes nachgewiesen, dafl der berechnete Wirkungsgrad fiir alle
Korper gilt und daf sich die Temperaturskala des vollkommenen Gases
auch aus Carnotschen Kreisprozessen mit beliebigen Korpern ableiten
148t. Dieser Weg entspricht der historischen Entwicklung und ist zur
Einfithrung am bequemsten, da er an das einfache und anschauliche Ver-
halten des vollkommenen Gases ankniipft. Vom axiomatischen Stand-
punkt sind die Ableitungen aber insofern nicht ganz befriedigend, als sie
die Existenz eines Gases voraussetzen, das sich praktisch nur als Grenz-
fall verwirklichen 1483t.

Im folgenden sollen dieselben Ergebnisse in strengerer Weise abgelei-
tet werden, ohne die Eigenschaften des vollkommenen Gases zu benutzen.

Wir gehen aus von einer beliebigen, temperaturabhédngigen Eigen-
schaft, z.B. dem Druck oder der Volumeninderung eines Stoffes oder
von der thermoelektrischen Kraft eines Metallpaares und legen dadurch
eine empirische Temperaturskala ¢ fest, die wir fiir unsere Temperatur-
messungen benutzen und die nicht mit der Skala des vollkommenen
Gases iibereinstimmt.

Wie friiher seien zwei grole Wirmespeicher vorhanden, deren Tem-
peraturen nach unserer empirischen Temperaturskala zu ¢, und ¢, bestimmt
wurden, wobei ¢; > t,ist. Wir fithren mit einem beliebigen Arbeitsmedium
einen Carnotschen Kreisproze3 durch, bei dem die ldngs der oberen Iso-
therme aufgenommene Wirme ¢; dem Warmespeicher 1 bei der Tem-
peratur ¢, entzogen, die langs der unteren Isotherme abgegebene Warme
@, an den Wirmespeicher 2 bei der Temperatur ¢, abgefithrt wird. Dann
verwandelt sich die bei dem CarnotprozeBl verschwundene Wéarme nach
der Gleichung @; —|@,|=AL in Arbeit, die wir uns etwa in Gestalt eines
gehobenen Gewichtes aufgespeichert denken. Da der Vorgang umkehrbar
ist, kann man ihn durch eine beliebig kleine Wirkung wieder riickgéngig
machen. Dabei sinkt das Gewicht wieder auf seine alte Hohe herab,
wobei sich seine mechanische Energie wieder in Warme verwandelt; dem
kilteren Speicher 2 wird eine Warmemenge |Q,| bei der Temperaturt, ent-
zogen und dem wéirmeren Speicher 1 die Warmemenge ¢, bei der Tem-
peratur ¢, zugefiithrt im Sinne der Arbeitsweise einer Warmepumpe.

Wir wollen nun beweisen, daB3 der Wirkungsgrad

_h—e _AL

=70 T

und damit auch das Verhédltnis ¢ = Tg‘—l der umgesetzten Wéirmemengen
von der Wahl des Arbeitsmediums un;bhéngig ist.

Dazu denken wir uns zwei Maschinen a und & (vgl. Abb. 38), deren
jede einen umkehrbaren Carnotschen Kreisproze zwischen denselben
zwel Warmespeichern von den Temperaturen ¢, und ¢, ausfithren kann.
Die Arbeitsstoffe beider Maschinen seien beliebig, die eine moge etwa mit
Wasserdampf, die andere mit schwefliger Sédure arbeiten. Beide Kreis-
prozesse sollen dieselbe Arbeit AL liefern, und nach Abbildung so mit-
einander gekoppelt sein, daf der eine zum Antrieb des andern dient, wo-
bei ein Schwungrad die UngleichméBigkeit der Arbeitsabgabe und -auf-
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nahme ausgleicht. Bezeichnen wir die umgesetzten Warmemengen beider
Maschinen mit entsprechenden Indizes, so gilt nach dem ersten Haupt-
satz

lQ1aI—LQ2aI = ]lel“[szl )

wobei aber noch |Qy 4| + |@15| und |@4| + |@2p| sein moge.

Wir nehmen zunichst an, daB |@y,| < @] also auch |Qas) < Q]
ist, lassen a als Arbeitsmaschine und b als Warmepumpe laufen und
b durch @ antreiben. Da beide Maschinen zwischen denselben Wirme-
speichern arbeiten, so wiirden sie im Ergebnis die Warmemenge

lebl - [Q2a\ = llel _ lQlal

von dem Speicher mit der Temperatur ¢, auf den Speicher mit der
hoheren Temperatur ¢, itbertragen, ohne dal} sonst irgendwelche Ver-

"
)

t, 4
v i W

U= 4,

y v

NS

‘ é
@al AL 1oy 7 ALy
sy M 7,
Abb. 38. Abb. 39.

Abb. 38 und 39. Carnotsche Kreisprozesse bei beliebiger empirischer Temperaturskala.

dnderungen auftreten. Das ist aber nach dem zweiten Hauptsatz ausge-
schlossen. Es kann also nur @, = |@13| und damit auch |@s4] S Q23
sein.

Wire aber |Q14| > Q15| und |Q24] > |@25|, so brauchte man nur die
Arbeitsweise beider Maschinen zu vertauschen, also b als Arbeits- und a
als Warmepumpe laufen zu lassen, und wiirde ohne Energieaufwand die
Warmemenge |Qoq| — |@25| = |@1a| —|@15] von dem kélteren Speicher an
den wirmeren iibertragen, was wieder gegen den zweiten Hauptsatz ver-
stoBt. Dieser Satz wird nur dann nicht verletzt, wenn |@q,| = |@1,| und
|@24| = |@20| ist. Daraus folgt, daB der Wirkungsgrad » und das Ver-
héltnis ¢ der umgesetzten Warmemengen unabhéngig sind von der Art
des Arbeitsmittels, sie konnen nur abhéingen von den Temperaturen der
beiden Warmespeicher, und man kann schreiben

!
=0t b, (105)
Um die noch unbekannten Funktionen ¢ (¢, t,) zu bestimmen, schal-
ten wir nach Abb. 39 hinter einen zwischen den Temperaturen ¢; und {,
Schmidt, Thermodynamik. 6
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arbeitenden Carnotproze8 einen zweiten, der zwischen den Temperaturen
t, und £; arbeitet, derart, dafl die vom ersten ProzeB bei £, abgefiihrte
Wirmemenge @, zugleich die dem zweiten Proze zugefiihrte Wéarme ist.
Zum Ausgleich zeitlicher Verschiebungen des Warmeumsatzes kann dabei
ein Zwischenspeicher von der Temperatur ?, eingeschaltet sein, der bei
jedem Arbeitsspiel ebensoviel Wérme abgibt wie aufnimmt.

Wenn wir den Warmemengen dieselben Indizes geben wie den zu-
gehorigen Temperaturen, dann gilt

@ _ g
IQZ‘ 19(tly 2)
%l _ 9, 1
@ =)
Daraus folgt durch Multiplikation
B a8 - 9t 1) (106)
Qs

Laft man andererseits unmittelbar zwischen den Speichern ¢, und ,
einen dritten Carnot-Prozel arbeiten, der die Warmemenge |Q;| = |@,|
vom Speicher ¢, aufnimmt und die Warmemenge |@;| an den Speicher t,
abgibt, so muBl |Qj = |@) und damit die Arbeit AL; des dritten Pro-
zesses gleich der Summe der Arbeiten AL, + AL, der ersten beiden sein.
Wire das nicht der Fall und wire etwa AL, >(AL, +AL,) und damit
|@s| >|Qsl, so konnte man die beiden hintereinander geschalteten Pro-
zesse umkehren und zusammen durch den dritten antreiben, wobei noch
ein Arbeitsiiberschu AL; — (AL, +AL,) verfiighar bliebe. Da nach
Voraussetzung |Q;| = |@,| war, wird dem Speicher ¢, ebensoviel Warme
zugefiihrt wie entzogen. Dasselbe gilt fiir den Speicher ¢,. Nur bei
Speicher #; gleichen sich die Warmemengen nicht aus, sondern es wird
ihm im ganzen die Warmemenge |@,/—| @3 entzogen. Im Endergebnis
wird also eine Arbeit AL,—(AL, + AL,) geleistet allein dadurch, daB
dem Speicher f; Wirme entzogen wird. Nach dem zweiten Haupt-
satz ist aber ein solcher Vorgang unméglich, es kann daher nicht
ALy > (AL, 4 AL,) und |Qy| >|@Q;| sein.

In gleicher Weise kann man durch Umkehrung der drei Prozesse
nachweisen, dafl auch nicht 4 Ly< (AL, 4 AL,) und |Qy|< |Q;| sein kann.
Nur ALy= AL, 4-AL, und (@) = |@;| ist mit dem zweiten Hauptsatz
vertriglich.

Dann gilt aber fiir den dritten ProzeB auch

Q] _ @] _
05 = gy =t (107)
Aus GI (106) und (107) folgt
0(t13 ty) = ﬁ(tn ty) * ﬂ(tzats) . (108)

In dieser Gleichung steht auf der linken Seite eine Funktion nur von ¢,
und f;, auf der rechten Seite kommt noch £, in beiden Funktionen vor.
Damit die Gleichung erfiillt ist, muB ¢, herausfallen. Das geschieht, wenn
t, auf der rechten Seite bei der einen Funktion nur im Nenner, bei der



Absolute Temperaturskala. 83

anderen nur im Zihler vorkommt. Da alle drei Funktionen ¢ dieselbe

Gestalt haben, muBl & von der Form & (i, t,) = g—% sein, wobei © (t)

im Zahler und Nenner dieselbe Funktion der einzigen Verdnderlichen ¢
ist. Dann geht Gl. (108) iiber in
O(t) _ 6(t) , O(t)
O(t)  O(t) O(ty)’
und £, fillt auf der rechten Seite heraus.
Damit wird

_ 0ty

O(t;)’
und das Verhéltnis der bei einem beliebigen Carnotproze8 zwischen den
Temperaturen ¢; und ¢, umgesetzten Wirmemengen ist

(P, ts) (109)

0.l _ Ot
[ARNCIAR (H9)
Die Funktion O (f) muB fiir eine gegebene empirische Temperatur-
skala t durch Versuche bestimmt werden, indem man Carnotsche Kreis-
prozesse zwischen einer festen Temperatur f,, z.B. dem Eispunkt und
allen moglichen Temperaturen ¢; ausfithrt und dabei jedesmal das Ver-
haltnis der umgesetzten Warmemengen |@,|/|Q,| mit. Geht man von einer
anderen empirischen Temperatur 7 aus, indem man ein anderes Tem-
peraturmeBgerit verwendet, dessen Skala durch die Gleichung ¢ = f(7)
auf die zuerst benutzte bezogen ist, so ergibt sich fiir © als Funktion
von t die Form
o[f()].
Da O nur aus dem Verhéltnis der bei Carnotprozessen umgesetzten
Warmemengen bestimmt wird, kommt fiir gleiche Temperaturen, einerlei
welche Zahlen ihnen in den verschiedenen empirischen Skalen zugeordnet
sind, immer derselbe Wert © heraus. Man bezeichnet daher die von den
zufilligen Eigenschaften eines TemperaturmeBgerdts unabhingige
GréBe O als thermodynamische Temperatur. Da die Gl (110)
uns nur Verhéltnisse von @ liefert, ist in der thermodynamischen Tem-

peratur noch ein konstanter Faktor willkiirlich, den wir so bestimmen,
daB die Differenz der Werte beim Dampfpunkt und Eispunkt

@D _— @E == 1000

ist. Fihrt man einen Carnotproze zwischen diesen beiden Punkten
durch, so wird der Versuch

92 9
90| =195 ©p—Op
ergeben, und der Eispunkt erhilt den Zahlenwert
Op=27316 - (Op — OF) =273,16°.
Damit ist ohne Bezug auf die Ausdehnungseigenschaften irgendeines
Korpers die thermodynamische Temperaturskala festgelegt.
6*

= 2,7316
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Frither hatten wir mit Hilfe des vollkommenen Gases durch die
Gleichung
Py
=7
eine Temperaturskala 7' auf Druck- und Volumenmessungen aufgebaut.
Fir den Carnotprozefl mit einem vollkommenen Gas hatte sich ergeben:

ol _1,
Qo T,
Daraus folgt zusammen mit Gl. (110)
6, _ Ty
-l (i11)

® und T konnen sich also nur durch eine Konstante unterscheiden.
Da wir aber den Gradwert von 7' auf S. 1 auch so bestimmt hatten, dafl

Tp—Tg = 100° (111a)

wurde, stimmt die thermodynamische Temperaturskala mit der des voll-
kommenen Gases iiberein, und wir kénnen diese mit Recht auch als
thermodynamische oder als absolute Temperaturskala bezeichnen.

Da sich Druck- und Volumenmessungen sehr viel einfacher ausfiihren
lassen als Wirmemengenmessungen an Carnotschen Kreisprozessen, ver-
wirklicht man die absolute Temperaturskala praktisch mit Hilfe des voll-
kommenen Gases, wie wir bereits gezeigt haben.

30. Einfiithrung der absoluten Temperaturskala und des
Entropiebegriffes ohne Hilfe von Kreisprozessen.

Im vorigen Abschnitt hatten wir die Ableitung der absoluten Tem-
peraturskala freigemacht von der Benutzung der Eigenschaften des voll-
kommenen Gases. Jetzt wollen wir dieselben Ergebnisse noch auf an-
derem von M. PLANCK angegebenemWege ableiten, der auch ohne Kreis-
prozesse auskommt.

Der Ausdruck fiir die einem beliebigen Kdérper zugefithrte Warme

dQ=av +Arav="2"a +<% +AP) av,

indem U und P Funktionen von ¥ und von der empirischen Temperatur ¢
sein mogen, war, wie wir gesehen haben, kein vollstindiges Differential.
Wie sich rein mathematisch ergab, mufl aber immer ein integrierender
Nenner N (¢, V) existieren, der aus dem unvollstindigen Differential das
vollstdndige

dU+APdV

Nt V)

macht. Dann ist §(¢,V) eine Zustandseigenschaft des betrachteten Kor-
pers, die fiir einen bestimmten integrierenden Nenner durch Angabe
zweier Zustandsgrofen, z.B. von ¢ und ¥, bis auf eine Integrationskon-
stante bestimmt ist. Wie wir gesehen haben, gibt es aber viele inte-

ds= 112)
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grierende Nenner; denn jeder Ausdruck der Form N (2, V) - f(S), wobei
f(8) eine willkiirliche Funktion von § bedeutet, ist ein solcher. Die
GroBe 8, die wir Entropie nennen, ist daher erst dann eindeutig bestimmt,
wenn wir diese willkiirliche Funktion festgelegt haben. Wir lassen diese
Unbestimmtheit, die durchaus von gleicher Art ist wie die der empiri-
schen Temperaturskalen, vorlaufig bestehen und rechnen zunéchst mit
einem willkiirlich herausgegriffenen integrierenden Nenner, von dem wir
nur fordern, daf3
N>0

ist.

Aus Gl.(112) folgt dann,daB die Adiabaten Kurven § = konst. sind,
und jeder Adiabate kann man einen bestimmten Wert von S zuordnen,
wenn fiir eine Adiabate das zugehdrige S vereinbart wird.

‘Wir betrachten nun das Verhalten zweier Korper, deren Zustand wir
durch die unabhédngigen Verdnderlichen V,, ¢,
und V,, ¢, kennzeichnen, wobei unter ¢ die
mit einer beliebigen empirischen Skala ge- n |
messene Temperatur verstanden ist. Beide @ @
Korper sollen umkehrbare Zustandsianderun-
gen ausfithren konnen, wobei wir uns die
mechanische Arbeit durch Heben und Senken
von Gewichten aufgespeichert denken. Eben-

so wie friher kénnen dabei z.B. wie in der

Abb. 40 angedeutet die Gewichte an Fiden

hiangen, die auf geeigneten, jederzeit abénder- LI

baren Kurven abrollen, derart, dall stets

Gleichgewicht besteht. 7 2
Abb. 40

Sind beide Korper sowohl voneinander
wie von der Umgebung adiabatisch abge- . 40.
schlossen, so kann der Zustand jedes von Umkeh‘;’;ggerz‘izgggfinder“ng
ihnen sich nur lings einer Adiabaten dndern, '
wobei die Grofien S; und S, bestimmte feste Werte behalten, wenn wir
fiir jeden Kérper bestimmte integrierende Nenner N, (¢,,V,) und N, (t,, V)
gewihlt haben.

Anderungen von S; und 8, sind aber in umkehrbarer Weise auf fol-
gende Weise moglich: Wir bringen beide Kérper durch adiabatische Zu-
standsdnderungen zundchst auf eine gemeinsame Temperatur ¢, stellen
dann zwischen ihnen eine wirmeleitende Verbindung her und lassen die
Wirmemenge d) umkehrbar zwischen ihnen austauschen. Dann nimmt
der eine Korper gerade die Warme auf, die der andere abgibt, und es ist

AU, + AP,AV, + dU, + AP,dV, =0, (113)

wobei U; und U, bzw. P, und P, Funktionen von V, bzw. V, und der
gemeinsamen Temperatur ¢ sind. Dafiir kann man nach Gl. (112)
schreiben

N,-dS; + Ny-dS, =0. (113a)
Durch die Gl. (113) bzw. (113a) wird die Anderung der drei Verinder-
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lichen V,, ¥V, und t, welche den Zustand des Systems bestimmen, einer
Bedingung unterworfen, so dal nur zwei von ihnen, z.B. ¥V, und ¢, will-
kiirlich wahlbar sind. Wenn also der eine Kérper auf einen Zustand
V,, t gebracht ist, so ist dadurch auch der Zustand des anderen eindeutig
bestimmt.

Wir kénnen aber dariiber hinaus sagen: Jedesmal, wenn der erste
Koérper wieder seine urspriingliche Entropie S; hat und zwar gleich-
giiltig bei welcher Temperatur, mull auch der zweite Kérper wieder die
urspriingliche Entropie S, annehmen. Denn wenn der erste Korper wie-
der die alte Entropie hat, so liegt sein Zustand wieder auf der urspriing-
lichen Adiabaten und man kann beide Koérper trennen und den ersten
adiabatisch und umkehrbar wieder auf den Anfangszustand bringen. Da
der ganze Vorgang als umkehrbar vorausgesetzt war, mufl dann auch der
Zustand des zweiten Korpers wieder auf der urspriinglichen Adiabaten
entsprechend der Entropie S, liegen, so dall man auch ihn adiabatisch
und umkehrbar auf den Anfangszustand zuriickfithren kann. Wiirde der
Zustand des zweiten Korpers nach der Trennung nicht wieder auf der-
selben Adiabaten liegen, so kénnte man ihn zunichst adiabatisch um-
kehrbar auf seine Anfangstemperatur zuriickfiihren, so daff er von da
aus auf einer Isotherme umkehrbar ganz auf den Anfangszustand zuriick-
gebracht wiirde. Léngs dieser Isotherme mufl entweder Wirme zuge-
fithrt oder Wirme entzogen werden. Wire eine Wirmezufuhr nétig, so
miilite diese Wirme, da sie nicht verschwinden kann und der Zustand
beider Korper wieder derselbe ist, sich in Arbeit verwandelt haben. Das
ist aber nach dem zweiten Hauptsatz unmdglich. Wére ein Warmeentzug
erforderlich, so miifite diese Wirme aus Arbeit entstanden sein, denn sie
kann nicht aus der inneren Energie der beiden Kérper stammen, da diese
wieder in ihrem Anfangszustand sind. Der Vorgang wéire also nicht-
umkehrbar, was unserer Voraussetzung widerspricht.

Bei der betrachteten umkehrbaren Zustandsiénderung zweier Korper
gehort also zu einem bestimmten Wert der Entropie des einen ein ganz
bestimmter Wert der Entropie des anderen und zwar unabhangig davon,
bei welcher Temperatur die beiden Korper Warme ausgetauscht hatten.
Wenn wir in Gl. (113) an Stelle der unabhingigen Verdnderlichen V7,
V,und ¢ die unabhingigen Verénderlichen 8, S, und ¢ einfithren, so muf}
demnach die Temperatur herausfallen und eine Beziehung nur zwischen
§; und §, iibrig bleiben von der Form

F(8,8) =0 (114)
oder differenziert

as P s, + dS =0. (114a)

Damit diese Gleichung mit Gl. (113a), in der auch die beiden leferentlale
dS, und dS, vorkommen, vereinbar ist, muf}

oF
_d8, N, _ 08,
" ds, N, oF

98,
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sein, d.h. der Quotient N,/N, hingt nur von §; und §,, nicht von der
Temperatur ab, da in ¥ die Temperatur nicht vorkommt.

Nun ist aber N, nur eine Funktion von §; und ¢, N, nur eine Funktion
von S, und {. Es miissen daher N, und N, von der Form

Ny =f8)T und Ny,=f(8) T

sein, wobei T' nur eine Funktion der Temperatur ¢ ist, wenn diese bei der
Division herausfallen soll. Da die Funktionen f; (S) und f,(S) ganz will-
kiirlich sind, also auch gleich 1 sein konnen, haben wir einen fiir alle
Kérper verwendbaren integrierenden Nenner 7'(¢) gefunden, der nicht
mehr von zwei Verdnderlichen abhingt, sondern eine Funktion der
Temperatur allein ist.

Diese Temperaturfunktionen 7' bezeichnen wir als absolute Tem-
peratur. Der in ihr noch unbestimmte willkiirliche Faktor wird wieder
mit Hilfe des Eis- und Dampfpunktes festgelegt.

Die absolute Temperatur eines Korpers ist demnach defi-
niert als diejenige Funktion seiner empirisch gewonnenen
Temperatur, die als integrierender Nenner der zugefiihrten
Wiarme fiir alle Korper, unabhidngig von ihren besonderen
Eigenschaften, dienen kann.

Die Willkiir in der Wahl der integrierenden Nenner beseitigen wir
dadurch, daB wir die willkiirliche Funktion f; (8) und f,(S) gleich 1 setzen,
so daf3

N=N,=1T
wird. Dann lautet Gl. (112)

dU+APdV (115)

a8 = T ,

und wir kénnen die so von der Willkiir des MaBstabes befreite Gréfe S
in Ubereinstimmung mit unseren fritheren Festlegungen als Entropie be-
zeichnen.

Die vorstehende Ableitung fiihrt auf die absolute Temperaturskala
und auf die Entropie mit einem Mindestaufwand von Erfahrungstat-
sachen, sie setzt weder das Vorhandensein eines vollkommenen Gases
voraus, noch macht sie von Kreisprozessen Gebrauch. Vom logischen
Standpunkt ist sie darum den andern Ableitungen iiberlegen. Fiir den
Anfinger sind aber die von uns vorher begangenen Wege anschaulicher.

31. Die Entropie der Gase und anderer Korper.
Die Anwendung von GI. (95a) auf die Menge von 1 kg eines voll-
kommenen Gases ergibt

 cpdT +APdv 116
ds === (116)
wenn wir die auf 1 kg bezogene Entropie wieder mit kleinem Buchstaben
schreiben. Mit Hilfe der Zustandsgleichung kann man daraus eine der
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GroBen P, v oder T eliminieren. Die Elimination von P liefert

ds=c," " +AR%=%(\‘%’1+@ —1)‘1_”) (117)
oder integriert bei konstanter spezifischer Warme
s =0¢ [InT + (x—1) Inv] + 5 (117a)
oder
s=c,In(Tv"—1) +s,, (117b)
wobei s; die Integrationskonstante ist. Eliminiert man v, so erhilt man
s=cpln—1—+s,. (118)

Durch Elimination von 7 ergibt sich
8= cyIn(Pv*) +s,. ' (119)
Die Formeln zeigen, daf3 die Entropie, wie es sein muB}, langs der Adia-
bate Puv* = konst. unverdnderlich ist, d.h. die Adiabate ist zugleich
Isentrope.
Bei nur von der Temperatur abhédngigen spezifischen Warmen ergibt

die Integration, wenn wir zugleich auf die auf 1 kmol bezogenen und mit
groBen deutschen Buchstaben bezeichneten ZustandsgréBen iibergehen,

T
o= [6. T + 4R + &, (120)
0

wobei &, die Integrationskonstante ist.
Geht man von der spezifischen Wéarme €, aus, so erhdlt man aus

i@ —SedT —TA BdP
in entsprechender Weise
T
arT ,
@:f@pT—A?ﬁlnP—i-@o. (121)
0

Diese beiden Gleichungen stellen fiir 8§ = konst., bzw. P = konst. im
T, ©-Diagramm die Scharen der Isochoren und Isobaren dar. Aus einer
Kurve jeder Schar ergeben sich die andern, durch Parallelverschiebung,
ebenso wie bei den logarithmischen Isobaren und Isochoren fiir kon-
stante spezifische Wirme.

Fiir die Anwendung braucht man in der Regel nur Entropiedifferen-
zen. In Tab. 16 sind fiir die wichtigsten Gase, die mit Hilfe der spezifi-
schen Wirme €, nach Tab. 12 gerechneten Entropieunterschiede zwi-
schen 0°C und ¢ bei konstantem, sehr kleinen Druck nach Justr und
LUDER! zusammengestellt. Die Zahlen gelten geniigend genau, auch noch
bei 1at, nur bei den Dampfen treten in der Nihe der Sittigung Ab-
weichungen auf.

1 Forschg. Ing.-Wes. Bd. 6 (1935) S. 209.
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Die Entropie anderer Kérper ist mit Hilfe der allgemeinen Gleichung

du+APdv
T

ds:

zu berechnen. Fiir feste und fliissige Kérper kann man bei nicht zu hohen
Drucken wegen ihrer kleinen Warmeausdehnung in der Regel die Ex-

beit A Pdv gegen du vernachlissigen. Dann verschwindet der

Unterschied zwischen zugefiihrter Warme ¢, innerer Energie u und

pansionsar
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Wairmeinhalt ¢, und wir brauchen nur eine spezifische Wirme ¢ einzu-
fithren. Fiir die Mengeneinheit gilt dann

du aT
ds =% =27 (122)
oder
T
s=fc(%+so, (122a)
0

wobei s, die Integrationskonstante ist.

Neuere theoretische Untersuchungen, die zu dem sog. Nernstschen
Wairmetheorem fiihrten, das man auch als den dritten Hauptsatz der
Wéirmelehre bezeichnet, vgl. S.156, haben ergeben, dal die Entropie
aller festen Korper beim absoluten Nullpunkt verschwindet. Die Inte-
grationskonstante in Gl.(122a) féllt dann fort, und man kann fiir feste
Koérper bei kleinen Drucken schreiben

T
aT
s _fc O (122b)
0

Fiir die praktische Anwendung dieser Gleichung ist zu beachten, daf3
die spezifische Wiarme ¢ bei allen festen Korpern bei sehr tiefen Tem-
peraturen schlieBlich bis auf Null abnimmt, es muf daher ihr ganzer Ver-
lauf bis herab zum absoluten Nullpunkt bekannt sein, wenn man die
absoluten Werte der Entropie wirklich ausrechnen will.

32. Die Entropiediagramme.

Da die Entropie eine ZustandsgroBe ist, kann man in Zustands-
diagramme Kurven gleicher Entropie einzeichnen. Diese sind, wie wir
sahen, mit den Adiabaten identisch. Man kann aber auch die Entropie
als unabhéngige Verdnderliche benutzen und andere Zustandsgréen als
Funktion der Entropie auftragen.

Von besonderer Bedeutung ist das von BELPAIRE 1874 eingefiihrte
Entropiediagramm, in welchem die Temperatur als Ordinate iiber der
Entropie als Abszisse aufgetragen ist. In diesem 7',S-Diagramm stellen
sich also die Isothermen als waagerechte, die Adiabaten oder Isentropen
als senkrechte Linien dar. Fiir jede im P, V-Diagramm durch eine Kurve
gegebene Zustandsinderung 1ift sich im 7', S-Diagramm eine entspre-
chende Kurve angeben. Léangs eines Linienelementes 1 2 der Kurve des
P,V-Diagramms der Abb.41 wird eine Arbeit dL = PdV geleistet
gleich dem schraffierten Fliachenstreifen. Zugleich wird im allgemeinen
eine kleine Warmemenge d@ zugefihrt, die sich im P,V-Diagramm nicht
veranschaulichen 148t. Dem Linienelement 12 entspricht im 7',8-
Diagramm der Abb.42 das Linienelement 12. Nach dem zweiten Haupt-
satz war bei umkehrbarer Zustandsinderung d@ = 7'dS, das ist gerade
das schraffierte Fliachenstiick unter dem Linienelement 12, d.h. die bei
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einer Zustandsdnderung zugefithrte Wiarmemenge wird im 7', 8-Diagramm
durch die Fliche unter der Kurve der Zustandsinderung dargestellt.
In dieser einfachen Veranschaulichung der Warmemengen besteht die

Bedeutung des 7', S-Diagramms,

Y

ag
2

/A

Abb. 41.

4

7

das man daher auch Warmedia-

s
Abb. 42.

Abb. 41 und 42. Ubertragung einer Zustandsinderung aus dem P,V- ins T, S-Diagramm.

gramm nennt. Ein umkehrbarer Kreisproze8 wird im 7', S-Diagramm
durch eine geschlossene Kurve nach Abb. 43 wiedergegeben. Dabei ist
die Flache Ia2dc unter der oberen Kurve die zugefiihrte Wiarme @, die
Fliche 162dc unter dem unteren Kurvenzweig die abgefiihrte Warme |Q.
Die Differenz beider: das schraffierte, von der Zustandskurve umlaufene
Flichenstiick bedeutet den Wéarmewert AL = @ —|@,| der geleisteten

7

7 2 2
a 7 ]
7 7
P — /3/
[ ¢ 2 ¥
c a s a /] S a /]
Abb. 43. ADb, 44. Abb. 45,

Abb. 43 —45. Verschiedene Kreisprozesse im 7T, S-Diagramm.

Arbeit. Besonders einfach, nimlich als Rechteck, stellt sich der Carnot-
prozeB nach Abb. 44 im 7', S-Diagramm dar. Die zugefithrte Warme @
ist gleich der Fliche 12ba, die abgefiihrte || gleich der Fléche 43ba und
die geleistete Arbeit AL =@ —|@,| ist das Rechteck 1234. Die Formel fiir

AL

den Wirkungsgrad 7 =0 =
sich sofort aus der Abb. 44 ablesen, da die Rechtecke glelch breit sind und

ihre Flichen sich daher wie ihre H6hen verhalten. Ebenso einfach erhilt
man die Leistungsziffer G1.(92)

& =

T—T,

T

@ _
AL

Q

und die Beziehung =T lassen

TO
T—T,
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eines in umgekehrter Richtung, also zur Kélteerzeugung durchgefiihrten
Carnotprozesses. Es empfiehlt sich beim Rechnen mit Carnotprozessen,
sich stets das Bild im 7,S-Diagramm vor Augen zu halten und daran die
Formeln abzulesen.

Vergleicht man einen Carnotproze8 mit einem beliebigen anderen
umkehrbaren Kreisproze von gleicher Arbeitsleistung, dessen Grenz-
temperaturen gerade den Isothermen des Carnotprozesses entsprechen,
so sieht man aus Abb. 45, daB die abgefithrte Wérme |@,| entsprechend der
Flache 143ba und damit wegen der vorausgesetzten Gleichheit der Ar-
beitsleistung auch die zugefiihrte Warme @ entsprechend der Fliche
123ba bei dem beliebigen Prozefl groBer sind als bei dem Carnotschen,
d.h. der Wirkungsgrad des Carnotprozesses wird von keinem anderen
zwischen den gleichen Temperaturen als untere und obere Grenze verlau-
fenden umkehrbaren oder nicht umkehrbaren Prozefl tibertroffen. Der
Carnotprozef3 ist also der bestmégliche Weg fiir die Umwandlung von
Wiérme in Arbeit iberhaupt.

Aufler dem T,S-Diagramm wird in der Technik besonders das von
MoLLIER eingefithrte I,S-Diagramm benutzt, auf das wir aber erst bei
der Behandlung der Dimpfe eingehen wollen, da es fiir Gase geringere
Bedeutung hat.

33. Das Entropiediagramm der Gase.

Die Entropie der Mengeneinheit eines Gases von konstanter spezifi-
scher Warme war nach Gl. (117a)

s=cy[InT +(x —1)Inv] + s,
bei konstantem Volumen ist dann
s=c,InT +C,,

wobei C| = ¢, (x—1) In v 4- s, fiir jedes Volumen v ein konstanter Wert
ist. Die Isochoren sind demnach im 7',S-Diagramm logarithmische Li-
nien, die eine aus der anderen durch Parallelverschiebung lings der
s-Achse hervorgehen, wie die gestrichelten Kurven der Abb. 46 zeigen.

Die Flache unter der Isochore bedeutet die bei konstantem Volumen
zugefiihrte Wérme, d.h. die innere Energie. Léngs eines kleinen Iso-
chorenstiicks wird die Warmemenge

dQ = Tds=c,dT
zugefiihrt, demnach ist
Cp . i{
T 4T’
In Abb. 46 ist die Tangente an die Isochore gelegt und die Subtangente
ac gezeichnet. Daraus folgt
ds

d.h. die Subtangente ac der Isochore stellt zugleich die spezifische Warme
¢y dar. ‘
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Fiir die Isobare eines Gases von konstanter spezifischer Warme folgt
aus Gl. (118)

s=cpInT +C,,

. —1 . .
wobei C, ————cpai%— In P + s, fir jeden Druck P eine Konstante ist. Die

Isobaren sind also im 7T,s-Dia- 7
gramm auch logarithmische Linien,
die durch Parallelverschieben lings
der s-Achse miteinander zur Dek-
kung gebracht werden kénnen, wie
dieausgezogenen Liniender Abb. 46
zeigen, aber sie verlaufen flacher
als die Isochoren. Die Fliche
unter jeder Isobare ist die bei kon-
stantem Druck zugefithrte Wérme-

menge und die spezifische Warme 2 .
¢p wird dargestellt durch die Sub- s
tangente bc der Isobare. S

Sind die spezifischen Warmen L—Cy——'

temperaturabhéngig, so weichen _ Abb.46. T,s-Diagramm der vollkommenen
Gase mit Isobaren (ausgezogen) und Isochoren

Isochoren und Isobaren etwas von (gestrichelt).

der Form logarithmischer Linien

ab und miissen nach Gl.(120)und(121) durch Integration ermittelt wer-

den. Aus solchen Entropietafeln kann man die Eigenschaften von Gasen

verdnderlicher spezifischer Wirme bequem entnehmen.

34. Das Verhalten der Entropie bei nichtumkehrbaren
Vorgiingen. Der zweite Hauptsatz als das Prinzip der
Vermehrung der Entropie.

Der zweite Hauptsatz lehrt, daB es auBler den umkehrbaren Vorg-
gingen in der Natur auch noch andere, nichtumkehrbare, gibt, die sich
zwar in der einen Richtung von selbst, d.h. ohne Anderung in der Um-
gebung abspielen, die man aber nicht in der umgekehrten Richtung aus-
fithren kann, ohne daB solche Anderungen auftreten.

Wir betrachten nun einen beliebigen Kérper, z. B. ein in einem Zylin-
der unter dem Druck eines Kolbens stehendes Gas oder ein System solcher
Korper, das von der Umgebung adiabatisch abgeschlossen ist, so daf}
kein Energieaustausch mit ihr stattfinden kann. Damit in dem System
Energieanderungen méglich sind, soll dazu auch ein Speicher fiir mecha-
nische Energie gehoren etwa in Form eines Gewichtes, das gehoben und
gesenkt werden kann oder in Gestalt von Federn, die Arbeit aufspeichern
kénnen.

Der Zustand des Systems sei durch die erforderliche Anzahl von Zu-
standsgroBen eindeutig gekennzeichnet. Von einem bestimmten Anfangs-
zustand ist eine Reihe anderer Zustinde, wie wir gesehen hatten, in um-
kehrbarer Weise erreichbar. Nach dem zweiten Hauptsatz gibt es weiter
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Zustinde, die sogar von selbst erreicht werden, von denen aber eine
Riickkehr zum Ausgangszustand ohne Einwirkung von aulen unmoéglich
ist. Wir hatten solche Zustandsinderungen als nichtumkehrbar bezeich-
net. Ferner konnen wir leicht Zustinde angeben, von denen man durch
eine nichtumkehrbare Zustandsinderung zu unserm Anfangszustand ge-
langt. Diese sind von ihm offenbar nur durch Einwirkung von auflen,
also in einem von der Umgebung abgeschlossenen System iiberhaupt
nicht zu erreichen, denn es miite ja die nichtumkehrbare Zustands-
dnderung wieder riickgingig gemacht werden.

In einem abgeschlossenen System hat man demnach drei Arten von
Vorgingen zu unterscheiden: umkehrbare, nichtumkehrbare und
unmogliche.

In dieser Weise hat CARATHEODORY den zweiten Hauptsatz aus-
gesprochen, indem er im wesentlichen sagt:

In beliebiger Nihe jedes Zustandes eines Systems von
Korpern gibt es Nachbarzustinde, die von ihm nicht auf
adiabatisch umkehrbarem Wege erréichbar sind.

Wir fiigen noch hinzu: Von den adiabatisch umkehrbar un-
erreichbaren Zustdnden ist ein Teil auf nicht umkehrbarem
Wege, ein Teil iiberhaupt nicht erreichbar.

Alle auf umkehrbare Weise erreichbaren Zustdnde sind offenbar in
gewisser Weise gleichwertig, da man stets von jedem Zustand zu einem
beliebigen anderen dieser Art iibergehen kann, ohne daB in der Umgebung
Anderungen auftreten. Bei den nicht umkehrbaren ist dagegen der End-
zustand irgendwie vor dem Anfangszustand ausgezeichnet. Wir wollen
diese Bevorzugung vorldufig dadurch ausdriicken, daB wir sagen, der
Endzustand hat eine groBere Wahrscheinlichkeit. Dabei soll unter
Wabhrscheinlichkeit nichts anderes verstanden werden als das Gesagte,
insbesondere soll dabei noch nicht an den mathematischen Begriff der
Wahrscheinlichkeit gedacht werden.

Ein einfaches mechanisches Bild dieser Vorstellung ist etwa der aus
der Erfahrung abgeleitete Satz: ,,Wasser lduft in der Natur stets den
Berg hinab, niemals bergauf.”“ Verfolgen wir das Schicksal einer bestimm-
ten kleinen Wassermenge im Gebirge, so brauchen wir sie nach einiger
Zeit keinesfalls auf groBerer Meereshohe zu suchen, es kann sein, dal wir
sie noch auf gleicher Hohe, wenn auch vielleicht an einer anderen Stelle
finden, ,,wahrscheinlicher‘‘ ist aber, daf sie inzwischen ein Stiick den
Berg hinabgelaufen ist. Finden wir sie auf einer tieferen Hohe wieder, so
werden wir sie noch spéter vielleicht wieder auf dieser Hohe, wahrschein-
lich aber weiter unten antreffen.

In diesem Sinne ist auch die gréBere Wahrscheinlichkeit der auf nicht
umkehrbaren Wegen erreichbaren thermodynamischen Zusténde zu ver-
stehen.

Wir wollen nun ein Mafl der Wahrscheinlichkeit thermodynamischer
Zustande aufstellen und lassen dazu unser System von einem beliebigen
Anfangszustand Z, in einen beliebigen Endzustand Z, iibergehen. Beide
Zustande sind nur an die Bedingung gebunden, daf3 der Ubergang weder
mit einem Verlust von Materie noch von Energie verbunden ist, da er
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sonst schon nach dem ersten Hauptsatz und nach dem Satz von der Er-
haltung der Materie unmoglich wiére.

Wir betrachten zunéchst einen einzigen homogenen Kérper, z. B. ein
Gas, das bei der Zustandsdnderung sein Volumen von ¥, auf V,, seine
innere Energie von U; auf U, éndert, wobei wir uns die Differenz der
inneren Energien dadurch aufgespeichert oder verfiighar gemacht den-
ken, daB ein Gewicht G' von der Héhe %, auf die H6he h, gehoben oder
gesenkt wird.

Wir bringen diesen Kt’)rper auf reversiblem Wege zunédchst auf das
Endvolumen V,, dann ist die innere Energie U, des so erreichten End-
zustandes Z/, im allgemeinen von U, Verschleden und das die Anderung
der inneren Energlen aufnehmende Gewmht G gelangt auf die Hohe £,.
Wire U, nicht von U, verschieden, so wiren die Zustinde Z, und Z,’
1dent1sch es miifite also auch die zuerst angenommene Zustandsanderung
umkehrbar gewesen sein, was unserer Voraussetzung widerspricht. Es
sind also nur die beiden Félle U, > U, und U, < U, moglich.

Wire U, > U, und damit k, < k,, so miiite man, um vom Zustand Z,
den Zustand Z, zu erreichen, bei konstantem Volumen die innere Energie
des Korpers vermindern und dabei das Gewicht G von der Héhe %, auf
hy, heben. Da bei konstantem Volumen entzogene innere Energle nur
abgefuhrte Wirme sein kann, ist der Ubergang von Z, auf Z, nach dem
zweiten Hauptsatz unmaglich.

Es kann also nur U, < U, und damit %, >h, sein und man gelangt
vom Zustand Z, zum Zustand Z,, dadurch dal man das Gewicht G von
k., auf h, herabsinken 1aBt, die geleistete Arbeit durch Reibung in Warme
verwandelt und durch die Zufuhr dieser Warme die innere Energie des
Koérpers erhoht. Unser urspriinglich betrachteter nichtumkehrbarer Vor-
gang ist also in einen reversiblen adiabatischen und in eine einfache Um-
wandlung von Arbeit in Warme durch Reibung, die nach dem zweiten
Hauptsatz nicht umkehrbar ist, zerlegt.

Wir fragen nun nach dem Verhalten der Entropie

av+4Pdy
T

bei diesen beiden Teilvorgéingen. Bei einem reversiblen adiabatischen
Vorgang ist

as =

d@Q=dU+APdV=0

und damit auch die Entropiednderung gleich Null.

Bei dem zweiten Teilvorgang der Zustandsédnderung bei konstantem
Volumen konnte, wie vorstehend aus dem zweiten Hauptsatz abgeleitet
wurde, die innere Energie nur zunehmen, dann muf} aber auch die Entro-
pie wachsen, da dU und dS fiir dV = 0 stets das gleiche Vorzeichen
haben.

Bei dem Reibungsvorgang entstand Warme aus Arbeit, von aullen
wurde keine Warme zugefiihrt, es war also dQ = 0, trotzdem nahm die
Entropie zu. Daraus sehen wir, daf bei nicht umkehrbaren Vorgéngen

die Gleichung dS = Q nicht mehr als Definitionsgleichung der Entropie
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verwendbar ist, da dS >d7Q wird. Die Gleichung
ds — aU + z;P av

auf deren rechter Seite nur ZustandsgréBen vorkommen, bleibt aber
stets giiltig (vgl. S. 100).

Was hier fiir einen einfachen Korper abgeleitet wurde, 148t sich auf
ein System von beliebig vielen Korpern verallgemeinern. Um das zu be-
weisen, bringt man diese Koérper nacheinander bis auf den letzten in
reversibler Weise auf ihren Endzustand. Dabei sind auBer adiabatischen
Zustandsinderungen auch solche zuzulassen, bei denen ebenso wie in
Gl. (113) Warme von einem Korper auf den anderen in reversibler Weise,
also bei verschwindend kleinen Temperaturunterschieden iibertragen wird.
Dann ist die Entropiezunahme des wirmeaufnehmenden Kérpers gerade
so grof3, wie die Entropieabnahme des wiarmeabgebenden, und es tritt in
der Summe keine Entropieinderung ein. Der letzte Korper wird um-
kehrbar adiabatisch auf sein Endvolumen gebracht und kann dann ebenso
wie der vorher betrachtete einzelne Korper nur in nicht umkehrbarer
Weise unter Entropiezunahme seinen Endzustand erreichen. Damit ist
allgemein der Satz bewiesen:

Bei allen umkehrbaren Vorgéngen bleibt die Entropie
konstant, bei nicht umkehrbaren nimmt sie zu. Die Entropie
ist also das gesuchte MafB fiir die Wahrscheinlichkeit eines Zustandes.
Man kann daher den zweiten Hauptsatz auch als das Prinzip von der
Vermehrung der Entropie bezeichnen und folgendermafBen aussprechen:

Die Summe der Entropien aller an einem Vorgang be-
teiligten K6rper nimmt stets zu, nur im Grenzfall der rever-
siblen Vorgidnge bleibt sie ungedndert.

Eine Abnahme der Entropie kénnte nur bei der Umkehrung nicht
umkehrbarer Vorginge auftreten und ist daher unméglich. Dehnt man
diese neue Formulierung des zweiten Hauptsatzes auf alle iiberhaupt
vorhandenen Kérper aus, so kann man mit CLAUSIUS sagen:

Die Entropie der Welt strebt einem Héchstwert zu.

Die Energie der Welt ist dagegen nach dem ersten Hauptsatz eine
konstante GroSe.

Die Darstellung des zweiten Hauptsatzes mit Hilfe der Entropie ent-
hélt durch die Einfithrung des Begriffes Entropie die Definition dieser
GroBe und damit auch die der absoluten Temperatur. Beide Definitionen
lassen sich allein aus reversiblen Zustandinderungen erhalten mit Hilfe
der Aussage des zweiten Hauptsatzes, daB es gewisse Vorginge wie den
Ubergang von Wirme von einem Kérper niederer auf einen Korper hohe-
rer Temperatur nicht gibt. AuBerdem sagt diese Darstellung aber noch,
daf die Entropie eines abgeschlossenen, d.h. von auen keine Beeinflus-
sungen erfahrenden Systems nur zunehmen kann.

Betrachten wir die von irgendeinem Zustand mdoglichen Zustand-
dnderungen eines abgeschlossenen Systems, so kénnen wir auf reversib-
lem, adiabatischen Wege eine gewisse Menge von benachbarten Zustands-
dnderungen erreichen. In dem einfachen Falle eines homogenen Kérpers,
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z.B. eines Gases, dessen Druck wir uns nach Abb. 32 durch einen ge-
eigneten Mechanismus im Gleichgewicht gehalten denken, liegen alle

diese Zustinde auf einer Kurve PV” = konst. AuBerdem sind alle Zu-
stinde hoherer Entropie erreichbar; sie liegen siamtlich auf der einen
Seite der Adiabate. Alle auf der anderen Seite der Adiabate auch in be-
liebig kleiner Entfernung liegenden Zustinde sind dagegen ohne von
auBlen kommende Einwirkungen nicht erreichbar.

35. Spezielle nicht umkehrbare Prozesse.
a) Reibung.

Wir betrachten das gegen die Umgebung abgeschlossene System der
Abb. 47 bestehend aus zwei Wirmespeichern von den Temperaturen 7'
und T',, einer Maschine zur Ausfiihrung Carnotscher Kreisprozesse mit
einem beliebigen Arbeitsmedium und einem Gewicht @ zur Aufspeicherung
mechanischer Arbeit. Durch einen Carnotschen Kreisprozef3 konnen wir
dem Behilter T' die Wirmemenge ¢ entziehen, die Arbeit AL gewinnen

und die Wirmemenge @, an den Behélter 7'y abfithren. Dabei erfihrt der
Q

Behilter T eine Entropieabnahme T der Behilter 7', eine Entropiezu-
nahme %’ . Nach dem zweiten Haupt-
satz ist NK

Q
2 =0

also

A8=2 190 —0. NA
1]

Die Arbeit AL =G -h ist dabei in dem APP-#7, Zustandstndorgnger in einem
gehobenen Gewicht aufgespeichert.

Lassen wir nun unter Reibung das Gewicht heruntersinken, wobei
die entwickelte Reibungswéirme @, = AL an den Behélter 7', abgefiihrt
wird, so erfihrt dieser eine Entropiezunahme

AL

AS:%_ s (123)

Es ist also die vorher durch den reversiblen Vorgang gewonnene Arbeit
wieder in Wirme verwandelt und dem kiélteren Speicher zugefiihrt wor-
den, so daB dieser gerade dieselbe Wirmemenge aufgenommen hat, die
dem ersten Behilter entzogen wurde.

b) Wirmeleitung unter Temperaturgefiille.

Dasselbe Endergebnis wie durch den Carnotprozefl und die nachtrag-
liche Verwandlung der gewonnenen Arbeit durch Reibung in Wirme von
der Temperatur des kilteren Speichers ist auch durch Uberstrémen der
Wirmemenge @ vom Behilter 7" auf den Behélter 7'y durch eine wirme-
leitende Verbindung zu erreichen. Diese Warmebriicke kénnen wir uns
von beliebig kleiner Masse vorstellen, so dafl ihre Wérmeaufnahme gegen

Schmidt, Thermodynamik. 7
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die fortgeleitete Warme verschwindet. Dann erfahrt der wirmere Speicher

die Entropieverminderung I%' , der kaltere die Entropievermehrung g«,

und im ganzen nimmt die Entropie um 4§ = %—— |—%| Zu. ’
Gleichen zwei Korper thre Temperaturen aus, was entweder durch

wirmeleitende Verbindung oder bei fliissigen und gasférmigen Korpern
auch durch Mischung geschehen kann, so berechnet man nach der Mi-
schungsregel zunéichst die Ausgleichtemperatur. Aus den Temperatur-
dnderungen beider Teile ergeben sich die Entropieinderungen, deren
algebraische Summe die Entropiezunahme des Vorganges ist.

Hat der eine Kérper das Gewicht G4, die spezifische Warme ¢, und die
absolute Temperatur 7';, der andere, wirmere das Gewicht @,, die
spezifische Wéarme ¢, und die Temperatur T, aus, so ist die Ausgleichs-
temperatur nach Gl. (12)

tm :G101 h Gty
Gie+Gacy
und die Entropiezunahme des Vorganges betrégt bei konstanten spez.
Wirmen

T T,
aT ar T T
A8 = GlclfT._Gzcz T: Glclln% —Gzczlnﬁ . (124)
T T

Diese Gleichung gilt bei Mischungsvorgingen nur, wenn beide Korper
gleiche chemische Zusammensetzung haben. Ist das nicht der Fall, wie
z.B. bei der Mischung zweier verschiedener Gase, so tritt aufler dem Aus-
gleich der Wiarmen auch noch eine Diffusion der Gase ineinander ein,
die mit einer weiteren Entropiezunahme verbunden ist, die wir spéter be-
rechnen wollen.

¢) Drosselung.

In eine Rohrleitung, durch die ein Gas strémt, denken wir uns einen
Widerstand in Gestalt eines pordsen Pfropfens aus Asbest, Ton, Filz
od. dgl. eingebaut, derart, dal das Gas einen endlichen Druckabfall beim
Durchstrémen dieses Hindernisses erfihrt. Dieser Vorgang, den man als
Drosselung bezeichnet, ist offenbar nicht umkehrbar, denn wir miiten
denselben endlichen Druckabfall, aber in der umgekehrten Richtung,
iiberwinden, wenn wir das Gas wieder zuriickstromen lassen wollten,
ganz dhnlich wie es bei der Reibung eines Kolbens in einem Zylinder der
Fall ist. Diese Ahnlichkeit wird noch deutlicher, wenn wir uns die Gas-
volumina in den engen Kanédlen des Drosselpfropfens als kleine Kolben
vorstellen, die unter Reibung hindurchgepre3t werden.

An der Drosselstelle soll von auflen weder Wérme zugefiihrt, noch ent-
zogen werden, dann mull die ganze Reibungsarbeit als Warme an das
Gas iibergehen. Die Warmespeicherung des Drosselpfropfens spielt dabei
keine Rolle, wenn man das Gas geniigend lange hindurchstromen 148t,
bis der Drosselpfropfen die Temperatur des Gases hat.

In Abb. 48 ist ein solcher Drosselpfropfen zwischen zwei Rohrleitun-
gen dargestellt, durch die Gas in der Richtung der Pfeile hindurchstromt.
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Die Zustandsgrofien des Gases vor dem Drosselpropfen seien mit dem
Index 1, dahinter mit dem Index 2 bezeichnet.

Den Druck des Gases in den Leitungen denken wir uns durch zwei
bewegliche Kolben aufrechterhalten, von denen der linke jedem Kilo-
gramm Gas die Arbeit Pyv, zufiihrt, wahrend der rechte vom Gas die
Arbeit Py, empfingt. Da an der Drosselstelle kein Warme- oder Ener-
gieaustausch mit der Umgebung stattfindet, ist nach dem ersten Haupt-
satz die Zunahme der im Gas enthaltenen Energie gleich der Summe der
von aullen ausgeiibten Wirkungen. AuBer der inneren Energie hat das
mit der Geschwindigkeit w strémende Gas auch noch eine mechanische

Energie in Form der lebendigen Kraft g—z fiir ein Kilogramm Gas, deren

Zunahme ebenfalls von der zugefiihrten Arbeit bestritten werden muB.
Es gilt demnach, wenn man die mechanischen Energien auf Wirmemas
umrechnet,

Uy—u, + A (@ —ﬁ>= A (Pyv,— P,v,)

29 29
oder
APo + A — oy + APyv, + A
U+ AP v+ 2——“2+ 2 Vg + g
. g Abb. 48. Drosselung eines Gases
und mit durch einen porésen Pfropfen a.
it =u -+ APv»
. w? . w3
Wt AZL =1,+42. 125

Vernachlissigt man die Anderung der Geschwindigkeitsenergie, indem
man entweder die Geschwindigkeiten klein genug wihlt (bei Gasen etwa
w <40 m/s) oder indem man den Rohrquerschnitt hinter der Drossel-
stelle soviel groBer wilhlt, daB trotz der Volumenzunahme die Stromungs-
geschwindigkeit nicht ansteigt, wie das in der Abb. 48 angedeutet ist, so
erhidlt man

iy, =14, oder di=0, (1254a)
d.h. bei der Drosselung bleibt der Warmeinhalt ungeédndert.

Bei vollkommenen Gasen ist dann wegen di = ¢,dT auch die Tem-
peratur konstant. Bei wirklichen Gasen und Démpfen nimmt dagegen
im allgemeinen die Temperatur ab, wie wir spater noch genauer sehen
werden.

Wenden wir die Gl. (26) des ersten Hauptsatzes fiir 1 kg Gas

dQ = di — AvdP
auf den Drosselvorgang mit d¢ = 0 an, so wird

Py
d@Q = —AvdP oder integriert Q= —A f vdP.
Py

Da d P bei der Drosselung negativ ist, ergibt sich also eine positiveWérme-
zufuhr, obwohl wir ausdriicklich bei der Drosselung jeden Wirmeaus-
tausch mit der Umgebung ausgeschlossen hatten. Dieser Widerspruch

P,
klért sich folgendermaBen: Die Arbeit — f vd P ist, wie wir bei der Um-
Py
7*
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kehrung der Drucklufterzeugung gesehen hatten, die aus 1 kg PreBluft
in der PreBluftmaschine gewinnbare Arbeit. Diese Arbeit konnte auch
hier gewonnen werden, wenn wir die Drosselstelle durch eine PreBluft-
maschine ersetzen und in dieser das Gas umkehrbar vom Drucke P, auf
den Druck P, entspannen wiirden. Im Drosselpfropfen wird diese Arbeit
aber durch Reibung in Wirme verwandelt und in dieser Form dem Gas
zugefiihrt.

Wenn die Gl. (95) fiir Drosselvorgéinge ihren Sinn behalten soll, muBl
demnach unter der zugefithrten Warme auch die auf nicht umkehrbare
Weise aus Reibung entstandene mitgerechnet werden. Das gilt auch fiir
andere nicht umkehrbare Vorginge.

Daher ist die Definitionsgleichung der Entropie je kg in der Form

ds =19

T

fiir nicht umkehrbare Vorginge nur richtig, wenn unter d@ solche in
nicht umkehrbarer Weise aus Arbeit entstandenen Wirmemengen mit-
gezihlt werden. Die aus der Verbindung der Gl. (25) und (26) mit der
Entropiedefinition folgenden Gleichungen

du 4+ APdv __di—AvdP
T und  ds = T
konnen dagegen ohne Vorbehalt auch auf nicht umkehrbare Zustands-
anderungen angewendet werden. Die letzte Gleichung liefert mit di = 0
den Entropiezuwachs bei der Drosselung

8y —8, = —Af%dp. (126a)

ds = (126)

Um die Integration ausfithren zu kénnen, muBl noch der Integrationsweg
angegeben werden, da iiber die Abhingigkeit des spez. Volumens v vom
Druck in den Poren des Drosselpfropfens nichts gesagt werden kann.
Wir wissen aber, dal der Wiarmeinhalt konstant bleibt und haben daher
lings einer Linie 7 =konst. zu integrieren. Bei vollkommenen Gasen
ist das zugleich die Isotherme und wir erhalten mit Hilfe der Zustands-
gleichung die Entropieinderung bei der Drosselung

P,
ss—s=—AR|* = 4RI
P,

Auch der von uns friither betrachtete Joulesche Versuch, bei dem ein
Gas aus einem geschlossenen Behilter in einen luftleeren zweiten ohne
Arbeitsleistung iiberstromt, ist ein Drosselvorgang. Die bei reversibler
Entspannung gewinnbare Arbeit wird hier durch turbulente Strémungs-
bewegungen wieder in Warme verwandelt, und der Wéarmeinhalt bleibt
ungeéndert. Bei einem vollkommenen Gas muBl daher auch die Tem-
peratur im Endergebnis dieselbe sein.

Im einzelnen ist der Vorgang aber verwickelter. Denken wir uns die
beiden Behilter nicht nur von der Umgebung, sondern zunichst auch
voneinander warmeisoliert, so wird das Gas im gefiillten Behilter adia-
batisch expandieren und sich dabei abkiihlen ; denn es kann nicht wissen,

B

5 (126 b)
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ob die ausstromenden Teile nachher in einem Zylinder Arbeit leisten oder
nur zum Auffiillen eines Vakuums dienen. Vor und hinter der Drossel-
stelle ist aber die Temperatur des Gases stets die gleiche, nachdem die
lebhaften turbulenten Strémungsbewegungen durch innere Reibung zur
Ruhe gekommen sind. Gleich nach Offnen des Hahnes tritt das Gas also
mit der Anfangstemperatur, die es im gefiillten Behélter hatte, in das
Vakuum ein. Im weiteren Verlauf der Bewegung wird das zuerst iiber-
stromende Gas durch das nachstrémende adiabatisch komprimiert und
dadurch erwdrmt. Andererseits werden die aus dem ersten Behilter
kommenden und dort schon durch adiabatische Expansion abgekiihlten
Gase mit dieser erniedrigten Temperatur in den zweiten Behilter ein-
treten und sich dort mit den vorher eingestrémten und durch Kompres-
sion erwirmten Gasen mischen. Unmittelbar nach dem Druckausgleich
sind also erhebliche Temperaturunterschiede in beiden Behdiltern vor-
handen, die sich spidter durch Wirmeleitung ausgleichen, derart, daB
bei einem vollkommenen Gas die Anfangstemperatur gerade wieder er-
reicht wird.

d) Mischung und Diffusion.

Wenn sich in einem geschlossenen Gefaf3 zwei chemisch verschiedene
vollkommene Gase befinden, die zunichst voneinander getrennt sind,
so tritt im Laufe der Zeit auch ohne Umriihren allein durch Diffusion eine
vollstdndige Mischung ein, wobei der Druck und die Temperatur sich
nicht dndern, wenn das Gefdfl keine Wiarme mit der Umgebung aus-
tauscht. Die Erfahrung lehrt nun, dal Gase sich wohl freiwillig mischen,
daB aber niemals der umgekehrte Vorgang der Entmischung von selbst
stattfindet. Wir haben also offenbar einen nicht umkehrbaren Vorgang
vor uns. Wenn die Nichtumkehrbarkeit nach dem zweiten Hauptsatz
ganz allgemein durch eine Zunahme der Entropie gekennzeichnet ist, so
muBl auch hier eine solche Zunahme eintreten, deren Betrag wir be-
rechnen wollen.

In Abb. 49 mogen die beiden Gase I und 2 mit den Gewichten G,
und G, und den Gaskonstanten R, und R, sich zunichst getrennt in dem
geschlossenen Raume V befinden, den sie bei der gemeinsamen Tem-
peratur 7' und dem gemeinsamen Drucke P mit ihren Teilvolumina ¥,
und V, gerade ausfiillen. Bei dem Mischungsvorgang verteilen sich beide
Gase bei gleichbleibender Temperatur auf das ganze VolumenV, und wir
konnen bei nicht zu hohen Drucken nach dem Daltonschen Gesetz der
Gasmischung jedes Gas so behandeln, als ob es allein in dem Raume V
vorhanden wére. Bei der Mischung haben dann beide Gase im End-
ergebnis eine isotherme Expansion von ihrem Anfangsvolumen auf das
Endvolumen V ausgefithrt, wobei ihre Drucke der Volumenzunahme
entsprechend auf die Teildriicke

y v,
P,=P3 und P,=P3 (127)

gesunken sind, deren Summe wieder den anfinglichen Druck P ergibt.
Um die Entropie auszurechnen, zerlegen wir den Mischvorgang wie
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friiher in einen umkehrbaren mit gleichem Endvolumen beider Gase und
einen nichtumkehrbaren, dessen Entropiezunahme wir kennen.

Die umkehrbare Expansion der beiden Gemischteilnehmer gelingt
mit Hilfe der von vax T"HoFF in die Thermodynamik eingefithrten halb-
durchlissigenoder semipermeablen Wéande. Solche Wande lassen
nur daseine der beiden Gase ungehindert durch, wihrend sie fiir dasandere
véllig undurchlissig sind. Stoffe dieser Eigenschaften sind ‘zwar nur fiir
wenige Gase bekannt, aber dadurch ist ihre grundsétzliche Moglichkeit
auch fiir beliebige Gasgemische sichergestellt. Glithendes Platin- oder
Palladiumblech z.B. ist nur fiir Wasserstoff durchléssig, fiir andere Gase
undurchlissig. Eine Wasserhaut 148t z. B.
NH, oder SO, gut hindurch, da sich diese
Gase leicht in Wasser 16sen, schwer 16sliche
Gase werden dagegen zuriickgehalten.

Zwei solche halbdurchlissige Wéinde

. / denken wir uns nach Abb. 50 als Kolben
11 an der Trennfliche der beiden noch un-

Abb. 49. gemischten Gasen eingesetzt. Der linke

Kolben 1 sei fiir das Gas I, der rechte
Kolben 2 nur fiir das Gas?2 durchléssig.
In den schmalen Raum zwischen den sich
gegeniiberstehenden  Kolbenoberflichen
kann von beiden Seiten Gas gelangen und
S ; ein Gemisch bilden. Auf den Kolben1 iibt
Abb. 50. das Gas I keine Krifte aus, da es durch

Abb. 49 und 50. ihn frei hindurchtreten kann, und sein
Umkehrbare Mischung zweier Gase.  Dryuck daher auf beiden Kolbenseiten der-
selbe ist. Das Gas 2 dagegen, das durch

Kolben 2 frei hindurchtritt, aber von Kolben I aufgehalten wird, driickt
mit seinem vollen Anfangsdruck auf diesen und schiebt ihn nach links,
wobei der Druck allméhlich abnimmt, das Gas von V, auf V expandiert
und eine Arbeit L, geleistet wird. Damit die Expansion wie beim Diffu-
sionsvorgang isotherm verlduft, muB aus der Umgebung eine Wirme-

menge @), zugefilhrt werden, wobei nach den Gesetzen der isothermen
Expansion

ALy=@,=APV,in}.

2
ist. Fiir das Gas I erhdlt man in gleicher Weise
AL =Q,=APV,In)-

1

und die gesamte Arbeit der reversiblen Mischung wird :
vV V¥
V. +7ln72) , (128)
wobei zugleich die Warmemenge AL =@ aus der Umgebung zugefiihrt
wird.
Fir die Entmischung zweier Gase muf} dieselbe Arbeit aufgewendet
und eine entsprechende Wirmemenge abgefiihrt werden. Fiir ein aus

L:L1+L2=PV<%zn
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gleichen Raumteilen zweier Gase bestehendes Gemisch vom Gewicht &
mit der Gaskonstanten R, ist die Entmischungsarbeit also

L:PV(%hﬂ +—;—ln2) —0,693 PV =0,693GR,, T .

Sie betragt in diesem Beispielrd. 70 % der Verdrédngungsarbeit und nimmt
wie diese fiir ein gegebenes Gasgewicht mit steigender Temperatur zu.
Bei Gemischen aus ungleichen Raumteilen ist die Entmischungsarbeit
kleiner.

Bei der irreversiblen Mischung wird von auflen keine Wirme zu-
gefiihrtund es wird auch keine Arbeit geleistet. Die gewinnbare Arbeit ver-
wandelt sich vielmehr in Wérme, die an das Gas iibergeht, wihrend
die beiden Gase durcheinander diffundieren. Man kann dabei das eine
Gas gewissermaBen als den Drosselpfropfen betrachten, durch den hin-
durch das zweite Gas expandiert und hat dann die vollstdndige Analogie
zur Drosselung. Die Entropiezunahme des Mischungsvorganges ist

AL _APV (Vi V V.,V
oder wenn wir fiir beide Gasteile die Zustandsgleichung benutzen und
nach Gl (127) die Volumenverhiltnisse durch die Druckverhiltnisse

ersetzen
AS=AG Rn%. + 46, R,In%-. (129a)
1 P2

Die beiden Ausdriicke auf der rechten Seite sind die Entropiednderungen
der Gasmengen G, und G, bei isothermer Expansion.

Die Entropie einer Mischung ist demnach gleich der Summe der
Entropien ihrer Bestandteile, wenn fiir jeden sein Teildruck eingesetzt
wird.

Die vorstehenden Uberlegungen sind von grundlegender Bedeutung
fiir die chemische Thermodynamik. Mit Hilfe halbdurchléissiger Wande
kann man chemische Reaktionen wenigstens in Gedanken umkehrbar
ablaufen lassen und dadurch die sog. maximale Arbeit, d.h. die bei um-
kehrbarer Ausfithrung gewinnbare Arbeit einer chemischen Reaktion
ermitteln.

36. Die maximale Arbeit von physikalischenund chemischen
Zustandsinderungen.

Geht ein Koérper von einem Zustand in einen anderen iiber, so wird
dabei das iiberhaupt mogliche Maximum an Arbeit umgesetzt, wenn die
Zustandsinderung in umkehrbarer Weise erfolgt. Von besonderer prak-
tischer Bedeutung sind Zustandsinderungen, bei denen anfangs nicht im
Gleichgewicht befindliche Kérper sich ins Gleichgewicht setzen mit der
Temperatur und dem Druck der Umgebung, die fiir uns gegebene, unver-
anderliche GroBen sind.

Wir wollen die hierdurch gewinnbare maximale Arbeit AL, aus-
rechnen. Dabei ist es gleichgiiltig, ob der Kérper anfangs wirmer oder
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kilter als die Umgebung war oder ob er héheren oder niedrigeren Druck
hatte. Endlich kann die Abweichung vom Gleichgewicht auch darin
bestehen, dafl der Kérper bei gleichem Druck und gleicher Temperatur
wie die Umgebung ein Arbeitsvermégen in Form von chemischer Energie
besitzt, die durch einen chemischen Umsatz frei wird. Man spricht dann
von der maximalen Arbeit einer chemischen Reaktion, die zugleich das
MaB-der chemischen Affinitat ist.

Damit der Koérper mit der Umgebung ins Gleichgewicht kommt,
miissen wir seine innere Energie durch Wéarmezufuhr oder -entzug und
durch Arbeitsleistung dndern. Dafiir gilt allgemein nach dem ersten
Hauptsatz Gl. (22)

dU =d@Q—AdL.

Die Wirme wird in unserem Falle mit der Umgebung bei der konstanten
Temperatur T, ausgetauscht. Da der Vorgang umkehrbar verlaufen
soll, muf} sie unserem Korper auch bei derselben Temperatur zugefiihrt
oder entzogen werden, d. h. dieser mufl vor dem Wéarmeaustausch adia-
batisch auf Umgebungstemperatur gebracht werden. Dann ist nach dem
zweiten Hauptsatz dQ = T,dS. Die geleistete Arbeit AdL setzt sich
zusammen aus der maximalen Arbeit AdL,,, die wir nutzbar machen
kénnen, und der Arbeit APdV, die zur Uberwindung des Druckes der
Umgebung aufgewendet werden mufl. Damit wird

aU=1T,dS—AdL,,—AP,dV,
und die Integration ergibt fiir die maximale Arbeit
AL, = Ul_UZ_TO(Sl_SZ)+AP0(V1— Va). (130)

Dabei gelten die Indizes 7 und 2 fiir die ZustandsgroBen des Korpers
vor und nach dem Ausgleich, und esist 7y, = 7y und P, = P,

Wird nicht nur einmalig der Zustand einer bestimmten Stoffmenge
geindert, sondern fortlaufend ausimmer neu herangefiihrten Stoffmengen
Arbeit gewonnen, so erhoht sich die maximale Arbeit um die Arbeit
A(P; — Pgy) V,, die nétig ist, um in einer Umgebung vom Drucke P,,
das Volumen V¥, des Stoffes vom Drucke P, heranzubringen. Damit er-
gibt sich &hnlich wie auf S. 27 unter Benutzung des Warmeinhaltes oder
der Enthalpie die technische maximale Arbeit

ALy =dJy—Jy— T (8, —58,). (131)

Beider Dampfmaschine mit adiabatischer Expansionund mit Konden-
sation bei der Temperatur 7'y der Umgebung ist J; der Warmeinhalt des
Frischdampfes, J, der des Kondensates und 7'4(S; — S,) die an die
Umgebung abgefiihrte Kondensationswéirme.

Falls der arbeitende Stoff chemisch von anderer Art ist als die Um-
gebung, so ist er auch bei gleichem Druck und gleicher Temperatur noch
nicht mit jhr im Gleichgewicht, sondern durch reversible Mischung kann,
wie auf S. 102 gezeigt, eine weitere Arbeit gewonnen werden. Da mangels
geeigneter halbdurchlissiger Winde diese umkehrbare Mischung sich
praktisch doch nicht durchfiihren 148t, wird von diesem Teil der maxi-
malen Arbeit gew6hnlich abgesehen.
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Um die maximale Arbeit einer chemischen Reaktion zu berechnen,
nehmen wir an, daB die Ausgangsstoffe vorher und die Endprodukte
nachher denselben Druck und dieselbe Temperatur wie die Umgebung
haben. Alle Wiarmemengen miissen natiirlich wieder ohne Temperatur-
gefille zu- oder abgefiihrt werden, wenn der Vorgang umkehrbar sein soll.

Die iibliche Art der Verbrennung in Feuerungen und Motoren ist
nicht umkehrbar und kann daher nicht die hochst mogliche Arbeit
liefern. Die elektrochemischen Elemente zeigen aber, daBl chemische
Energie auch ohne den Umweg iiber die Wirme in mechanische oder da-
mit gleichwertige elektrische Arbeit verwandelt werden kann. Im
Leclanché-Element z. B. wird Zink oxydiert und daraus elektrische
Energie gewonnen, ohne dafl iiberhaupt Temperatursteigerungen auf-
treten. Bei den Akkumulatoren verlduft die Umwandlung von chemischer
Energie in elektrische nahezu umkehrbar, wie der hohe Wirkungsgrad
des Ladens und Entladens beweist. Abgesehen von den geringen Ver-
lusten ist dann die elektrische Energie unmittelbar ein Ma8 der maximalen
Arbeit des chemischen Prozesses.

Auch die Verbrennung 1dBt sich wie van T"HoFrr gezeigt hat, mit
Hilfe halbdurchléssiger Kolben umkehrbar ausfithren. Wir wollen aber
hierauf nicht niher eingehen, da die technische Ausfiihrung dieses fiir
die theoretische Ermittlung der maximalen Arbeit sehr fruchtbaren
Gedankens wieder am Fehlen geeigneter halbdurchlissiger Winde
scheitert.

Fiir eine umkehrbare chemische Reaktion gilt auch die durch Ein-
setzen von Gl. (95) in (22) erhaltene und beide Hauptsitze zusammen-
fassende Gleichung

aU = TdS — AdL. (132)

Darin kann man bei isothermer Durchfiihrung der Reaktion 7' als kon-
stante GréBe hinter das Differentialzeichen setzen und erhilt fiir die ge-
leistete Arbeit
AdL=—d((U—T8). (132a)

Die vorausgesetzte isotherme Durchfithrung der Reaktion erscheint zu-
niichst als wesentliche Einschrankung, ist es aber in Wirklichkeit nicht;
denn wir haben zu beachten, daB die maximale Arbeit nur dann erhalten
wird, wenn die Stoffe vor und nach dem Umsatz dieselbe Temperatur
wie die Umgebung haben. Wire das nicht der Fall, so liefle sich aus
dem Temperaturunterschied noch weitere Arbeit gewinnen.

Tritt bei dem Proze8 eine Volumenvergroferung auf, so dient ein Teil
der Arbeit zur Uberwindung des konstanten Druckes der Umgebung und
die eigentliche Nutzarbeit ist

AdL,, — AdL—APQV.

In der Chemie ist es aber iiblich, AdL selbst als maximale Arbeit des
chemischen Prozesses zu bezeichnen. Nach Gl.(132a) ist dann diese
maximale Arbeit gleich der Abnahme der ZustandsgréBe

U—TS=F, (133)

die man freie Energie nennt, und fiir einen endlichen Vorgang erhilt
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man durch Integration
AL=U,—U,—T(8,—8,)=F,—F,, (132a)

Geht der ProzeB nicht einmalig mit einer bestimmten Stoffmenge vor
sich, sondern werden dauernd neue Stoffmengen herbeigeschafft und
nach der Reaktion wieder abgefiihrt, so tritt wie oben der Wérmeinhalt
oder die Enthalpie an die Stelle der inneren Energie. Die maximale
Arbeit wird dann

AL=J,—J,—T(8,—8,) =G, —G,, (134)
also gleich der Anderung der ZustandsgroBe
J—-T8=@G, (135)

die man freie Enthalpie (frither auch Gibbssches thermodynamisches
Potential) nennt.

Von der inneren Energie U =F + T'S bzw. der Enthalpie J =G 4 T'S
ist also nur die Anderung von F bzw. G in Arbeit verwandelbar, wihrend
die Anderung von 7T'S als Warme abgefiihrt wird. Man nennt daher 7'S
auch gebundene Energie, sie nimmt mit steigender Temperatur zu. Bei
Umgebungstemperatur ist fiir die meisten chemischen Prozesse T' (8, —.S;)
klein gegen U, — U, bzw. J,—J,.

Auf die Ermittlung von 7'S oder, was dasselbe bedeutet, der Entropie
chemischer Stoffe soll hier nicht eingegangen werden, das ist Aufgabe
der physikalischen Chemie. Dagegen laBt sich bei Brennstoffen mit Hilfe
des Verbrennungskalorimeters U, — U, als Warmeténung bei konstantem
Volumen, J; — J, als Wiarmetonung bei konstantem Druck leicht be-
stimmen. Da bei Verbrennung technischer Brennstoffe die Anderung der
gebundenen Energie nur 1—2% der Warmetdnung ausmacht, sollte
theoretisch fast der gesamte Heizwert in Nutzarbeit zu verwandeln sein.

Unsere Wirmekraftmaschinen, bei denen durch eine nichtumkehr-
bare Verbrennung erst Warme und daraus dann Arbeit erzeugt wird,
nutzen also die chemische Energie der Brennstoffe sehr schlecht aus.
Leider hat man bisher keinen Prozefl gefunden, der die chemische
Energie der Kohle etwa nach Art der elektrochemischen Elemente un-
mittelbar in Arbeit verwandelt. Ein solches Verfahren, das grundsétzlich
nicht unmdéglich erscheint, wiirde unsere Warmetechnik véllig &ndern.

Aufgabe 11. In einer Kesselanlage werden stiindlich @ = 500 000 kcal bei
¢, = 300° zur Verfiigung gestellt.

Welche Leistung in k€W kann eine verlustlose, nach dem Carnotschen Kreis-
prozeB arbeitende Wiarmekraftmaschine aus dieser Wirme erzeugen, wenn die
Temperatur der Umgebung bzw. des verfiigharen Kiihlwassers £, = 20° betréigt ?

Welche Warmemenge wird an das Kiihlwasser abgefiihrt? Der ProzeB ist im
T, S-Diagramm darzustellen.

Aufgabe 12. Aus der Umgebung mit der Temperatur ¢y = +420° stromen in
einen Kiihlraum, in dem eine Temperatur von ¢, = —15° herrscht, stiindlich
30 000 kcal hinein.

Welche theoretische Leistung erfordert eine Kiltemaschine, die dauernd —15°
im Kiihlraum aufrechterhalten soll, wenn sie Warme bei +420° an Kiihlwasser ab-
gibt? Wieviel Kiihlwasser wird stiindlich verbraucht, wenn sich dieses um 7°
erwirmt ?

Aufgabe 13. Ein Elektromotor mit 5 kW Leistungsaufnahme wird eine
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Stunde lang abgebremst, wobei die Reibungswirme @ an die Umgebung bei ¢ = 20°
abfliefit.

Welche Entropiezunahme hat dieser Vorgang zur Folge ?

Aufgabe 14. In einer Umgebung von t; = 420° schmelzen 100 kg Eis von
—5° zu Wasser von +20°. Die Schmelzwirme des Eises ist ¢, = 79,7 keal /kg,
seine spez. Wirme ¢ = 0,485 kcaljkg grad.

Wie groB ist die bei diesem nicht umkehrbaren Vorgang eintretende Entropie-
zunahme ? Welche Arbeit miilte man aufwenden, um ihn wieder riickgingig zu
machen ?

Aufgabe 15. Ineiner PreBluftflasche von ¥ = 100 1Inhalt befindet sich Luft
von p; = 50 at und £; = 20°. Die Umgebungsluft habe einen Druck p, = 1 at und
eine Temperatur ¢, = 20°.

Wie groB ist die aus der Flasche gewinnbare Arbeit, wenn man den Inhalt
a) isotherm, b) adiabatisch auf den Druck der Umgebung entspannt? Welche
tiefste Temperatur tritt in der Flasche auf, wenn man das Ventil 6ffnet und den In-
halt in die Umgebung abblasen 148t, bis der Druck in der Flasche auch auf 1 at ge-
sunken ist und wenn der Vorgang so schnell ablauft, daB kein merklicher Warme-
austausch zwischen Flasche und Inhalt stattfindet ? Welche Entropiezunahme ist
durch das Abblasen eingetreten, nachdem auch die Temperaturen sich ausgeglichen
haben ?

Aufgabe 16. Zwei Behilter, von denen der eine von V; = 5 m?® Inhalt mit
Luft von p; = 1at und # = 20°, der andere von V, = 2 m? Inhalt mit Luft von
P, = 20 at und ¢, = 20° gefiillt ist, werden durch eine diinne Rohrleitung miteinan-
der verbunden, so daB die Driicke sich ausgleichen.

Wie ist der Endzustand der Luft in beiden Behiltern, wenn a) sie miteinander
in Warmeaustausch stehen, aber gegen die Umgebung isoliert sind, b) sie auch von-
einander isoliert sind, so daB keine Wiarme vom Inhalt des einen Behalters an den *
des anderen -iibertreten kann? Welche Entropiezunahme tritt durch den Druck.
und Temperaturausgleich ein ? Welche Arbeit wiirde bei umkehrbarer Durchfiih-
rung des Ausgleichs gewonnen werden, wenn beide Behilter mit der Umgebung
von +20° dauernd in vollkommenem Wirmeaustausch stehen ?

Aufgabe 17. Welche theoretische Arbeit erfordert die Entmischung von 1 kg
Luft von 20° und 1 at in ihre Bestandteile (79 Vol.-9%, N, und 21 Vol.-%, 0,), wenn
diese nachher denselben Druck und dieselbe Temperatur haben ?

Aufgabe 18. Ein Raum von V = 501 Inhalt, in dem sich ebenso wie in der
umgebenden Atmosphire Luft von 760 mm Q.S. und 20° befindet, soll auf 0,01 at
evakuiert werden.

Welcher Arbeitsaufwand ist dazu erforderlich, wenn das Auspumpen umkehrbar
und isothermisch bei 20° erfolgt ?

3%. Statistische Deutung des zweiten Hauptsatzes.

a) Die thermodynamiseche Wahrscheinlichkeit eines Zustandes.

Durch die Auffassung der Wirme als einer ungeordneten Bewegung
der Molekiile hatten wir die Warmeenergie als eine besondere Form der
mechanischen Energie gedeutet. Die Betrachtung der Bewegung der
aullerordentlich kleinen aber noch endlichen Teilchen der Materie fiihrt
die Vorgiinge der Wirmelehre auf die Dynamik zuriick und vereinfacht
unser physikalisches Weltbild erheblich. Die Dynamik erlaubt, aus den
gegebenen Anfangsbedingungen aller Teilchen den ganzen Ablauf des
Geschehens vorauszusagen.

Bei der Kleinheit eines Molekiils konnen wir aber seinen durch Lage
und Geschwindigkeit gekennzeichneten Anfangszustand niemals genau
ermitteln, da jede Beobachtung einen Eingriff in diesen Zustand bedeutet,
der ihn in unberechenbarer Weise verdndert. Noch viel weniger ist es
moglich, fiir alle die ungeheuer zahlreichen Molekiile, mit denen wir es bei
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unsern Versuchen zu tun haben, die Lagen und Geschwindigkeiten, den
Mikrozustand anzugeben. Messen kénnen wir nur makroskopische
GrofBen, d. h. Mittelwerte iiber auBerordentlich viele Molekiile, sind aber
vollig auBlerstande, iiber das Verhalten des einzelnen Molekiils etwas
Bestimmtes auszusagen. Durch den Makrozustand ist noch keines-
wegs der Mikrozustand bestimmt ; derselbe Makrozustand kann vielmehr
durch sehr viel verschiedene Mikrozustéinde verwirklicht werden.

Da nach der Dynamik der Mikrozustand den Ablauf des Geschehens
bestimmt, erlaubt die Kenntnis des Makrozustandes noch keine be-
stimmte Voraussage der Zukunft, sondern je nach dem zufillig vor-
handenen Mikrozustand kann verschiedenes eintreten. Diese Unbe-
stimmtheit umgehen wir dadurch, daff wir vom gleichen Makrozustand
ausgehend sehr viele Versuche derselben Art ausfithren und die Ergeb-
nisse ermitteln. Solche Mittelwerte kénnen bei geniigend groBer Zahl der
Versuche streng giiltige Gesetze liefern, nur ist die GesetzmiBigkeit von
statistischer Art, sie hat Wabrscheinlichkeitscharakter und sagt nichts
aus iiber das Schicksal des einzelnen Teilchens.

Der Mikrozustand dndert sich infolge der Bewegung der Teilchen auch
bei gleichbleibendem Makrozustand dauernd, wobei alle aufeinander-
folgenden Mikrozustédnde gleich wahrscheinlich sind. Da ganz allgemein
die Wahrscheinlichkeit eines Resultats der Anzahl der Fille, die es herbei-
fiithren konnen, proportionalist, liegt esnahe, die Wahrscheinlichkeiteines
Makrozustandes zu definieren als die Anzahl aller Mikrozustinde die ihn
verwirklichen konnen.

Wiirfelt man z. B. mit 2 Wiirfeln, deren jeder die Augenzahlen 1 bis 6
hat, so ist der Wurf 2 nur auf eine Weise zu erreichen, dadurch daB jeder
Wiirfel 1 zeigt. Der Wurf 3 hat schon 2 Méglichkeiten, da der erste
Wiirfel 1 oder 2 und der andere entsprechend 2 oder 1 zeigen kann. Fiir
den Wurf 7 gibt es die gréBte Zahl der Méglichkeiten, namlich 6, da der
erste Wiirfel alle Zahlen 1 bis 6 und der andere entsprechend 6 bis 1
ergeben kann. Da bei jedem Wiirfel jede Ziffer gleiche Wahrscheinlich-
keit hat, ist der Wurf 7 (Makrozustand) auf 6 mal so viel Arten (Mikro-
zustédnde) zu erzielen wie der Wurf 2, er ist also 6 mal so wahrscheinlich.
Wiirfelt man vielmals, so néhert sich mit steigender Gesamtzahl der
Wiirfe das Verhéltnis der Zahl der Wiirfe mit 7 Augen zur Zahl der
Wiirfe mit 2 Augen beliebig genau dem Wert 6.

InTab. 17 ist das tatséchliche Ergebnis von 432 Wiirfen mit 2 Wiirfeln
zusammenmit der statistisch zu erwartendenHéaufigkeit zusammengestellt.
Schon bei dieser im Vergleich zu den Vorgingen bei Gasen sehr kleinen
Zahl kommen wir dem theoretischen Hiufigkeitsverhaltnis recht nahe.

Tab. 17. Ergebnisse von 432 Wiirfen mit 2 Wiirfeln von je 6 Augen.

Augenzahl 2 3 4 5 6 7 8 l 9 10 [ 11 12

theoretische Haufigkeit .| 12 | 24 | 36 | 48 | 60 | 72 | 60 | 48 | 36 | 24 | 12
wirkliche Haufigkeit . .| 11 | 16 | 38 | 53 | 69 | 75 | 57 | 45 | 27 | 29 | 12

Erhoht man die Zahl der Wiirfe, so werden die theoretischen Hiufig-
keitsverhdltnisse immer genauer erreicht und man erkennt, daB die
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Statistik sehr wohl Gesetze ergeben kann, die an Bestimmtheit denen
der Dynamik nicht nachstehen.

In der Mathematik bezeichnet man als Wahrscheinlichkeit das
Verhiltnis der Zahl der giinstigen ¥élle zur Zahl der iiberhaupt moglichen.
Die mathematische Wahrscheinlichkeit ist daher stets ein echter Bruch.
In der Thermodynamik ist es tiblich, unter der Wahrscheinlichkeit eines
Makrozustandes die Anzahl der Mikrozustinde zu verstehen, die ihn
darstellen konnen. Die thermodynamische Wahrscheinlichkeit
oder, wie man auch sagt, das statistische Gewicht eines Makro-
zustandes ist also eine sehr grofle ganze Zahl, da wir immer mit ungeheuer
vielen Moglichkeiten zu tun haben.

Als einfachstes Beispiel betrachten wir einen aus 2 Héilften von je
1 cm3 bestehenden Raum, in dem sich N = 10 Gasmolekiile befinden und
untersuchen die Wahrscheinlichkeit der verschiedenen Maoglichkeiten der
Verteilung der Molekiile auf beide Hilften. Wir denken uns die Molekiile
zur Unterscheidung mit den Nummern 1 bis 10 versehen. Nach den
Regeln der Kombinationslehre lassen sie sichin NV ! verschiedenen Reihen-
folgen anordnen. Denkt man sich von allen diesen Anordnungen die
ersten N; Molekiile in der linken, die iibrigen Ny = N — N, in der
rechten Hilfte des Raumes, so ergeben alle Anordnungen, welche sich
nur dadurch unterscheiden, dafl in jeder Raumhélfte dieselben N; bzw.
N, Molekiile ihre Reihenfolge vertauscht haben, ohne dafl Molekiile zwi-
schen beiden Hilften ausgewechselt wurden, keine Verschiedenheiten der
Verteilung aller Molekiile auf beide Halften. Solche Vertauschungen der
Reihenfolge innerhalb jeder Halfte gibt es aber N;! bzw. N,!. Daraus
folgt, daB sich N-Molekiile in

N
NN,

verschiedenen Arten auf die beiden Raumhilften verteilen lassen, wenn
N,-Molekiile in die linke und N, in die rechte Hélfte kommen.

Die Gesamtzahl aller Anordnungen von N-Molekiilen in beliebiger
Verteilung ist offenbar 2¥, denn man kann die beiden Maoglichkeiten
jedes einzelnen Molekiils mit den beiden Moglichkeiten jedes anderen
Molekiils kombinieren.

In Tab. 18 ist die thermodynamische Wahrscheinlichkeit W verschie-
dener Verteilungsméglichkeiten von 10, 100 und 1000 Molekiilen und das
Verhiltnis W/W,, der Hiufigkeit jeder Verteilung zur Haufigkeit W, der
gleichmiBigen Verteilung angegeben. Abb. 51 stellt diese Haufigkeits-
verhiltnisse graphisch dar. Man erkennt, wie mit wachsender Zahl cer
Molekiile die Zahl der Méglichkeiten ungeheuer anwéchst und wie er-
hebliche Abweichungen von der gleichméfBigen Verteilung auBerordent-
lich rasch seltener werden. DaB sich alle Molekiile in einer Raum-
hilfte befinden, kommt schon bei 100 Molekiilen nur einmal unter 2100 =
1,268 - 103° Moéglichkeiten vor. Um uns einen Begriff von der Seltenheit
dieses Falles zu machen, denken wir uns die 100 Molekiile in einem Raum
von 1 cm Héhe und Breite und 2 cm Linge und nehmen wie auf S. 21
an, daB ein Drittel der Molekiile sich mit der mittleren Geschwindigkeit
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Tab. 18.
Thermodynamische Wahrscheinlichkeit W der Verteilung von
N =N, + N, Molekiilen auf 2 Raumhilften und relative Wahrschein-
lichkeit W/Wmbezogen auf die gleichmaBige Verteilung.

N = 10 Molekiile:

N, 0 1 2 3|45 |67 8 9 10
N, | 10 9 8 716 | 5| 4| 3 2 1 0
W 1 10 | 45 | 120|210 [ 252 | 210 | 120 | 45 | 10 1

W/ W 0,0040] 0,0397 0,1788| 0,476| 0,833 1,000/ 0,833| 0,476| 0,788 0,0397| 0,0040

N = 100 Molekiile:

N, 0 10 20 30 40 45 50

N, 100 90 80 70 60 55 50

W 1 1,6 - 108 |5,25 - 102°| 2,8 - 10%% 1,31 - 10%8 6,65 - 10%8 |11,15-1028
W/Wmp| 9-10-3° |1,44-10-16/4,72 - 10-22,51 - 104 0,1175 0,5970 | 1,0000

N = 1000 Molekiile:

N, 400 450 460 475 490 500

N, 600 550 540 525 510 500

W 6,25-10%90 | 1,82-10297 | 1,1-10298 7,7-10%98 | 221-10%9% | 2,70-102%®
W/Wm| 2,31-10-°| 6,72-10-3 0,0408 0,287 0,819 1,000

von 500 m/sec, wie sie etwa bei Luft von Zimmertemperatur vorhanden
ist, in der Langsrichtung des Raumes bewegen. Dann legt ein Molekiil
die Strecke von 2 cm in der

70

m Sekunde 25000 mal zuriick

99 .
’ N=10 Ma/e/rii/e/ [ I\ und in der Sekunde kommt es
98 TN im Mittel 25000 - ?: 833000
4 / I \ mal vor, daBl ein Molekiil von
96 einer Hilfte des Raumes in die
T 28 I \ \ andere hiniiberwechselt!. Um
7 [ [ \ \ alle 1,268 + 10% Moglichkeiten
o gy der Verteilung durchzuspielen,
49 /i N braucht man 226810 qo1n
/ =’04 ! \ \ UC. man —Sm e -
92 / \ den oder 48300 - 1012 Jahre.
A v | \\ Erst etwa alle 50000 Billionen
' V l 7 \ N Jahre ist demnach einmal zu
0 97 9z 03 o4 g5 g6 97 g8 09 70 erwarten, daB alle Molekiile
7’5‘-—> sich in einer Raumhélfte be-

Abb.51. Verhaltnis der Hiufigkeit W irgendetver finden und dann dauert dieser
Verteilung N,/N von N-Molekiilen auf 2 Réume zur

Hiutiglelt 1y, der gleichmaBigen Verteilung N,/ 0,5, Zustand nur etwal /25000 sec.

- Kleinere Abweichungen von

der mittleren Verteilung sind zwar nicht so unwahrscheinlich aber bei der

groBen Zahl von Molekiilen, mit denen man bei Versuchen zu tun hat,

! Vgl. hierzu R. Prank: Z. VDI Bd. 70 (1926) S. 841 und die Behandlung dieses
Beispiels von H. HAUSEN in Mitt. d. G. H. H.-Konzerns Bd. 2 (1932) S. 51.



Statistische Deutung des zweiten Hauptsatzes. 111

doch noch von sehr geringer Wahrscheinlichkeit. Man kann die Haufig-
keit ihres Auftretens berechnen, indem man die Zahl der Mikrozustidnde
eines von der hiufigsten Verteilung abweichenden Makrozustandes
mit der Zahl aller iiberhaupt moglichen Mikrozustdnde vergleicht.
Dabei ergibt sich, dafl bei 1 Million Molekiilen in unserem Raum von
2 cm?® in einer Hélfte Druckschwankungen von 1/1000 000 héufig vor-
kommen, daBl aber solche von 1/1000 schon auBerordentlich selten sind.

Denken wir uns in unserem Beispiel alle Molekiile zunéchst in der
einen etwa durch einen Schieber abgegrenzten Raumhélfte und nehmen
die Trennwand plétzlich fort, so haben wir nichts anderes als den auf
S. 38 behandelten Versuch von Gay-Lussac und JouLe. Zwischen
beiden Rdumen findet ein Druckausgleich statt, nach dem zweiten
Hauptsatz nimmt die Entropie, zu und der Vorgang ist auf keine Weise
wieder vollstindig riickgingig zu machen. Im Gegensatz zu dieser Aus-
sage schlieBt die statistische Behandlung die Wiederkehr eines unwahr-
scheinlichen Anfangszustandes zwar nicht voéllig aus, aber sie erweist
diese bei einigermaBen groflen Molekiilzahlen als so ungeheuer unwahr-
scheinlich, dal wir berechtigt sind, die Wiederkehr nach menschlichem
MaB als unméglich zu bezeichnen und von einem nichtumkehrbaren
Vorgang zu sprechen.

Die Statistik deutet also den zweiten Hauptsatz als ein Wahrschein-
lichkeitsprinzip, das mit einer an GewiBheit grenzenden Wahrschein-
lichkeit gilt. Die Umkehrung von selbst verlaufender Vorgéange ist aber
nicht véllig unmoglich, in sehr kleinen Riumen und bei nicht zu groflen
Molekiilzahlen ereignen sich vielmehr dauernd solche Vorgénge. Damit
sind der Giiltigkeit des zweiten Hauptsatzes Grenzen gesetzt. Kir
makroskopische Vorginge sind diese Grenzen praktisch bedeutungslos,
jedenfalls ist es vollig unmdoglich, etwa die kleinen Druckschwankungen
zwischen zwei Gasrdumen zum Betrieb eines Perpetuum mobile zweiter
Art zu benutzen. Dazu miiten wir diese Schwankungen erkennen und
stets im richtigen Augenblick eine Trennwand zwischen beide Rdume
schieben kénnen. Bis aber die Wirkung des Eindringens eines Uber-
schusses von Molekiilen in dem einen Raum sich auf einem Druckmef-
gerit bemerkbar macht, haben soviel neue Molekiilitbergéinge zwischen
beiden Ridumen stattgefunden, daf die Verteilung schon wieder eine ganz
andere geworden ist.

b) Entropie und thermodynamische Wahrscheinlichkeit.

Nach dem Vorstehenden folgen ohne unser Zutun auf Zustinde ge-
ringer thermodynamischer Wahrscheinlichkeit hochst wahrscheinlich
solche groBerer Wahrscheinlichkeit. Es liegt daher nahe, jeden nicht-
umkehrbaren Vorgang als ein Ubergehen zu Zustéinden gréSerer Wahr-
scheinlichkeit zu deuten und einen universellen Zusammenhang

S=f(W) (136)

zwischen der Entropie Sund der thermodynamischen Wahrscheinlichkeit
oder dem statistischen Gewicht W zu vermuten. Diese Beziehung hat
L. Borrzmany gefunden, indem er untersuchte, wie sich bei zwei von-
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einander unabhingigen und zunéchst getrennt betrachteten Gebilden 1

und 2 einerseits die Entropie, andererseits die thermodynamische Wahr-

scheinlichkeit aus den Eigenschaften der Einzelgebilde zusammensetzen.
Fiir die Entropie des Gesamtgebildes gilt

S=8,+38,,
fiir seine thermodynamische Wahrscheinlichkeit
W=W,-W,,

da jeder Mikrozustand des einen Gebildes kombiniert mit jedem Mikro-
zustand des anderen einen Mikrozustand des Gesamtgebildes liefert. Fiir
die gesuchte Funktion f mul dann die Funktionalgleichung

f(Wy- Wz):f(W1) +f(Wy) (137)

gelten. Differenziert man zunéichst nach W, bei konstant gehaltenem W,,
so wird

W2f'(W1 ) W2)=f'(W1),

wobei f’ der Differentialquotient von f nach dem jeweiligen Argument
ist. Nochmaliges Differenzieren nach W, bei konstantem W, ergibt

F' Wy W)+ Wy Wy f! (Wy- Wy)=0,
oder
F W)+ W (W) =0. (138)
Die allgemeine Losung dieser Differentialgleichung lautet
f(W)=kinW + const.

wobei sich durch Einsetzen in Gl. (137) const. = 0 ergibt.
Damit erhalten wir zwischen Entropie und thermodynamischer Wahr-
scheinlichkeit die universelle Beziehung

S=rkhnW, (139)

in der k die Boltzmann-Plancksche Konstante ist. Durch diese Gleichung
erhdlt unsere auf S. 94 getroffene Verabredung, dem Endzustand eines
nichtumkehrbaren Vorganges eine groBlere Wahrscheinlichkeit zuzu-
schreiben als dem Anfangszustand, eine tiefere Begriindung.

Uber die Konstante £ kénnen wir hier nur sagen, daB sie in unsern
tiblichen Einheiten eine sehr kleine GréBe sein muB. Denn die praktisch
in Frage kommenden Entropiedinderungen von 1 kg Luft oder 1 kg Dampf
sind von der Groflenordnung 1 kecal/kg grad, wihrend die Zahl der
Mikrozustinde bei den 2,09 - 102* Molekiilen in 1 kg Luft ganz ungeheuer
groB ist. Genauere Uberlegungen, die wir hier nicht durchfiihren wollen,
zeigen daf

_ R 83141-10" erg . 1n—16 erg

k—ﬁ— 76,0610 gﬁﬁ_l’372 10 grad (140)

ist, wobei 3 die universelle Gaskonstante und N die Loschmidtsche Zahl,

also die Anzahl der Molekiile in einem Mol bedeutet, k ist demnach die
auf ein Molekiil bezogene Gaskonstante.
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c¢) Die endliche GroBe der thermodynamischen Wahrseheinlichkeit,
Quantentheorie, Nernstsches Wirmetheorem.

Oben hatten wir die thermodynamische Wahrscheinlichkeit der Ver-
teilung einer bestimmten Anzahl von Molekiilen auf zwei gleich groBe
Raumbhélften zahlenméBig ausgerechnet. In jeder Héalfte konnen aber
wieder UngleichméaBigkeiten der Verteilung auftreten; um den Makro-
zustand genauer zu beschreiben, miissen wir also feiner unterteilen. Man
erkennt leicht, daB die Zahl der Moglichkeiten, NV Molekiile auf n Facher
zu verteilen, so da8 in jedes N;, Ny, N5 . . . . N, Molekiile kommen,

N!
NIN,IN,!... Na!
betragt. Mit der Zahl der Facher, die wir uns etwa als Wiirfel von der
Kantenldnge ¢ vorstellen, wichst die Zahl der moglichen Mikrozustande
und damit die GroBe der thermodynamischen Wahrscheinlichkeit.

Durch die rdumliche Verteilung allein ist aber der Mikrozustand eines
Gases noch nicht erschépfend beschrieben, sondern wir miissen auch
noch angeben, welche Energie und welche Geschwindigkeitsrichtungen
oder einfacher, welche drei Impulskomponenten jedes Molekiil hat. Dazu
denken wir die Impulskomponenten, ebenso wie wir es beim Raum getan
hatten, in kleine Teile oder Impulsquanten ¢ aufgeteilt, von denen jedes
Molekiil fiir jede der drei Komponenten eine Anzahl zugewiesen bekommt.
Die Verteilung der Impulsquanten auf die Molekiile ist dann eine Aufgabe
ganz derselben Art wie die Verteilung von Molekiilen auf Raumteile.
Auch hier ist die Zahl der Moglichkeiten und damit die thermodynamische
Wahrscheinlichkeit um so gréBer, je kleiner die Impulsquanten é gewihlt
werden.

Die thermodynamische Wahrscheinlichkeit enthélt also noch einen
unbestimmten Faktor C, der von den, die Feinheit der Unterteilung von
Raum und Impuls kennzeichnenden kleinen Gréfien ¢ und & abhingt
und der bei beliebig feiner Unterteilung iiber alle Grenzen wéchst.
Im Grenzfall unendlich feiner Unterteilung bildet dann die Gesamtheit
der Mikrozustinde ein Kontinuum. Dem unbestimmten Faktor C' der
Wahrscheinlichkeit entspricht nach Gl. (139) eine willkiirliche Konstante
der Entropie. Fiir alle praktischen Fragen, bei denen nur die Unter-
schiede des Wertes der Entropie gegen einen verabredeten Anfangs-
zustand eine Rolle spielen, ist diese Unbestimmtheit bedeutungslos.

Max Pranck erkannte im Jahre 1900, daB sich die gemessene
Energieverteilung im Spektrum des absolut schwarzen Kérpers theore-
tisch erkldren 148t, wenn man die Unterteilung fiir die Berechnung der
Zahl der Mikrozustinde des strahlenden Korpers nicht beliebig klein
wihlt, sondern fiir das Produkt ¢ - § von der Dimension eines Impuls-
momentes (Linge - Impuls) oder einer Wirkung (Energie « Zeit) eine be-
stimmte sehr kleine, aber doch endliche GrifBe, das Plancksche Wirkungs-
quantum

h = 6,55 - 1027 erg sec
annimmt. Dieses neue Prinzip bildet die Grundlage der Quanten-
theorie. Danach ist jeder Mikrozustand vom benachbarten um einen

Schmidt, Thermodynamik. : 8
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endlichen Betrag verschieden. Die Gesamtheit aller Mikrozustédnde bildet
also kein Kontinuum mehr, sondern eine sog. diskrete Mannigfaltigkeit,
und man kann sagen:

Ein jeder Makrozustand eines physikalischen Gebildes umfaBt eine
ganz bestimmte Anzahl von Mikrozustdnden, und diese Zahl stellt die
thermodynamische Wahrscheinlichkeit oder das statistische Gewicht des
Makrozustandes dar.

Damit ist nach G1. (139) auch die willkiirliche Konstante der Entropie
beseitigt und dieser ein bestimmter Wert zugeteilt.

Gegen unsere Uberlegungen kann man einwenden, daB die Entropie
sich stetig verdndert, wihrend das statistische Gewicht W eine ganze
Zahl ist und sich daher nur sprunghaft &ndern kann. Wenn aber W, wie
das in praktischen Fillen stets zutrifft, eine ungeheuer groBe Zahl ist,
beeinfluBt ihre Anderung um eine Einheit die Entropie so verschwindend
wenig, daB man mit sehr groBer Anndherung von einem stetigen An-
wachsen sprechen kann. Diese Vereinfachung enthilt eine grundsatzliche
Beschrinkung der makroskopisch-thermodynamischen Betrachtungs-
weise insofern, als man sie nur auf Systeme mit einer sehr groffen Zahl
von Mikrozustdnden anwenden darf. Fir méiBig viele Teilchen mit einer
nicht sehr groBen Zahl von Mikrozustéinden verliert die Thermodynamik
ihren Sinn. Man kann nicht von der Entropie und der Temperatur eines
oder weniger Molekiile sprechen.

Eine starke Abnahme der thermodynamischen Wahrscheinlichkeit
tritt bei Anndherung an den absoluten Nullpunkt ein, denn die Bewe-
gungsenergie der Teilchen und damit die Gesamtzahl der Impulsquanten
wird immer kleiner, um schliefllich ganz zu verschwinden. Zugleich
ordnen sich erfahrungsgemi8 die Molekiile, falls es sich um solche gleicher
Art handelt, zu dem regelméBigen Raumgitter des festen Kristalls, in
dem jedes Molekiil seinen bestimmten Platz hat, den es nicht mit einem
andern tauschen kann. Es gibt also nur den einen gerade bestehenden
Mikrozustand, die Entropie mufl den Wert Null haben und man kann
sagen:

Bei Annéherung an den absoluten Nullpunkt nahert sich die Entropie
jedes chemisch homogenen, kristallisierten Koérpers unbegrenzt dem
Wert Null.

Dieser Satz ist das sog. Nernstsche Warmetheorem oder der
dritte Hauptsatz der Wiarmelehre in der Planckschen Fassung.

VII. Anwendungen der Gasgesetze und der beiden
Hauptsitze anf Gasmaschinen.

38. Der technische Luftverdichter.

Die in Ziffer 19 durchgefiihrte Behandlung der PreBlufterzeugung
bezog sich auf einen vollkommenen Verdichter ohne schidlichen Raum
und auf seine Umkehrung, die vollkommene PreSluftmaschine. Der wirk-
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liche technische Verdichter unterscheidet sich davon in mehrfacher Weise,
und wir wollen den Einflul dieser Abweichungen jetzt untersuchen.!

a) Schidlicher Raum, Fiillungsgrad.

Mit Riicksicht auf die Anordnung der Ventile und wegen der Gefahr
des Anstoflens des Kolbens an den Zylinderdeckel ist es nicht méglich,
den Zylinderraum beim Ausschieben des Gases auf Null zu bringen, d.h.
es bleibt ein Restvolumen verdichteter Luft im Zylinder, die nicht in die
Druckleitung ausgeschoben werden kann. Man nennt dieses Restvolumen
den schidlichen Raum und kennzeichnet seine Grée durch das Ver-
héltnis e, des schidlichen Raumes zum Hubvolumen.

In Abb. 52 ist das Diagramm eines Kompressors mit schédlichem
Raum dargestellt, darin ist V, das Hubvolumen, ¢,V; der schidliche
Raum; seine GréBe ist aus der Kon-
struktionszeichnung zu entnehmen, wird
aber genauer durch Ausfiillen mit Ol 32
an der fertigen Maschine bestimmt. |

Nach der Umkehr des Kolbens ex-
pandiert zundchst die im schidlichen
Raum komprimierte Gasmenge lings
der Kurve 34 und das Ansaugen er-
streckt sich nur auf den Teil 41 des
Hubes. Die Kompression 12 verlduft
wie frither, aber das Ausschieben 23 _| ” % v
endet bei dem Volumen des schidlichen /"0 10 eines Kompressors mit
Raumes. Durch die Riickexpansion des schidlichem Raum,
darin enthaltenen Gasrestes wird die
angesaugte Luftmenge und damit auch die Arbeitsfliche verkleinert.
Nehmen wir fiir Kompression und Expansion Polytropen von gleichen
Exponenten an, so ergibt sich die wirkliche Arbeitsfliche 1234 als Diffe-
renz der Flichen 72ab und 43ab nach der Gleichung

| DR N

™
T
I
|
|
|
1

~

-1

n—1

n—1
_n P\"n n P\"n
—=t v () T
oder

1
n P\
= tA R

wobei die Indizes der Volumina den gleich bezeichneten Strecken der
Abb. 52 entsprechen. Der Kompressor verhilt sich also in bezug auf
Forderleistung und Arbeitsbedarf wie ein Kompressor ohne schidlichen
Raum mit dem Hubvolumen V,,. Der schidliche Raum erhtht den
Arbeitsbedarf nicht unmittelbar, er vermindert aber die Leistung und
macht fiir gegebene Forderung einen grofieren Kompressor erforderlich,
der mehr Reibung und daher auch héhere Verluste hat.

In der Praxis kann der schidliche Raum bei Ventilverdichtern bis

1 Regeln fiir Abnahme- und Leistungsversuche an Verdichtern. 3. Aufl. Din
1945. Berlin: VDI-Verlag 1934.

8*
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auf 1—2%, bei Schieberverdichtern auf 3—4 % des Hubvolumens ver-
mindert werden.

Das Verhéltnis u = II;_;: des Ansaugevolumens zum Hubvolumen

nennt man Fiillungsgrad (frither volumetrischen Wirkungsgrad), er ist
ein Ma8 fiir den EinfluB des schadlichen Raumes auf die Fordermenge.
Der Fiillungsgrad wird bei gegebenem schidlichen Raum um so kleiner,
je grofer das Druckverhéltnis ist. Nehmen wir wieder fiir Expansion
und Kompression Polytropen von gleichem Exponenten an, so ist

_ Vi Vit Vg Vs
PR ST Ty
und mit
1
Fo_ Tu (5
Ve  &Vr  \P;
wird

ﬂ=1—80[(%)%—1] . (141)

Diese Gleichung zeigt, dafl der Fiillungsgrad mit wachsendem schid-
lichen Raum und mit zunehmendem Druckverhiltnis abnimmt. Fiir
jeden schddlichen Raum gibt es ein Druckverhiltnis, fiir das g=0

wird, ndmlich wenn
1

-

% - (i + 1)" (142)

€o

also

ist.
Bei 9=0,05 und n=1,3 z.B. wird g =0 fiir % — 2113 — 525, Bei

diesem Druckverhéaltnis férdert der Kompressor ﬁbérhaupt keine PreBluft
mehr, sondern 148t nur die beim Hingang des Kolbens komprimierte Luft
beim Riickgang wieder expandieren. Das Diagramm fillt dann zu einer
doppelt durchlaufenen Linie zusammen (eine geringe Diagrammbreite
bleibt bestehen wegen der Wandungsverluste, auf die wir spéter ein-
gehen). Man sieht daraus, dall gréBere Druckverhiltnisse mit einer
Kompressionsstufe nur schwer zu erreichen sind. Es liegt daher die Unter-
teilung in mehrere hintereinander geschaltete Druckstufen nahe, wofiir
auch noch andere Griinde sprechen, wie wir spéter sehen werden.

Aus dem Indikatordiagramm des wirklichen Kompressors, das, wie
Abb. 53 zeigt, wegen der nachher behandelten Drosselwiderstinde von
dem theoretischen Diagramm zwischen den Drucken P; und P, abweicht,
erhdlt man den Fillungsgrad als das Verhiltnis der Strecke c¢d zum
ganzen Hub ab; dabei ist ¢d das von der Kompressions- und Expansions-
linie auf der Waagerechten des Druckes P, vor dem Kompressor abge-
schnittene Stiick. Beim Ansaugen aus der Atmosphire bezeichnet man
diese Waagerechte als atmosphérische Linie.
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Der Fiillungsgrad kann unter Umsténden grofer als 1 sein. Wenn
nimlich Eigenschwingungen der Luftsidule in der Ansaugeleitung auf-
treten, kann bei geeigneter Fre-
quenz dieser Eigenschwingungen
der Druck am Ende des Ansauge-
hubes groBer als P; werden, so
daf die Kompressionslinie ober-
halb der Linie P, = konst. be-
ginnt. In diesem Falle hat man
die Kompressionslinie iiber den
Totpunkt hinaus bis zum Schnitt
mit der Linier P;=konst. zu
verlingern, und dieser Schnitt-
Ell;rlgl;;rZSSt}l;g;gg di?:ﬁe?ﬁlr; lf::;; Indikatordiagramm g?lléé ‘rie{rklichen Kompressors.
Kompressionsverhéltnis kann dabei wie die Abb. 54 zeigt, die Streckecd

groBer als das Hubvolumen und damit der Fillungsgrad p = Z—(Z grofier

als 1 werden. Es ist dann beim Hubende so viel Luft im Zylinder, als
ob der Kolben bei konstantem Ansaugedruck bis d gelaufen wire.
Der Fiillungsgrad spielt nicht nur bei den eigentlichen Kompressoren
eine Rolle, sondern auch bei andern Kolbenmaschinen, wie Wasserpum-
pen, Verbrennungsmotoren usw.
Y
b) Drosselverluste.

Das an der Maschine aufgenommene
Indikatordiagramm nach Abb. 53 unter-
scheidet sich von dem bisher betrachte-
ten theoretischen Diagramm durch die
Abrundung der Ecken. AuBlerdem liegt — r-—---\-—-=> ==
die Ansaugelinie unterhalb des Druckes I
im Saugraum vor dem Kompressor und 7 ¢ 3
die Ausschublinie oberhalb des Druckes Wy
im Druckraum hinter dem Kompressor. Abb. 54. Indikatordiagramm eines
Die Ursache hierfiir ist die endliche ¥ompressors mit einem Fiillungsgrad > 1.
Offnungszeit und der Widerstand der
Ventile und Strémungskanile. Die in der Abb. 53 schraffierten Flachen-
teile entsprechen den Arbeitsverlusten durch solche Drosselwidersténde.
Die Drosselverluste sind um so héher, je kleiner die Ventilquerschnitte
sind und je weniger Zeit zur Fiillung und Entleerung des Zylinders vor-
handen ist, sie wachsen also mit steigender Drehzahl.

Der Beginn des Ansaugens und des Ausschiebens ist bei selbsttitigen
Ventilen haufig durch eine kleine Nase am Diagramm gekennzeichnet, da
bei Beginn des Ventilhubes auBer den Federkraften auch die Trigheits-
krifte des Ventiles iiberwunden werden miissen. Ferner zeigt das Dia-
gramm hinter den Ventilnasen oft Schwingungen, die durch Flattern der
Ventile oder durch Eigenschwingungen der Luftsdulen in den Leitungen
entstehen.
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¢) Liefergrad, Forderleistung, Wandungswirkungen, Undichtheiten.

Der Fiillungsgrad ist noch kein MaB fiir die je Kolbenhub wirklich
geforderte Luftmenge, bezogen auf den Zustand der Luft beim An-
saugedruck. Man fiilhrt daher den Liefergrad i ein! und versteht
darunter das Verhiltnis der tatsdchlich je Hub in den Druckraum gefor-
derten Luftmenge, ausgedriickt durch ihr Volumen im Ansaugezustand,
zum Hubvolumen. Der Liefergrad ist zusammen mit dem Hubvolumen
ein einwandfreies MaB fiir die Férderleistung des Kompressors, er kann
aber nicht aus dem Indikatordiagramm ermittelt werden.

Fiillungsgrad 4 und Liefergrad A unterscheiden sich hauptséichlich
wegen der Erwarmung der Luft beim Ansaugen und wegen der nicht voll-
kommenen Dichtheit von Kolben, Ventilen und Stopfbiichsen.

Die Zylinderwéinde werden durch die verdichtete Luft angewdrmt und
erwirmen ihrerseits die angesaugte Luft beim Einstrémen. Am Ende des
Saughubes ist daher Luft von hoherer Temperatur und geringerer Dichte
im Zylinder als ihrem Zustand im Saugraum entspricht. Trotzdem er-
fordert die Verdichtung denselben Arbeitsaufwand wie bei kalter Luft.
Der aus dem Indikatordiagramm entnommene Fiillungsgrad dndert sich
daher nicht, aber das geforderte Luftgewicht ist geringer geworden und
damit auch der Liefergrad.

Bei Kompressoren mit dichten Ventilen und Kolben ist anndhernd

L (143)

u T,’
wenn 7T, die Temperatur der Luft im Ansaugeraum, 7, die Temperatur
der Luft im Zylinder am Ende des Saughubes ist. Man kann das Ver-
héltnis Ty/T,, das auch thermometrischer Fillungsgrad genannt
wird, durch Kiihlen der Zylinderwéinde verbessern. Dadurch tritt zugleich
eine Verminderung der Kompressorarbeit ein, da sich die Verdichtungs-
linie etwas gegen die Isotherme hin verschiebt.

Bei lingerem Lauf nehmen die Zylinderwinde des Verdichters eine
mittlere Temperatur an, die zwischen den Temperaturen der Luft bei
Beginn und am Ende der Kompression liegt. Bei Beginn der Kompression
und ebenso wihrend des ersten Teiles der Expansion wird daher Warme
von der Wand an das Gas, gegen Ende vom Gas an die Wand abgegeben.
Die Kompressionslinie und die Expansionslinie sind auch aus diesem
Grunde keine genauen Polytropen, sondern anfangs steiler und gegen
Ende flacher alsdiese. Dadurch erhéht sich die wirkliche Kompressions-
arbeit um einen Betrag, den man als Wandverlust bezeichnet.

Undichtheiten an Kolben und Ventilen rufen einen steileren Verlauf der
Expansionslinie und einen flacheren, der Isotherme #hnlichen Verlauf der
Kompressionslinie hervor. Die steilere Expansionslinie vergréBert den aus
dem Diagramm abgegriffenen Fiillungsgrad, ist aber ohne EinfluB auf den
Liefergrad. Die flachere Kompressionslinie vermindert den Liefergrad,
andert aber den Fiillungsgrad kaum. Der Arbeitsaufwand steigt ent-
sprechend.

Der Fiillungsgrad ist demnach zwar einfach aus dem Indikatordia-

1Inden Verdichterregeln (vgl. S.115, FuBnote) wird unser Liefergrad als ,,Aus-
nutzungsgrad* bezeichnet und dasWort ,,Liefergrad* in anderer Bedeutung benutzt.
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gramm abzugreifen, aber er ist nur von bedingtem Wert fiir die Beur-
teilung der Leistung des Verdichters. Man sollte daher stets den Liefer-
grad oder das geforderte Luftvolumen, umgerechnet auf den Zustand vor
dem Verdichter angeben. Eine genaue Bestimmung des Liefergrades und
der Férderleistung ist nur durch Messen der geforderten Luft beim
Austritt aus dem Verdichter moglich. Nur wenn keine Undichtheiten
des Kompressors in die freie Atmosphére vorhanden sind, kann dafiir
auch die angesaugte Luftmenge auf der Saugseite bestimmt werden.

d) Mehrstufige Verdichter.

Hohe Drucke lassen sich in einstufigen Verdichtern nicht wirtschaft-
lich erreichen, da der Fiillungsgrad zu klein wird und da die hohen Ver-
dichtungstemperaturen den Betrieb erschweren (Schmierung, Warme-
spannungen) und den thermometrischen
Fiillungsgrad verkleinern. Diese Schwie-
rigkeiten legen schon die mehrstufige
Kompression in mehreren hintereinander
geschalteten Zylindern nahe. Der Haupt-
vorteil des Stufenkompressors liegt aber
in der Moglichkeit, die Luft zwischen den
Zylindern zu kiihlen und dadurch den
Verdichtungsvorgang der Isotherme zu
nédhern.

In Abb. 55 ist fiir einen einstufigen
Verdichter, der Luft von P, auf P, ver-
dichtet, die Fliche Iefabc die adiaba-
tische, Idgabc die isotherme Kompres-
sionsarbeit. Fiihrt man die Kompression
zweistufig durch, verdichtet im ersten
Zylinder von P; auf P, und kiihlt die v
Luft bei konstantem Druck zwischen bei- ~ Abb. 5. Zweistufige Verdichtung.
den Zylindern wieder auf ihre Anfangs-
temperatur bei Punkt 1, so beginnt die Kompressionsadiabate des zweiten
Zylinders auf derselben Isotherme,und manhatals Arbeit deszweistufigen
Kompressors bei adiabatischer Kompression die Summe der beiden Fli-
chen Iebcund d2ab. Es wird also im Vergleich zur adiabatischen Kom-
pression in einer Stufe die Arbeitsfliche ef2d gespart. Zugleich vermin-
dern sich die Verdichtungstemperaturen, damit verbessert sich der ther-
mometrische Fiillungsgrad, und es steigt die je Hub geforderte Luftmenge.

Wir wollen nun den giinstigsten Wert des Zwischendruckes P, be-
stimmen. Bei polytropischer Kompression und fiir n=x auch bei adia-
batischer ist die Summe der Leistungen beider Stufen

A

PPt =
- A i LG 3 B
_L*GRTln-—IKPI) 1]+GRT1n—1[(Pi> 1]
P n—1 P n—1
_ n z)| n 2| n
oder —L=GR Tln—l [(PT\ + (P_x) 2] .
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Hierin muB8 P, so gewihlt werden, dal der von P, abhingige Ausdruck

P n—1 P n—1
™ @)

. . o . —1 . .
ein Minimum wird. Wir fithren zur Vereinfachung nT_ =m ein, diffe-

renzieren nach P, und setzen das Ergebnis gleich Null, dann wird

mPy 1 m Py
pP™ - pm +1 =0
1 z
oder sz =PI'P3  oder P By (144)
P, P,

Die Arbeitsersparnis durch zweistufige Kompression ist also dann am
groBten, wenn beide Stufen dasselbe Druckverhiltnis haben. Damit wird
auch die Arbeit beider Stufen gleich, was fiir die Konstruktion von
Vorteil ist. Bei drei- und mehrstufigen Verdichtern miissen dementspre-
chend die Druckverhéltnisse aller Stufen gleich sein.

e) Wirkungsgrade.

Zur Beurteilung von ausgefiihrten Verdichtern ist die isothermische
Verdichtungsarbeit N;; zugrunde zu legen, da sie den wirklichen Mindest-
aufwand darstellt. Aus dem Indikatordiagramm ergibt sich die indizierte
Leistung N;. An der Welle wird die Leistung N, von der Antriebs-
maschine zugefiihrt. Dann ist

N o= % der indizierte Wirkungsgrad,

Nm = N er mechanische Wirkungsgrad,
e
Ng =7; * §m der Gesamtwirkungsgrad.

Manchmal werden die Wirkungsgrade noch auf die adiabatische
Verdichtungsarbeit bezogen, das ist aber unzweckmiBig, da dann fiir
mehrstufige Verdichter und bei guter Kiihlung der Zylinderwinde auch
fiir einstufige die Wirkungsgrade grofer als 1 werden konnen.

Was iiber den Verdichter gesagt wurde, gilt sinngemiB auch fiir seine
Umkehrung, die Prefluftmaschine. In ihr kiihlt sich das Gas bei der
Entspannung im Zylinder ab. Es ist daher zweckmiBig, die Zylinder-
winde mit Warmwasser zu heizen oder die Luft vor dem Eintritt in die
Maschine vorzuwéirmen.

39. Die HeiBluftmaschine.

Schaltet man einen Verdichter und eine PrefSluftmaschine hinterein-
ander, so wiirde, wenn keine Verluste vorhanden wiren, die PreBluft-
maschine gerade den Verdichter zum Erzeugen ihres eigenen PreBluft-
bedarfes antreiben konnen. Erwirmt man die Luft auf dem Wege vom
Verdichter zur PrefSluftmaschine, so wird die Leistung der letzteren groBer
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als der Leistungsbedarf des ersteren, und beide bilden zusammen eine
HeiBluftmaschine, die Warme in Arbeit verwandelt. In Abb. 56 ist eine
solche Heilluftmaschine schematisch dargestellt. Sie hat zwarheute keine
praktische Bedeutung mehr, soll aber wegen

ihres theoretischen Interesses behandelt wer- lg

den, wobei wir die Luft als vollkommenes P

Gas ansehen wollen. r—'\NW\—T
Im linken Zylinder wird die mit der Tem- et
peratur 7'} und dem Drucke P, angesaugte 7, /’4[‘ %
Luft auf P verdichtet, wobei ihre Tempe- |E/N
ratur auf 7', steigt. Dann wird die Luft in  , -,
einem Erhitzer, etwa in Form einer Rohr- 7 4
schlange, bei dem konstanten Druck P unter ‘}
Zufuhr der Wiarmemenge _\é\NV\I_‘—
Q=Gcy (Tg—T),) 190

von T, auf T; erwirmt. Im Expansions- Abb.56. Schema einer HeiBluft-
. . : maschine mit adiabater Kom-

zylinder wird sie dann vom Drucke P auf P, pression und Expansion,

entspannt, wobei ihre Temperatur von 7', auf

T, sinkt. Dabei muf} natiirlich 7'y gréBer als 7', sein. Man kann nun die

Luft ins Freie entweichen und vom Kompressor Frischluft ansaugenlassen.

Das gleiche Ergebnis 1i8t sich dadurch erreichen, dafl man die mit der

Temperatur 7', aus dem Expansionszylinder austretende Luft in einem

p T

Abb. 57.

Abb, 57 u. 58. ProzeB der HeiBluftmaschine mit adiabater Kompression und Expansion
im P,V- und T,S-Diagramm.

Kiihler bei dem konstanten Druck P, wieder auf die Anfangstemperatur
T, bringt durch Entzug der Warmemenge

IQol =Gy (Ty—Ty).

Auf diese Weise erhilt man einen geschlossenen KreisprozeB, der ver-
schiedene Formen haben kann, je nachdem die Vorgéinge in den Zylindern
adiabat oder isotherm ablaufen.

Bei adiabaten Zustandsinderungen zwischen denselben Druck-
grenzen und bei gleichen Exponenten #x fiir Expansion und Kompression
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gilt fiir die Temperaturen
x—1 x—1

T, T, (P)\= ﬂaﬂ_ﬂ_fgx
T;_T:;_~(F und Ta*Tz_Tz_ P

Die geleistete Arbeit ist die Differenz der zugefiihrten und der abge-
fiuhrten Wéirmen

T,—T T
AL:Q—%M=G%W}—%ﬂL“ﬁﬂTj=G%u?—%ﬂL—fy

2

und der Wirkungsgrad wird

x—1
_AL . Ty . [P\
17_7_1 T2_1 <?> . (145)
Gur Der Wirkungsgrad des adiabaten Pro-

zesses in der Heiflluftmaschine ist also
demWert 1 um so néher, je grofer das
7% Verdichtungsverhéltnis ist. Abb. 57
g AL u. 58 zeigen den Vorgang im P,V-
g’i_ m -@ undim 7',S-Diagramm. In beiden Dia-
grammen ist die Arbeitsflache schraf-
fiert, in Abb. 57 bedeutet die Fliche
Abb. 59. Schema einer HeiBluftmaschine mit 79,p die Kompressions-, 34ba die
isothermer Kompression und Expansion. Expansionsarbeit, in Abb. 58 ist 23dec
die zugefiihrte, 41cd die abgefiihrte Warme.
Bei isothermen Zustandséinderungen wird auch in den beiden Zylin-
dern Wirme ausgetauscht, und es ist

P
7
P
/ /
/ A
3, (a
AL :
A
L
A I
H- ¢ L~ /|/ | II |
P ! L=
! L] | | ! | 1
3 ac da Vv ) ca d K
Abb. 60. Abb. 61.

Abb, 60 u. 61. ProzeB der HeiBluftmaschine mit isothermer Kompression und Expansion
im P,V- nnd 7,S-Diagramm.

=7, und T,=T,
Die beiden in Erwarmer und Kiihler ausgetauschten Wiarmemengen
Qs =Gy (Ty—T,) und [Qy|=Gep(Ty—T))
sind einander gleich und werden bei denselben Temperaturen iibertragen.

Man kann sie daher in umkehrbarer Weise mit Hilfe eines vollkommenen
Gegenstromwéarmeaustauschers nach Abb. 59 umsetzen. Abb. 60 und 61
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zeigen den Vorgang im P,V- und im 7', S-Diagramm. Man sieht auch
aus dem 7, 8-Diagramm, daf} die Wirmemengen @,; und @,;, dargestellt
durch die Flichen 23¢b und 41ad, einander gleich sind. Wir brauchen
daher nur die in den Zylindern bei den isothermen Zustandsinde-
rungen ausgetauschten Warmemengen zu beriicksichtigen. Ihr Betrag
ist gleichwertig der GréBe der Arbeitsflichen 34d¢ und 12ba im
P,V-Diagramm und gleich den Flichen 34d¢ und I12ba im T, S-
Diagramm, und es ist

Qu=GART, ln

0

|Q] =GART, mE >
P

Damit wird der Wirkungsgrad

AL T,—T, T,
=1—%t 146)
Q34 T3 T3 (
Der Wirkungsgrad der HeiBluftmaschine mit isothermer Kompression
und Expansion ist also gleich dem des Carnotschen Prozesses.

40. Die Arbeitsprozesse bei Verbrennungsmotoren.

HeiBluftmaschinen mit Wéarmezufuhr von auflen haben keine prak-
tische Bedeutung mehr. Auch der Carnotsche Kreisproze wird nicht
benutzt. Die heutigen Gasma-
schinen arbeiten mit innerer Ver-
brennung, wobeidie Warme durch
Verbrennen eines Gemisches von
Luft mit Gasoder miteinem nebel-
formigen Brennstoff im Zylinder
entwickelt wird.

Man unterscheidet dabei zwei
Verfahren, das Viertakt- und das
Zweitaktverfahren.

Beim Viertaktverfahren, des-
sen Diagramm Abb. 62 darstellt,
hat nurjede zweiteKurbeldrehung
einen Arbeitshub,und esbedeutet:

P

l.

0—1 das Ansaugen des brennbaren [
Gemisches (1. Takt)

1—2 die Verdichtung des Gemi-
sches (2. Takt)

2—3 die Verbrennun, , i

3 4 die Expansmn (% Takt) Abb. 62. Viertaktverfahren mit Verpuffung.

4—5 das Auspuiffen

5—0 das Ausschieben der Verbrennungsgase (4. Takt)

Beim Zweitaktverfahren, dessen Diagramm Abb. 63 gibt, hat jede
Kurbelumdrehung einen Arbeitshub, und es bedeutet :
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0—1 das Spiilen und Einfithren der neuen Ladung (1. Takt)

1—2 die Verdichtung

2—3 die Verbrennung

3—4 die Expansion (2. Takt)

4—0 den Auspuff

Der Auspuff erfolgt bei Zweitaktmaschinen, wie in der Abb. 63 an-
gedeutet, stets durch Schlitze, welche durch den Kolben freigelegt
werden.

Ferner unterscheidet man:
Verpuffungs- oder Ziinder-
motorenmitGemischansaugung
und plétzlicher Verbrennung im
Totpunkt mit raschem Druckan-
stieg entsprechend der Linie 23
der Abb. 62.

Gleichdruck-, Brenner-
oder Dieselmotoren, sie sau-
gen reine Luft an, verdichten sie
und verbrennen den stetig einge-
spritzten Brennstoff bei nahezu
gleichbleibendem Druck nach Li-
nie 23 der Abb. 63. Beide Arten

P

4 kénnen als Viertakt- oder als
I ™ T =] Zweitaktmotoren gebaut werden.
_ +4l_+'_ _____ ;“]___ Fiir die theoretische Behand-
L | 1 — lung vereinfacht man die Arbeits-
=) = prozesse gewohnlich durch fol-

Abb. 83, gende Annahmen:

Zweitaktverfahren mit Gleichdruckverbrennung. 1. Der Zylinder enthilt wih-
rend des ganzen Vorganges stets
Gas derselben Menge und Zusammensetzung.

2. Die Wirmeentwicklung durch innere Verbrennung wird wie eine
Wirmezufuhr von auBlen behandelt.

3. Die Wirmeabgabe durch Auspuffen und das Einfithren von
frischem Gemisch wird durch Abkiihlen des sonst unverindert bleibenden
Zylinderinhaltes ersetzt.

4. Die spez. Wirme des Arbeitsgases wird als unabhingig von der
Temperatur angenommen, und dieses als vollkommenes Gas angesehen.

a) Der VerpuffungsprozeB.

Am Ende des Saughubes ist der Zylinder in Punkt I der Abb. 64 mit
dem brennbaren Gemisch von Umgebungstemperatur und atmosphi-
rischem Druck gefiillt. Lings der Adiabate 12 wird das Gemisch vom
Anfangsvolumen Vi + ¥V, auf das Kompressionsvolumen V}, verdichtet.
Im inneren Totpunkt erfolgt meist durch elektrische Ziindung plétzlich
die Verbrennung. Wir denken uns die Verbrennungswirme von aufien
zugefiihrt, wobei der Druck des sonst unverinderten Gases von Punkt 2
auf 3 steigt. Beim Zuriickgehen des Kolbens expandiert das Gas lings
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der Adiabate 34. Den in 4 beginnenden Auspuff denken wir uns er-
setzt durch den Entzug einer Wiarmemenge @, bei konstantem Vo-
lumen, wobei der Druck von Punkt 4 nach I sinkt. In Punkt I
miifiten die Verbrennungsgase durch neues Gemisch ersetzt werden,
wozu im wirklichen Motor ein Doppelhub gebraucht wird.

Im T, S8-Diagramm der Abb. 65 wird der Vorgang durch den Linien-
zug 1234 dargestellt, wobei 23ba die zugefiihrte Wirme @ und 41ab
die abgefiihrte Wirme |Q,| ist.

Der Auspuffvorgang ist ein irreversibler Proze und demnach mit
Verlusten verbunden. Auch die Abgabe der Warmemenge |@,| an die
Umgebung lings der Linie 41 ist irreversibel, da die Temperatur des

7

Abb. 64, Abb. 65.-
Abb. 64 u. 65. Theoretischer ProzeB des Verpuffungsmotors im P, V- und 7, S-Diagramm,

Gases hoher ist als die der Umgebung und die Warme daher unter einem
Temperaturgefille abflief3t.

Wollte man den Auspuffvorgang reversibel machen und dadurch seine
Verluste vermeiden, so miite man die adiabatische Expansion nach
Abb. 64 unter den Atmosphirendruck fortsetzen, bis das Gas in 4’ die
Temperatur der Umgebung erreicht hat,und es dann durch eineisotherme
Kompression 4’7 unter Entzug der Warmemenge |@’o| auf den Druck der
Umgebung bringen. Dabei wiirde die Arbeit

AL, = Fliche 144" = Q, — |Q,'|

gewonnen, die demnach den Arbeitsverlust durch unvollstdindige Ex-
pansion beim Auspuff darstellt.

Schickt man die Auspuffgase durch eine Abgasturbine und dann ins
Freie, so kann das iiber der atmosphérischen Linie liegende Stiick 144"
der Verlustfliche noch nutzbar gemacht werden.

Trotzdem pflegt man der theoretischen Betrachtung des Verbren-
nungsmotors die Zustandséinderung lings der Isochore 41 unter Entzug
der Wirmemenge |@,| zugrunde zu legen.
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Bezeichnet man als Verdichtungsverhédltnis den Ausdruck
Vi _Ve+Va

so ist, wenn fiir Kompressions- und Expansionslinie Adiabaten mit
gleichen Exponenten » angenommen werden,

Py, Py
IR
und
§=§=T3—T’_gx——1
T] T4 TA—TI

Bei konstanter spez. Warme der Gase ist fiir ¢ kg Arbeitsgas
die zugefithrte Wiarme @ = @,y = Ge, (T3 — T)),

,, abgeftihrte ]Qo’ = |Quy| = Gey (T, — T),
also die Arbeit AL = Q —|Q|
. __AL_ __]Qol: ___TA_‘Tl
und der Wirkungsgrad» = = 1 0 7,—7,
oder
xz—1
1 P\—
=1—— = =1 (z1) = 148
" s <P> (148)

Der Wirkungsgrad hingt also ebenso wie bei der adiabatischen HeiB-
luftmaschine auller von x nur vom Druckverhiltnis ;3, und nicht von
der GréBe der Wirmezufuhr und damit nicht von der Belastung ab.
Je hoher man verdichtet, um so besser wird die Warme ausgenutzt.

Das Verdichtungsverhéltnis ist bei Ziindermotoren durch die Selbst-
entziindungstemperatur des Gemisches begrenzt, die bei der adiaba-
tischen Verdichtung nicht erreicht werden darf, da sonst die Verbrennung
schon wihrend der Kompression einsetzen wiirde.

b) Der Gleichdruckproze8.

Die Beschrankung des Verdichtungsdruckes durch die Entziindungs-
temperatur des Gemisches fallt fort bei den Gleichdruck- oder Diesel-
motoren, in denen die Verbrennungsluft durch hohe Verdichtung iiber die
Entziindungstemperatur des Brennstoffes hinaus erhitzt wird und dieser
in die heile Luft eingespritzt wird, wobei er sich von selbst entziindet.
Hélt man den Druck wihrend des ganzen Einspritzvorganges moglichst
gleich, so verschwindet die bei den Verpuffungsmotoren vorhandene
Druckspitze, und das Getriebe der Maschine wird trotz hohen Kompres-
sionsenddruckes nicht so schwer.

Den Einspritzvorgang kennzeichnen wir nach Abb. 66 durch das
Einspritzvolumen ¥V, und bezeichnen

Vi+ 7,
Vk

(149)
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als Einspritzverhdltnis. Um den Wirkungsgrad des Gleichdruckpro-
zesses 123’4 unter denselben vereinfachten Annahmen wie beim Verpuf-
fungsprozeB zu berechnen, denken wir uns die Adiabate 3’4 iiber 3’ bis
zum Punkte 3 fortgesetzt, und erhalten so den Verpuffungsproze3 1234
der sich vom Gleichdruckprozel 123’4 nur um die Fliche 233’ unter-
scheidet.

Die beim GleichdruckprozeB lings der Isobare 23" zugefithrte Ver-
brennungswirme ist

Q=Gc, (Ty —T,),
7

1
|
!

a ] K4

Abb. 66. Abb. 67.
Abb. 66 u.67. Theoretischer ProzeB des Gleichdruckmotors im P,V- und 7,S-Diagramm,

die lings der Isochore 41 abgefithrt gedachte Auspuffwirme ist

Qo =G (Ty—T,).
In Abb. 67 ist der Gleichdruckproze in ein 7', §-Diagramm iibertragen.
Darin werden die Warmemengen @ und |@, durch die Flichen 23" b a

und 41ab dargestellt. Da lings der Adiabaten 12 und 3’4 ein Wirme-
austausch nicht stattfindet, ist

AL =Q —|Q
und
__AL_ ___1__4“T1
=g ~l7w7r,—7,
oder
Iy Ty
— __i Iy, T, T,
n=1 " ———fl .
T2
Fiir den Verpuffungsproze 1234 war
T, T, 1

A AATE
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Weiter ist auf der Isobare 23’

Ty oV _

T:— Vi =@,
auf der Adiabate 33’

T3 — mx—1

—T—a,—(p ’
Damit wird

Ts_Ts’ T, I~

T, T, Ty 7

dieses eingesetzt ergibt
1 ¢*—1
=1—— 150
1] % 6” —1 o — 1 ( )
Der theoretische Wirkungsgrad des Gleichdruckprozesses hiangt also
auller von » nur vom Verdichtungsverhiltnis ¢ und vom Einspritzver-
héiltnis ¢ ab, das sich mit steigender Belastung vergrofiert.

¢) Der gemischte VergleichsprozeS.

Die beiden Formeln (150) und (148)lassensich ineine zusammenfassen,
wenn man einen allgemeineren Prozel betrachtet, bei dem der Druck
nach Abb. 68 am Ende der Kompression

P ) im Totpunkt wie bei der Verpuffung
plotzlich ansteigt und sich dann wie beim
Gleichdruckmotor noch einige Zeit auf
2 dieser Hohe hilt. Fiihren wir als Druck-
7
va—— Y steigerungsverhdltnis _—_%-' das Ver-
héiltnis des Druckes nach der plotzlichen
5——7€ Drucksteigerung zu dem am Ende der
Kompression vorhandenen ein, so erhilt
man fiir den Wirkungsgrad
P Y= ¢ —1— ye©—1
n= prpg . (151)
I S vl & [y—14+xy(p—1)]
* & Darin sind Gl. (148) und (150) als Sonder-
V  fille enthalten. (Ableitung s. Aufg. 22
Abb. 68. Gemischter Proze8 des S. 131')
Verbrennungsmotors.

Tab.19 zeigt fiir Verpuffungsmotoren

die nach Gl. (148) fiir ein Gas mit x=1,35

berechnete Zunahme des Wirkungsgrades mit dem Druckverhéltnis P,/ P,
der Kompression und dem zugehérigen Verdichtungsverhéltnis e.

Tabelle 19.
Pyl 2 | 3 | 4| 5 | 6 | 8 | 10| 15| 35
¢ |1,67 (2,26 [2,79 [3,20 [377 |467 |551 [745 | 13,9
n 10,165 0,248 | 0,302 | 0,342 | 0,372 | 0,417 | 0,450 | 0,504 | 0,602

Bei Benzinmotoren ist ¢ = 4 bis 5, bei Gasmotoren — 6 bis 7 der
letzte Wert P,/P; = 35 ist bei Motoren mit Gemischverdichtung nicht
moglich, sondern kann nur bei Brennstoffeinspritzung erreicht werden.
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In Tab. 20 ist fiir einen Gleichdruckmotor mit dem Druckverhiltnis
P,/ P, =35, das ausgefiihrten Dieselmotoren entspricht und wieder fiir
ein Gas mit » = 1,35 die Anderung des Wirkungsgrades mit dem Ein-
spritzverhédltnis nach Gl (150) berechnet.

Tabelle 20.
o | 1 [ 15[ 2 [25] 38 | 4 |5
n 0,602 | 0,570 | 0,553 | 0,519 | 0,497 | 0,459 | 0,427

Der letzte Wert des Wirkungsgrades in Tab. 19 muBl mit dem ersten
der Tab. 20 iibereinstimmen, da fiir ¢ =1 also bei verschwindend kurzer
Einspritzung sich der Gleichdruckmotor vom Verpuffungsmotor nicht
mehr unterscheidet. Der Vergleich beider Tabellen zeigt den giinstigen
EinfluB des bei Gleichdruckmotoren méglichen hohen Verdichtungs-
verhéltnisses auf den Wirkungsgrad. Mitwachsendem Einspritzverhéltnis,
d.h. mit wachsender Belastung nimmt der theoretische Wirkungsgrad
des Gleichdruckprozesses ab im Gegensatz zum VerpuffungsprozeB.

d) Der EinfluB der Temperaturabhingigkeit der spezifischen Wirmen
und der Anderung der Gaszusammensetzung.

Die vorstehenden Rechnungen geben einen guten Uberblick iiber das
allgemeine Verhalten der Verbrennungsmaschinen, sie haben aber nur
Vergleichswert und keine absolute Bedeutung fiir die wirkliche Maschine,
da die bei den hohen Verbrennungstemperaturen von iiber 1500° nicht
mehr zu vernachlissigende Temperaturabhingigkeit der spez. Wiarmen
(vgl. Tab. 12 und 13) unberiicksichtigt blieb und auferdem von der
Verschiedenheit der Gaszusammensetzung bei der Kompression und bei
der Expansion abgesehen wurde. Die genauere Rechnung, die SCENELL!
durchgefiihrt hat, ist recht umstdndlich und fithrt auf nicht unerheb-
lich kleinere Wirkungsgrade; bei einem Benzinmotor mit dem Druck-
verhiltnis P,/P; = 8 erhidlt man z.B. y = 0,34 an Stelle des in Ta-
belle 19 angegebenen Wertes von 0,417. Trotzdem werden der Einfach-
heit halber meist Vergleichsprozesse mit konstanter spez. Warme benutzt.
Man muB sich dann aber stets dariiber klar sein, daBl die Abweichungen
des wirklichen Vorganges in der Maschine vom theoretischen Vergleichs-
prozeB nicht nur auf die Unvollkommenheit der Maschine, sondern auch
auf die Abweichungen der Eigenschaften des Arbeitsmediums von denen
eines vollkommenen Gases mit konstanter spez. Wirme zuriickzu-
fithren sind.

Die genauere Rechnung 148t sich am besten mit Hilfe von Wéarme-
diagrammen (7', s-, ¢, T- oder i, s-Diagramm) verfolgen, in denen die
Temperaturabhingigkeit der spez. Wiarmen der Gase beriicksichtigt ist®.
Da die Zusammensetzung der Verbrennungsgase je nach Brennstoff und
Luftiiberschuf eine andere ist, muB man verschiedene Diagramme be-
nutzen oder sich auf bestimmte mittlere Verhédltnisse einigen.

! ScHNELL, H.: Der indizierte Wirkungsgrad der Gasmaschine. VDI-Forsch.-H.
316, Berlin 1929.

2 Prraum, W.: I, s-Diagramme fiir Verbrennungsgase und ihre Anwendung auf
die Verbrennungsmaschine. Berlin: VDI-Verlag 1932.

Schmidt, Thermodynamik. 9
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¢) Abweichungen des Vorganges in der wirklichen Maschine vom
theoretischen VergleichsprozeB.

Der Vorgang in der wirklichen Maschine hat aus folgenden Griinden
eine geringere mechanische Arbeit auch als der unter Beriicksichtigung
der Temperaturabhiingigkeit der spezifischen Wirmen durchgefiihrte
theoretische Vergleichsprozef:

1. Die Verbrennung erfolgt beim VerpuffungsprozeB nicht augen-
blicklich im Totpunkt, sondern erstreckt sich iiber lingere Zeit. Dadurch
wird die scharfe Spitze des Verpuffungsprozesses abgerundet und die
Arbeitsfliche verkleinert. Beim GleichdruckprozeBl beginnt und endet
die Verbrennung nicht so plétzlich wie im theoretischen Diagramm an-
genommen, sondern reicht noch in den Beginn der Expansion hinein.
Dadurch treten Abrundungen des Diagramms ein, die seine Fliche ver-
kleinern.

2. Fiir das Ausschieben der Verbrennungsgase und das Ansaugen des
neuen Gemisches ist Arbeit erforderlich, die im Diagramm des Viertakt-
motors nach Abb. 62 durch die schmale Arbeitsfliche 016 dargestellt
wird und von der eigentlichen Diagrammflédche abzuziehen ist. Beim
Zweitaktmotor wird eine entsprechende Arbeit von der Spiilpumpe ge-
leistet.

3. Der Auspuffvorgang findet nicht genau im Totpunkt statt, sondern
erfordert eine gewisse Zeit. Man 6ffnet daher das Ventil schon vor dem
Totpunkt und schlieft es erst einige Zeit dahinter. Dadurch treten Ab-
rundungen der Diagrammfliche auf, die den Arbeitsgewinn verkleinern.

4. Die Abgabe von Wirme an die Zylinderwénde wahrend der Ver-
brennung und der Expansion hat eine wesentliche Verkleinerung der Dia-
grammfliche zur Folge. Diese Wéarmeabgabe ist sehr erheblich, da die
Temperaturen der Verbrennungsgase sehr hoch sind und da die Zylinder-
winde mit Riicksicht auf die Festigkeit des Baustoffes gekiihlt werden
miissen. Alsrohen Uberschlag kann man sich merken, daB bei einer guten
Verbrennungsmaschine ein Drittel des Heizwertes des Brennstoffes an
das Kiihlwasser abgegeben wird, ein Drittel durch den Auspuff entweicht
und ein Drittel als mechanische Arbeit gewonnen wird.

Die Warmeiibertragung im Zylinder von Verbrennungsmotoren ist
wiederholt Gegenstand experimenteller und theoretischer Untersuchun-
gen gewesen. Von besonderem Interesse ist dabei, daBl die Warmeabgabe
des Gases nicht allein durch Beriihrung, sondern wesentlich auch durch
Wiérmestrahlung erfolgt, da der Wasserdampf und die Kohlenséure der
Flammgase eine unsichtbare, langwellige Warmestrahlung von bestimm-
ten Wellenléingen aussenden (Gasstrahlung)!.

Aufgabe 19. Ein einfachwirkender zweistufiger Kompressor soll bei
n = 300 Umdr./min stiindlich ¥V =100 m® Luft von b =760mm Q.S. und
t, = 15° auf p, = 40 at verdichten.

Wie verteilt man das Druckgeféille auf beide Stufen? Wie grof ist die theore-
tische Leistung jeder Stufe, wenn die Kompression nach Polytropen mit dem Expo-
nenten n = 1,30 erfolgt und die Luft nach Zwischenkiihlung bei konstantem Druck
mit 50° in den Hochdruckzylinder eintritt ? Welche Wirmemengen werden in den

! NusseLr, W.: Der Warmeiibergang in der Verbrennungskraftmaschine.
VDI-Forsch.-H. 264, Berlin 1929.
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beiden Zylindern und im Zwischenkiihler abgefiihrt? Mit welcher Temperatur
verlaft die Luft den Hochdruckzylinder ? Wie gro8 muB3 das Hubvolumen der bei-
den Zylinder gewihlt werden, wenn der Niederdruckzylinder einen Liefergrad von
909, der Hochdruckzylinder einen solchen von 859, hat?

Aufgabe 20. Eine Verpuffungsmaschine mit 6 Liter Hubvolumen und 1 Liter
Kompressionsvolumen saugt brennbares Gasgemisch von 20° und 1 at an (1), ver-
dichtet adiabatisch (2), ziindet und verbrennt bei konstantem Volumen (3), wobei
ein Druck von 25 at erreicht wird. Dann expandiert das Gas adiabatisch bis zum
Hubende (4). Verbrennung und Auspuff werden durch Wirmezufuhr bezw.
-entzug bei konstantem Volumen ersetzt gedacht. Fiir das arbeitende Gas seien die
Eigenschaften der Luft bei konstanter spez. Wirme angenommen.

Wie gro8 sind die Driicke und Temperaturen in den Punkten 1—4 des Prozesses ?
Welche Verbrennungswirme wurde frei und welche Warmemenge wurde im duBeren
Totpunkt entzogen ? Welche theoretische Arbeit leistet die Maschine je Hub ?

Aufgabe 21. Der Zylinder einer einfachwirkenden Dieselmaschine hat 131
Hubraum und 11 Verdichtungsraum. Der Arbeitsvorgang der Maschine werde durch
folgenden IdealprozeB ersetzt: Adiabatische Verdichtung der am Ende des Saug-
hubes im Zylinder befindlichen Luft von 1 at und 70° bis zum inneren Totpunkt (1).
An Stelle der Einspritzung und Verbrennung des Treibéles werde Wérme langs 2/13
des Hubes zugefiihrt (2). Adiabatische Ausdehnung der Verbrennungsgase bis zum
Hubende (3). An Stelle des Auspuffes und des Ansaugens frischer Luft soll im
duBeren Totpunkt Wiarme entzogen werden bis zum Erreichen des Anfangszustandes
der angesaugten Luft (4). Fiir das arbeitende Gas seien die Eigenschaften der Luft
mit konstanter spez. Wirme angenommen.

Der Proze8 ist im P, V- und im 7', S-Diagramm darzustellen. Wie groB sind
die Temperaturen und Drucke in den Eckpunkten des Diagramms? Welche
Warmemengen werden bei jedem Hub zu- und abgefiihrt ? Wie groB ist die theo-
retische Leistung der Maschine, wenn sie nach dem Zweitaktverfahren arbeitet und
mit 250 Umdr./min liuft ?

Aufgabe22. Gleichung (151) ist abzuleiten.

VIIIL. Die Eigenschaften der Dampfe.

41. Gase und Dimpfe, der Verdampfungsvorgang
und die P,v, T-Diagramme.

Als Dampfe bezeichnet man Gase in der Néhe ihrer Verfliissigung.
Man nennt einen Dampf geséttigt, wenn schon eine beliebig kleine Tem-
peratursenkung ihn verfliissigt, er heiBt iiberhitzt, wenn es dazu einer
endlichen Temperatursenkung bedarf. Gase sind nichts anderes als stark
iiberhitzte Ddmpfe. Da sich alle Gase verfliissigen lassen, besteht kein
grundsitzlicher Unterschied zwischen Gasen und Dampfen, bei geniigend
hoher Temperatur und niedrigen Drucken nihert sich das Verhalten bei-
der dem des vollkommenen Gases. '

Als wichtigstes Beispiel eines Dampfes behandeln wir den Wasser-
dampf, doch verhalten sich andere Stoffe wie z.B. Kohlensidure, Am-
moniak, schweflige Sdure, Luft, Sauerstoff, Stickstoff, Quecksilber usw.
ganz dhnlich, nur liegen Zustinde vergleichbaren Verhaltens in verschie-
denen Druck- und Temperaturbereichen.

Bei der Verfliissigung trennt sich die Fliissigkeit vom Dampf lings
einer deutlich erkennbaren Grenzfliche, bei deren Uberschreiten sich ge-
wisse Eigenschaften des Stoffes wie z.B. Dichte, innere Energie, Bre-
chungsindex usw. sprunghaft dndern, obgleich Druck und Temperatur
dieselben Werte haben. Eine Grenzfliche gleicher Art tritt beim Er-

g%



132 Die Eigenschaften der Dimpfe.

starren zwischen der Flissigkeit und dem festen Korper auf. Man be-
zeichnet solche trotz gleichen Druckes und gleicher Temperatur durch
sprunghafte Anderungen der Eigenschaften unterschiedene Zustands-
gebiete eines Korpers als,,Phasen®. Eine Phase braucht nicht aus einem
chemisch einheitlichen Koérper zu bestehen, sondern kann auch ein Ge-
misch aus mehreren Stoffen sein, z.B. ein Gasgemisch, eine Losung oder
ein Mischkristall. Da sich Gase stets unbeschrinkt mischen, kann ein
aus mehreren chemischen Bestandteilen zusammengesetzter Kérper nur
eine (Gasphase haben. Dagegen sind immer soviele fliissige und feste
Phasen vorhanden wie nicht miteinander mischbare Bestandteile. Auch
ein chemisch einheitlicher Korper kann mehr als eine feste Phase haben,

wenn er in verschiedenen Modifikationen

vorkommt.
E In einem Zylinder befinde sich 1kg Wasser

von 0° unter konstantem, etwa nach Abb. 69
durch einen belasteten Kolben hervorgeru-
fenem Druck. Erwirmen wir das Wasser, so
zieht es sich zunéchst ein wenig zusammen,
erreicht sein kleinstes Volumen bei - 4°,
falls der Druck gleich dem der normalen At-

Abb. 69. Die Verdampfung. mosphére ist, und dehnt sich dann bei wei-

terer Erwérmung wieder aus.

Diese Volumenabnahme des Wassers bei Erwdrmung von 0 bis 4° ist
eine ungewohnliche, bei anderen Fliissigkeiten nicht auftretende Erschei-
nung. Man erklirt sie damit, dal im Wasser auler H,0-Molekiilen auch
noch die Molekiilarten H,O, und H¢O, vorhanden sind, die verschiedene
spezifische Gewichte haben und deren Mengenverhiltnis von der Tem-
peratur abhéngt. Sind nun bei hoherer Temperatur verhaltnisméfBig mehr
Molekiile der dichteren Arten vorhanden, so tritt eine Volumenabnahme
auf, obwohl jede Molekiilart ihr Volumen mit steigender Temperatur
vergroert.

Wenn bei dem konstant gehaltenen Druck von 760 mm Q.-S. die
Temperatur von 100° erreicht wird, beginnt sich aus dem Wasser unter
sehr erheblicher Volumenvergréferung Dampf von gleicher Temperatur
zu bilden. Solange noch Fliissigkeit vorhanden ist, bleibt die Temperatur
trotz weiterer Warmezufuhr unveréindert. Man nennt den Zustand, bei
dem sich fliissiges Wasser und Dampf im Gleichgewicht befinden, Sa tti-
gungszustand, gekennzeichnet durch Sittigungsdruck und Sitti-
gungstemperatur. Erst nachdem alles Wasser zu Dampf geworden ist,
dessen Volumen bei 100° das 1673fache des Volumens von Wasser bei
-+4° betrigt, steigt die Temperatur des Dampfes weiter an, und der
Dampf geht aus dem geséittigten in den iiberhitzten Zustand iiber.

Fithrt man den Verdampfungsvorgang bei verschiedenen Driicken
durch, so dndert sich die Verdampfungstemperatur. Die Abhingigkeit
des Sattigungsdruckes von der Sittigungstemperatur heit Dampfdruck-
kurve, sie ist in Abb. 70 fiir einige technisch wichtige Stoffe dargestellt.
Verdampft man bei verschiedenen Drucken und trigt die beobachteten
spezifischen Volumina der Fliissigkeit bei Séttigungstemperatur vor der
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Verdampfung und des geséittigten Dampfes nach der Verdampfung, die
wir von jetzt ab mit o' und »"’ bezeichnen wollen, in einem P, »-Diagramm
auf, so erhilt man zwei Kurven @ und b der Abb. 71, die linke und die
rechte Grenzkurve. Bei nicht zu hohen Drucken verlauft die linke Grenz-
kurve fast parallel zur Achse. Mit steigendem Druck wird die Volumen-
zunahme v»"'—v’ bei der Verdampfung immer kleiner, die beiden Kurven
nahern sich und gehen schlieBlich, wie Abb. 71 zeigt, in einem Punkte K
ineinander iiber, den man als kritischen Punkt bezeichnet. Ver-
sucht man bei noch hoheren Drucken zu verdampfen, so tritt durch die
Wirmezufuhr unter stetigem Steigen der Temperatur nur eine stetige
Volumenzunahme ein, ohne dafl der Stoff sich in eine fliissige und eine
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Abb. 70. Dampfdruckkurven einiger Fliissigkeiten.

gasformige Phase trennt. In der Technik wird im sog. Bensonkessel eine
solche Erwirmung von Wasser oberhalb des kritischen Punktes ausge-
fithrt.

Der Druck, bei dem die Verdampfung, d.h. die Volumenzunahme
durch Wirmezufuhr unter konstantem Druck ohne gleichzeitigen Tem-
peraturanstieg, gerade aufhért, heiBt kritischer Druck P oder py, die
zugehorige Temperatur kritische Temperatur 7', oder ¢, und das dabei.
vorhandene spezifische Volumen ist das kritische Volumen v, Bei
Wasser liegt nach den neuesten Messungen der kritische Punkt bei
Prp=225,5 at und &= 374,1° und das kritische Volumen betragt v,= 3,09
10—3 m3/kg.

In Tab. 21 sind die kritischen Daten einiger technisch wichtiger
Stoffe angegeben. Das kritische Volumen ist in allen Fillen rund dreimal
so groB wie das spezifische Volumen der Fliissigkeit bei kleinen Drucken
in der Nihe ihres Erstarrungspunktes. Bei den meisten organischen
Fliissigkeiten liegt der kritische Druck zwischen 30 und 80 at.
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Tab. 21. Kritische Daten einiger Stoffe, geordnet nach den
kritischen Temperaturen.

Krit. Krit. Krit. Normales v
Stoff Zeichen Druck Temp. | Volumensy, dV ](i’,%‘}mfmk”."t 2
kelomt | 90| qmog || CTIBSEK g
Quecksilber . . . Hg 1000 1470 0,2 0,074 2,71
Anilin . . . . . C.H,N 55,0 426 — — —
Wasser . . . . . H,0 225,56 374,1 3,09 1,00016 | 3,09
Benzol . . . . . CeHg 48,6 288,5 3,3 1,11 2,98
Alkohol . . . . . C,H,O 65,2 243 3,6 1,36 2,64
ﬁt]ﬁe{ iﬂ . d . 84%100 37,2 194 3,8 14 2,7
thylchlorid . . . ,H;Cl 55,8 187 - — — —
Schwefl. Séh}re .. SO, 80,3 157,5 1,92 0,64 3,0
Methquhlorld .. CH,C1 68,2 142,8 2,7 — —
é}rlrllmomak .. ff. . glélls 1;2,0 133 4,24 1,43 2,96
orwasserstoff . ,8 524 — — —
Stickoxydul . . . N,O 67,3 38,8 2,2 — —
Azetylen . C,H, 63,7 35,9 4,33 — —
Athan . cee C,H, 50,5 35,0 4,8 — —
Kohlendioxyd CO, 75,3 31,0 2,16 0,84 2,57
thylen . . . . . C,H, 52,3 9,9 4,7 — —
lédetlﬁan d C. %H4 47,3 —82,9 6,18 — -—
tickoxyd . . . . (6) 67,2 —93,0 — — —
Sauerstoff . . . . 0, 514 | —119 2,33 0,80 2,92
Argon . . . .. Ar 49,6 | —122,5 1,9 0,698 2,75
Kohlenoxyd . . . (6]6] 35,8 | —139 3,22 1,17 2,76
qut ...... — 38,5 | —141 3,2 1,26 2,5
Stickstoff . . . . N, 34,5 | —147 3,22 1,14 2,82
Was.;serstoff .. H, 13,2 | —240 32,3 13,3 2,43
Helium . . . . . He 2,34 | —268 15 6,8 2,24
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Abb. 71, P, v-Diagramm des Wasserdampfes.

Damit ein Dampf sich merklich wie ein vollkommenes Gas verhilt,
hatten wir bisher verlangt, da8 er noch geniigend weit von der Verfliissi-
gung entfernt ist. Besser wiirden wir sagen: sein Druck muB klein gegen
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den kritischen sein, denn bei kleinen Drucken verhilt sich ein Dampf auch
in der Nihe der Verflissigung noch mit guter Annaherung wie ein voll-
kommenes Gas. Da der kritische Druck fast aller Stoffe grol gegen den
atmosphérischen ist, weicht das Verhalten ihrer Ddmpfe bei atmosphiri-
schem Druck nur wenig von dem des vollkommenen Gases ab.
Verdichtet man einen iiberhitzten Dampf bei konstanter Temperatur
durch Verkleinern seines Volumens, so nimmt der Druck zunichst dhn-
lich wie bei einem vollkommenen Gase nahezu nach einer Hyperbel zu,
vgl. Abb. 71. Sobald der Sattigungsdruck erreicht ist, beginnt die Kon-

Abb. 72, Zustandsfliche des Wasserdampfes in perspektivischer Darstellung.

densation, und das Volumen verkleinert sich ohne Steigen des Druckes
solange, bis aller Dampf verfliissigt ist. Verkleinert man das Volumen
noch weiter, so steigt der Druck sehr stark an, da Flissigkeiten ihrer
Kompression einen sehr hohen Widerstand entgegensetzen. Trigt man
das Ergebnis solcher bei verschiedenen konstanten Temperaturen durch-
gefithrten Verdichtungen in ein P, »-Diagramm ein, so erhdlt man die
Isothermenschar der Abb.71. Bei Temperaturen unterhalb der kri-
tischen liegt zwischen den Grenzkurven ein waagerechtes Stiick, dessen
Punkte Gemischen aus Dampf und Wasser entsprechen und das mit stei-
gender Temperatur immer kiirzer wird und im kritischen Punkt zu einem
waagerechten Linienelement zusammenschrumpft. Hier geht die Iso-
therme des Dampfes in einem Wendepunkt mit waagerechter Wende-
tangente stetig in die der Fliissigkeit iiber. Bei noch hoheren Tempera-
turen bleibt der Wendepunkt zunéchst noch erhalten, aber die Wende-
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tangente richtet sich auf, bis schlieflich der Kurvenverlauf sich immer
mehr glittet und sich den hyperbelférmigen Isothermen des vollkomme-
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Aqb. 73. t, v-Diagramm des Wasserdampfes.
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Abb. 74, p,t-Diagramm des Wasserdampfes.

nen Gases angleicht.

Verdichtet man ein
GasbeieinerTemperatur
oberhalb der kritischen,
so tritt bei keinem noch
so hohen Druck eine
Trennung in eine flis-
sige und eine gasférmige
Phase ein, man kannalso
nicht sagen, wo der gas-
férmige Zustand aufhért
und der flissige beginnt.
Man glaubte daher frii-
her, daB es sog. perma-
nente, d.h. nicht ver-
fliissigbare Gase gébe.
Erst nachdem die Tech-
nik tiefer Temperaturen
gelernt hatte, unter die
kritischenTemperaturen
dieser Gase herunterzu-
kommen, gelang es, sie
zu verflissigen.

Die Kurvenschar der
Abb. 71 ist nichts ande-
res als eine empirische
Darstellung der Zu-
standsgleichung  eines
Dampfes. Man kann sie
als eine Fliche im Raum
mit den Koordinaten
P, v, T ansehen, ebenso
wie wir das mit der Zu-
standsgleichung des voll-
kommenen Gases getan
hatten. In Abb. 72 ist
diese Fldache perspekti-
visch dargestellt. Das
zwischen den Grenzkur-
ven liegende Stiick ist

dabei nicht doppelt gekriimmt wie die iibrige Fliche, sondern in eine

Ebene abwickelbar.

Schneidet man die Fliche durch Ebenen parallel zur », T-Ebene und
projiziert die Schnittkurven auf diese, so erhilt man die Darstellung der
Zustandsgleichung durch Isobaren in der £, v-Ebene nach Abb. 73. Eine
dritte Darstellung nach Abb. 74 durch Isochoren in der P, t-Ebene er-
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hélt man als Schar der Schnittkurven der Zustandsflache mit den Ebenen
v = konst. ; hierbei fallen die beiden Aste der Grenzkurve bei der Pro-
jektion in eine Kurve zusammen, die nichts anderes ist als die uns schon
bekannte Dampfdruckkurve, und wir sehen jetzt auch, warum diese im
kritischen Punkt plétzlich aufhort.

AuBerhalb der Grenzkurven ist der Zustand des Dampfes oder der
Fliissigkeit stets durch zwei beliebige Zustandsgréfen gekennzeichnet.
Zwischen den Grenzkurven geniigt die Angabe von P und 7' nicht, da
wihrend des ganzen Verdampfungsvorganges P und 7 unverdndert
bleiben und nur das spezifische Volumen zunimmt. Bezeichnen wir den
Dampfgehalt, d.h. den jeweils verdampften Bruchteil des Stoffes mit =,

mhg/kyg grad
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Abb. 75. 5;;) , t-Diagramm des Wasserdampfes.

so daB x = 0 der Flissigkeit bei Sattigungstemperatur an der linken
Grenzkurve, x = 1 dem trocken geséttigten Dampf an der rechten
Grenzkurve entspricht, so erhdlt man das spezifische Volumen des
Dampfwassergemisches fiir irgendeinen Dampfgehalt aus der Gleichung

v=1—2)V+xv =0+ x (v'—7). (152)

In Abb. 71 sind Kurven gleichen Dampfgehaltes fiir einige Werte von z
gestrichelt eingezeichnet, sie teilen die Verdampfungsgeraden zwischen
den Grenzkurven in gleichen Verhéltnissen.

Da das Volumen der Fliissigkeit und erst recht seine Anderungen
durch Druck und Temperatur sehr klein sind, fallen die Isothermen des
P, y-Diagramms und die Isobaren des 7', »-Diagramms sehr nahe mit der
Grenzkurve zusammen, und diese selber verliduft dicht neben der Achse.

Die Abweichungen des Verhaltens des Wasserdampfes von der Zu-

standsgleichung der vollkommenen Gase zeigt Abb. 75, in der % tiber ¢

fiir verschiedene Drucke dargestellt ist. Fiir den Druck Null ist dieser
Ausdruck gleich der Gaskonstanten R.
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42. Die kalorischen Zustandsgro8en von Dampfen.

Die ZustandsgréBen ¢,  und s von Dimpfen werden im allgemeinen
aus kalorimetrischen Messungen bestimmt, bzw. daraus berechnet,
spater werden wir zeigen (S.199), daf man sie auch aus der thermi-
schen Zustandsgleichung ableiten kann. Ebenso wie beim spezifischen
Volumen sollen die Zustandsgroen fiir Flissigkeit im Séttigungszustand
mit ', 4 und &, fiir Dampf im Sittigungszustand mit ", " und s"
bezeichnet werden. Fiir die Technik am wichtigsten sind der Wérme-
inhalt und die Entropie. Um nicht immer die Integrationskonstanten
mitfiihren zu miissen, hat man verabredet, dafl fiir Wasser von 0° und
dem zugehorigen Séattigungsdruck von 0,00623 at der Wéirmeinhalt
1 = ¢; = 0 und die Entropie s = sj = 0 sein sollen. Die innere Energie u
des Wassers hat dann bei diesem Zustand nach der Gleichung i=u + 4 Pv
den kleinen negativen Wert

1 keal
427 mkg

3
62,312 . 0,001 ™ — —0,000146 52!
m kg kg -

ug=—AP,vy=
Das ist viel weniger als der unvermeidliche Fehler der besten kalori-
metrischen Messungen. Man kann daher genau genug u, = 0 setzen.

Bringt man Wasser von 0° auf hoheren Druck, ohne die Temperatur
zu dndern, so bleibt bis zu Driicken von etwa 100 at die innere Energie u,
praktisch gleich 0, denn die Kompressionsarbeit ist wegen der kleinen
Kompressibilitit des kalten Wassers sehr klein. Dann ist geniigend
genau i, = A Pvy, d.h. der Wéirmeinhalt bei 0° wichst anndhernd pro-
portional dem Druck und erreicht z.B. bei 100 at den Wert 2,39 keal/kg.
Oberhalb 100 at ist auch die innere Energie bei 0° schon von merklichem
Betrage und muf} nach dem ersten Hauptsatz aus der Formel

uw=[dQ —[APdv

bestimmt werden; dabei ist — f APdv die zugefiithrte Kompressions-

arbeit, f d@ die zugefiihrte Warmemenge, um die Temperatur auf 0° zu
halten. In Gebieten, wo Wasser sich mit steigender Temperatur aus-
dehnt, ist d@) negativ, also eine abzufiilhrende Wirmemenge, ebenso wie
die Kompressionswidrme bei der isothermen Kompression eines Gases.
Da in der Néihe von 0° Wasser sich aber mit steigender Temperatur zu-
sammenzieht, muB hier Wiarme zugefithrt werden, da sonst durch die
Kompression eine Abkiihlung eintreten wiirde. Aus der so bestimmten
inneren Energie %, bei 0° erhilt man dann den genauen Wert von i,
durch addieren von A Pv,. Ist i, fiir alle Driicke bekannt, so ermittelt
man den Wéarmeinhalt bei beliebigen Temperaturen durch Messen der bei
konstantem Druck zur Erwirmung von 0° auf ¢ notwendigen Wirme-
zufuhr.

Als Flissigkeitswarme g bezeichnet man die Warmemenge, die
notig ist, um Wasser bei irgendeinem beliebigen, konstant gehaltenen
Druck von 0° auf Sittigungstemperatur zu bringen, sie hingt mit dem
Wairmeinhalt durch die Gleichung

' =1i,+q (163)
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zusammen. Bei Temperaturen unter 100° sind 4/, 4’ und ¢ praktisch
gleich, bei hohen Temperaturen werden aber die Unterschiede merklich:

bei 200° entspr. 15,86at ist ¢" = 203,5 u' = 203,1 ¢ = 203,1

,» 800° ,, 876 , , =321,0 = 318,1 = 318,9
,» 8560° ,, 1686 ,, ,, =399 = 392 = 395
» 374° ,, 2252 ,, ,, =488 = 473 = 483

Die Entropie erhilt man fiir eine beliebige Zustandsinderung des
Wassers, ausgehend vom Séttigungszustand bei 0°, nach der Gleichung

durch Integration iiber alle in umkehrbarer Weise zugefiihrten Wirme-
mengen, nachdem jede durch die absolute Temperatur, bei der sie zu-
gefiihrt wurde, dividiert ist. Da fiir fliissiges Wasser bei nicht zu hohen
Temperaturen die spezifische Warme im Séattigungszustand nahezu kon-
stant ist, kann man bis etwa 150° niherungsweise setzen

Ti
273,16° "

Zur Verdampfung bei konstantem Druck ist eine Warmemenge 7 not-
wendig, die man Verdampfungswirme nennt und die in einem Ver-
dampfungskalorimeter gemessen werden kann. Sie ist nach der Gleichung

r=1"—i'=u" —u' + AP (v’ —v) (154)

gleich der Zunahme des Warmeinhaltes bei der Verdampfung und be-
steht nach

s=cln

r=o-+y (154a)
aus der inneren Verdampfungswirme
o=u"—u (154Db)
und der 4uBeren Verdampfungswirme
p=AP@W —v') . (154.¢)

Die innere Verdampfungswirme dient zur Uberwindung der Anziehungs-
krafte zwischen den Molekiilen und ist gleich der Zunahme der inneren
Energie. Die #uBere Verdampfungswirme ist der bei der Verdampfung
von 1 kg Wasser geleisteten Arbeit gleich. Sie ist nur ein kleiner Bruch-
teil, bei 100° etwa 1/,, der gesamten Verdampfungswirme.

Die Summe

A=q+r (155)

aus Flissigkeits- und Verdampfungswirme bezeichnet man auch als
Erzeugungswirme des trocken gesittigten Dampfes.

Die Entropiezunahme bei der Verdampfung betrigt

8 —s = (156)

wobei T'; die Sattigungstemperatur ist.
Fiir das iiberhitzte Gebiet bestimmt.man den Warmeinhalt ¢ entweder
durch unmittelbare kalorimetrische Messungen oder aus den gemessenen
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spezifischen Warmen ¢, des iiberhitzten Dampfes durch Integration
lings einer Isobare mit Hilfe der Gleichung
T

i:i”-{-ga:i”—{—[c,,dT. (157)

Ts

Die Entropie des iiberhitzten Dampfes ergibt sich aus
T
s:s”—l—fcp#, (158)
i‘S
wobei wieder ldngs einer Isobare zu integrieren ist.

Die spezifische Wiarme ¢, des Dampfes hingt nach Versuchen von
Kx~oBravucH und Mitar-
beitern auBler von der
Temperatur in erheb-
lichem Mafe vom Druck
20 ab, wie das Abb. 76 zeigt.
Die eingezeichneten Iso-
baren endigenjeweilsbei
der Sattigungstempera-
tur auf der Grenzkurve.
Beim Drucke 0 ist auch
Wasserdampf ein voll-
kommenes Gas, dessen

lzrclq//kﬂmd

76

L

7200t spezifische Wéarme mit
der Temperatur zu-
46 \ nimmt. Fiir hohere

———1 Driicke wichst ¢, bei
Anndherung an die
o4 Grenzkurve mit ab-
nehmender Temperatur
stark an und wird im
0 kritischen Punkt, wie wir
00 200 300 w0 500 T 60 gpiter sehen werden, so-
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Abb. 76. Spezifische Wirme cp des iiberhitzten Wasser- gar unendhc,h gI‘OB.
Durch Integrieren der

- dampfes nach KNOBLAUCH, JAKOB, RA1SCH und KocH. ”
Fliche unter einer Iso-

bare erhdlt man unmittelbar das fiir die Berechnung des Wirme-
inhaltes von iiberhitztem Dampf nach Gl. (157) gebrauchte Integral.

Die innere Energie findet man entweder aus Werten der spezifischen
Wirme bei konstantem Volumen nach der Gleichung

P

=

T
u=w"+[c,dT, (159)
T-?
wobei lings einer Isochoren zu integrieren ist oder besser nach der
Gleichung 4 = ¢ — A4 Pv auf dem Wege iiber den Wirmeinhalt. Denn die
spezifischen Wirmen bei konstantem Volumen lassen sich nur schwer
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bestimmen, und bei Dampfen ist die Differenz der spezifischen Warmen
¢p—C» keine konstante GroBe mehr, wie bei den vollkommenen Gasen,
da Wirmeinhalt und innere Energie nicht vom Volumen unabhéngig
sind.

Bei den vorstehenden Ermittlungen der Zustandsgréfen des Wasser-
dampfes ist der grundsétzlich einfachste Weg angegeben, daneben gibt
es noch andere, die fiir die experimentelle Ausfiihrung von Messungen
oft vorteilhafter sind. Auf einige davon gehen wir spiter ein.

43. Tabellen und Diagramme der Zustandsgrofen
von Démpfen.
Die Zustandsgréfen von Wasser und Dampf im Sattigungszustand

stellt man nach Morrier in Dampftabellen dar, die entweder nach
Temperaturgraden oder nach Druckstufen fortschreiten.

keal/ke
700 v
800 _\,//
———

soop=——"]
! rat w| wo|wo| \|eoat
i

wo

A
200
0 700 200 200 wo 700 Caw

t—>

Abb. 77, i, t-Diagramm des Wasserdampfes.

Tab.I des Anhanges zeigt eine solche Dampftafel unter Beriick-
sichtigung der von der Internationalen Dampftafelkonferenz 1934 in New
York international vereinbarten Werte des spezifischen Volumens und
des Warmeinhaltes mit weiteren daraus berechneten Zustandsgréen.

Fir das NaBdampfgebiet zwischen den Grenzkurven erhédlt man die
Zustandsgrofen fiir einen gegebenen Dampfgehalt x ebenso wie beim
spezifischen Volumen nach den Gleichungen

v=(1—2x)v +zv = +z @ —),

t=(1—x) ¢tz =i+ xr,

u=(1—z)u +2zu’ =u +x@w —u), (160)
§ = l—x)s’—{—xs”:s’—i—x%.
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Fiir das Gebiet der Fliissigkeit und des iiberhitzten Dampfes gibt
Tab. IT des Anhanges das spezifische Volumen und Tab. 111 des Anhanges
den Wirmeinhalt fiir eine Anzahl von Drucken und Temperaturen eben-

hoallkg falls nach den Verein-

800~ S— Y774 barungender Internatio-

Qgi\#\ nalen Dampftafelkonfe-
700~ T \\ renz. )

\*-\\\ w' | Anschaulicher als Ta-

4\ \\\ bellen sind Darstellun-

600 \\‘\ AN gen der ZustandsgroBen

\‘fﬂ” \ in Diagrammen. Den

Y P Wirmeinhalt des Was-

500 N sers und Dampfes in Ab-

/ e hingigkeit von der Tem-

rlm v peratur und dem Druck

b / 350 gibt das ¢, t-]_)lagramr_n

J00° der Abb. 77, in das die

300 v Isobaren eingezeichnet

sind. Man sieht daraus,

200° dafl der Wairmeinhalt

200 des gesattigten Dampfes

42 und damit auch die

00 700° davon nur umdiekleine,

aus Tab. IIT des An-

hanges  entnehmbare

2 % o B 20 aiaw Grole ¢, verschiedene

p—

Abb, 78. %, p-Diagramm des Wasserdampfes.

Erzeugungswirme mit
steigender Temperatur

ot I
) \ \f\ A\
IR\
’1’@  —— j\R\\
: M\

Abb. 79. p, ¢-Diagramm der Kohlensdure.
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zunichst ansteigt, ein Maximum iiberschreitet und dann wieder fallt. Ge-
sittigterDampfz. B. von 160at 148t sichdemnach mitgeringeremWérme-
aufwand herstellen als solcher von 40 at. DieIsobaren im Fliissigkeitsge-
biet verlaufen so nahe der Grenzkurve, daB sie fiir praktische Zwecke als
damit zusammenfallend angesehen werden kénnen ; nur bei Drucken, die
dem kritischennahekommen, ist der Unterschied beihohen Temperaturen

nicht zu vernachlissigen, wie die Isobare fiir 250 at zeigt.

0 T
)
] W
~ ! >N
I
400 4
]
Y
)
1
200 r
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1
/
1
[
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1
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20kl grad 5

9 95 10 V4
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Abb. 80. 7', s-Diagramm des Wasserdampfes mit Isobaren, Isochoren
und Kurven gleichen Warmeeinhaltes.

Eine etwas andere Darstellung gibt das ¢, p-Diagramm der Abb. 78
mit den Isothermen. Solche Diagramme sind besonders in der Kilte-
technik gebriduchlich. Abb. 79 gibt ein mit dem Wérmeinhalt als Abszisse
und dem Druck als Ordinate gezeichnetes p, ¢-Diagramm der Kohlen-
siure. Darin ist unten auch der Bereich der festen Kohlensdure mitent-
halten. Der Sprung ab in der linken Grenzkurve bedeutet die Hrstar-
rungswirme der Kohlensidure und das anschlieBende Stiick bd ist die
Grenzkurve fiir die Verdampfung oder Sublimation der festen Kohlen-

sidure. Das Gebiet aKc des Diagramms gilt fiir Gemische von fliissiger

und gasférmiger, das Gebiet dbce fiir Gemische von fester und gasférmiger

Kohlensédure.
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Fiir Wasserdampf bevorzugt man in der Technik Diagramme mit der
Entropie als Abszisse. Abb. 80 zeigt das 7',s-Diagramm des Wasser-
dampfes mit der Schar der Isobaren. Die Isobaren sind in groBler Ent-
fernung von der Grenzkurve nahezu logarithmische Kurven wie bei den
Gasen. Bei Annidherung an die Grenzkurve wird ihre Neigung flacher,
besonders in der Nahe des kritischen Punktes. Die durch den kritischen

Punkt selbst hindurchgehende Isobare hat dort einen Wendepunkt mit
waagerechter Tangente. Wie wir bei den Gasen gezeigt hatten, stellt die

/7/ / ) 7
A
/—ll’é; ;"ias \“\o,>
7
\%%
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5//
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</
\

.l
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20

N—s

%

b,

0

N
LY

S§—
Abb. 81. T, s-Diagramm des Wasserdampfes mit Kurven gleichen Dampfgehaltes.

Subtangente der Isobare die spezifische Wirme c, dar, die daher dem
Verlauf der Isobaren entsprechend fiir héhere Drucke bei Annéherung
an die Grenzkurve zunehmen und im kritischen Punkt unendlich werden
muB. Im Gebiet der Fliissigkeit fallen die Isobaren bei nicht zu hohen
Drucken mit der Grenzkurve praktisch zusammen.

Die groBe technische Bedeutung des 7', s-Diagramms liegt in der an-
schaulichen Darstellung der umgesetzten Wiarmemengen als Flichen unter
der Kurve einer Zustandsidnderung. Wenn die Fldchen die Warmemengen
in der GroéBe richtig wiedergeben sollen, mul das 7', s-Diagramm aber
unverkiirzt, d.h. vom absoluten Nullpunkt und nicht nur vom Eispunkt
an aufgetragen sein.
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Insbesondere stellt die ganze schraffierte Fliche oabcde unter der
Isobare in Abb. 81 den Wérmeinhalt von iiberhitztem Dampf dar. Dabei
ist abgo der Wirmeinhalt ¢’ des Wassers im Séttigungszustand oder
praktisch auch die Fliissigkeitswirme ¢, das Rechteck gbcf die Ver-
dampfungswirme 7 und die Fliche cdef die Uberhitzungswérme ¢;. Die
Verdampfungswéirme nimmt, wie man aus ihrer Darstellung als Rechteck
sofort erkennt, mit Anndherung an den kritischen Punkt schlieBlich bis
auf 0 ab, da sie zu einem immer schméler werdenden Streifen zusammen-
schrumpft.

Ermittelt man firr alle Zustandspunkte 7',s den Warmeinhalt als
Fliche unter der zugehdrigen Isobare und verbindet die Punkte gleichen

17000
kealfkg |
kealfhy  m/s
IE wo
800 “'S:m 400
N 7000 ¥
l 1200‘
200
7400
600 30017509
I
%00
. ZA
7
=02
g 95 10 15 20 kealfkggrad 5,5

S —

Abb. 82. 7, s-Diagramm des Wasserdampfes.

Wirmeinhaltes, so erhilt man im 7',s-Diagramm die Kurven ¢ = konst.
der Abb. 80. Zeichnet man auch die Isochoren ein, so hat man alle
wichtigen Zustandsgrofen in diesem Diagramm vereint. Im iiberhitzten
Gebiet sind die Isochoren den Isobaren dhmnlich, aber steiler. Im NaB-
dampfgebiet sind es gekriimmte Kurven, die von der Néhe des Eispunk-
tes ficherformig auseinanderlaufen.

Bequemer als das 7', s-Diagramm ist fiir die Ermittlung der aus Dampf
gewinnbaren Arbeit das ¢,s-Diagramm der Abb. 82. Bei ihm liegt der
kritische Punkt nicht auf dem Gipfel, sondern auf dem linken Hang der
Grenzkurve. Die Isobaren und Isothermen fallen im NaBdampfgebiet
zusammen und sind Gerade mit der Neigung di/ds = T, da lings der
Isobare di =d@Q = T - ds ist. In die linke Grenzkurve miinden die Iso-
baren fast genau tangential ein und fallen im Fliissigkeitsgebiet prak-

Schmidt, Thermodynainik. 10
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tisch mit ihr zusammen. Die rechte Grenzkurve durchsetzen sie ohne
Knick und sind im iiberhitzten Gebiet logarithmischen Kurven dhnlich.
Die Isothermen sind im Gebiet des hochiiberhitzten Dampfes waage-
rechte Gerade und kriimmen sich nach unten bei Anndherung an die
Grenzkurve, die sie mit einem Knick iiberschreiten. Aus dem 7',s-Dia-
800 gramm kann man den
9 Verlauf der Isothermen
und Isobaren im einzel-
nen entwickeln. In das

0 kg0 ,'o/)e/_/y/ox_ya’/ NaBdampfgebiet des s, s-
/ Diagramms der Abb. 82

sind endlich noch die
Kurven gleichen Dampf-

Ly gehaltes eingetragen, die
die geraden Isobaren
/

T 300 zwischen den Grenzkur-

J ven in gleichen Verhalt-
nissen teilen.

200 7 \ Fiir die Zwecke der

[ Dampftechnik kommt

/ / man in der Regel mit den

00 in Abb.82 durch starke

y / \ Umrahmung abgegrenz-

ten und in Tafel A des

Anhanges in gréflerem

wo

0 97 92 93 o4 keafpradgs MaBstab  gezeichneten
§— Teil des 1, s-Diagramms
Abb. 83. aus
Grenzkurve von Diphenyloxyd, verglichen mit der von Wasser. I .
Bei anderen Dampfen,

wie Ammoniak, Kohlensdure, Quecksilber, Methylchlorid usw. haben
die entsprechenden Diagramme grundsétzlich dhnlichen Verlauf, wenn
auch die Zahlenwerte andere sind.

Bei einigen organischen Verbindungen, z. B. dem neuerdings als Be-
triebsfliissigkeit fiir Dampfkessel vorgeschlagenen Diphenyloxyd hingt
die Grenzkurve, wie in Abb. 83 dargestellt, nach rechts iiber.

44. Einfache Zustandsinderungen von Dimpfen.

Zustandsinderungen von Dimpfen verfolgt man am besten an Hand
der Diagramme. Besonders im iiberhitzten Gebiet werden fast alle prak-
tischen Fragen durch Abgreifen der ZustandsgréBen aus einem Mollier-
schen 7,s-Diagramm gelost, in das auBer den Isobaren und Isothermen
auch die Isochoren eingetragen sind. Fiir das Sittigungsgebiet benutzt
man die Dampftafeln, welche die ZustandsgréBen fiir die Grenzkurven
enthalten und berechnet die Werte fiir nassen Dampf mit gegebenen
Dampfgehalt z nach den Formeln (160). Im folgenden sollen einige
einfache Zustandsénderungen niher besprochen werden.
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a) Isobare Zustandsinderung.

Im NaBdampfgebiet ist die Isobare zugleich Isotherme. Geht man
von einem Dampfzustand mit dem Dampfgehalt x, zu einem solchen mit
dem gréBeren Dampfgehalt , iiber, so verdampft die Menge x,—2, und
es ist die Warmemenge

Qo= (za—)) 7
zuzufithren. Dabei erh6ht sich die innere Energie um
Uy—Uy = (Ty— ) 0,
und es wird die Expansionsarbeit

¥

A

geleistet. In der letzten Gleichung kann fiir nicht zu grofe Driicke das
Fliissigkeitsvolumen o' gegen das Dampfvolumen »" in der Regel ver-
nachlissigt werden. Aus den letzten drei Gleichungen folgt

Quo t (Up—y) : ALyy =7 :0: 9. (161)
Im iiberhitzten Gebiet erhélt man die Warmezufuhr lings der Isobare
aus den Diagrammen als Anderung des Warmeinhaltes.

Ly = (2¢—,) P(v' —2') = (7p—2y) -

b) Isochore Zustandséinderung.

Fithrt man nassem Dampf bei konstantem Volumen Warme zu, so
steigt sein Druck, und er wird im allgemeinen trockner, wie die Linie 72
des P,v-Diagramms der Abb. 84 zeigt. Soll der Druck von P; im Punkte 1
mit dem Anfangsdampfgehalt x; auf P, in Punkt £ mit dem noch un-
bekannten Dampfgehalt x, steigen, so gilt fiir die Volumina beider Zu-
stdnde nach Gl. (152)

/ 17 !
v =0+ (v 1—7)/1)

/ 17
Vg = Vg2, (V' ,—0'y).
Auf der Isochore ist
v, = v,, damit wird

14 ’
h Y
xz =o1—

v, —w,
’ /
+ v —
vy —wv,’
und es ist die Warme- Abb. 84 v
menge Isochoren und Adiabaten des Wasserdampfes im P,v-Diagramm,

Qra = Uy—Uy = Wp—U'] + Ty 02— %1 0

zuzufithren, wobei die Zustandsgréfien an den Grenzkurven fiir die
Drucke P, und P, aus den Dampftafeln zu entnehmen sind. Die Formeln
gelten natiirlich nur bis zum Erreichen der Grenzkurve. Bei weiterer
Wirmezufuhr kommt man ins iiberhitzte Gebiet, wo das Verhalten des
Dampfes mit Hilfe der Diagramme weiter zu verfolgen ist.

Ist der Anfangsdampfgehalt z so klein, daB das spezifische Volumen
des Gemisches kleiner als das kritische Volumen ist, so trifft die Isochore

10*
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bei Drucksteigerung durch Wirmezufuhr den linken Ast der Grenzkurve
entsprechend der Linie ab der Abb. 84, bei b ist dann aller Dampf wieder
verfliissigt. Denken wir uns z.B. ein geschlossenes Gefdfl mit dem un-
verinderlichen Volumen von 0,002 m3, in dem sich zusammen 1 kg Was-
ser und Dampf von 0° befinden, so ist das spezifische Volumen dieses
Gemisches gerade v = 0,002 m®/kg. Der Dampfgehalt ergibt sich nach
Gl. (152) mit Hilfe der Dampftafeln zu

v=v,  0,002—0,001 000
v’ — v, 206,31—0,001000

Es ist also nur ein sehr kleiner Bruchteil des Inhaltes dampfférmig und
das Wasser fiillt fast genau die Hilfte des Volumens aus. ¥ithrt man
Wirme zu, so steigt die Temperatur, das Wasser zieht sich zunéchst zu-
sammen, erreicht bei +4° seinen niedrigsten Stand und dehnt sich dann
stetig weiter aus; zugleich verdampft Wasser, aber die Volumenzunahme
des Wassers durch Temperatursteigerung ist grofler als die Volumen-
abnahme durch Verdampfung, so daB von dicht oberhalb +4° an der
Wasserspiegel dauernd steigt.

Die Rechnung ergibt fiir den Dampfgehalt bei verschiedenen Tem-
peraturen die folgenden Werte

bei 100° | 200° | 300° | 330° | 340° | 350° | 360° | 364°
© = 0,000572 |0,00669| 0,0295 | 0,0385 | 0,0394 | 0,0358 | 0,0185 | 0,000

= —0,00000485.

Zunéchst verdampft also Wasser, bis der Dampfgehalt bei etwa 340° und
149 at sein Maximum mit = 0,0394 erreicht. Bei weiterer Temperatur-
steigerung kondensiert der Dampf wieder, bis bei etwa 364° und 200 at
das ganze Gefdfl mit Wasser gefiillt ist.

Die Wérmezufuhr bei der Zustandsinderung ab ist gleich der Zu-
nahme der inneren Energie von ihrem Anfangswert bei 0°, der wegen des
kleinen dampfférmigen Anteils praktisch gleich 0 ist, auf ihren Endwert
bei 364° an der linken Grenzkurve, der nach den Dampftafeln rund
416 kcal/kg betrdgt. Fihrt man noch weiter Warme zu, so steigt der
Druck der Fliissigkeit sehr stark an.

Ausdem P,v-Diagramm kann man die Isochorenindas 7', s-Diagramm
iibertragen, indem man punktweise fiir jeden Zustand P, z einer Isochore
des P,v-Diagramms den entsprechenden Punkt 7'z in das 7,s-Dia-
gramm einzeichnet. Man erhilt so den in Abb. 80 bereits dargestellten
Verlauf der Isochoren. Die Flichen unter den Isochoren im 7',s-Dia-
gramm stellen die innere Energie dar.

¢) Adiabatische Zustandsinderung.

Adiabatische Zustandsinderungen verfolgt man am besten im 7',s-
Diagramm, da die Adiabaten zugleich Isentropen und daher hier senk-
rechte Gerade sind. Entspannt man iiberhitzten Dampf adiabatisch ge-
niigend weit, entsprechend der Linie 12 der Abb. 85, so wird er trocken
gesittigt. Senkt man den Druck noch weiter nach der Linie 23, so wird
der gesittigte Dampf nafB, und man kann den Dampfgehalt = an den
gestrichelten Kurven konstanten Dampfgehaltes ablesen. Sinkt bei wei-
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terer Entspannung lings der Linie 34 der Druck bis auf den des Tripel-
punktes (vgl. S.154), so gefriert das zundchst in Form feiner Fliissigkeits-
tropfen ausgeschiedene Wasser bei 0,0098° zu Eis oder Schnee. Trifft
die Adiabate die Grenzkurve beinoch tieferen Temperaturen, so scheidet
sich gleich Schnee aus. Solche Zustandsinderungen spielen sich vor
allem in der freien Atmosphére ab.

Entspannt man dagegen Wasser vom Séttigungszustand adiabatisch,
so verdampft es teilweise entsprechend der Linie ab der Abb. 85, und der
Dampfgehalt wichst mit abnehmendem Druck. Geht man dabei gerade
vom kritischen Punkt aus, so bleibt der Zustand des Gemisches in der
Néhe der schwach s-férmig geschwun-
genen, von der Senkrechten nur wenig 7
abweichenden Linie x = 0,5.

Im P,v-Diagramm kann man die
Adiabaten des iiberhitzten Dampfes bei g
nicht zu hohen Drucken wie bei den '
Gasen durch die Gleichung /

Ppl:30 = Py 130 — konst.  (162)
niherungsweise wiedergeben. Da die /
rechte Grenzkurve bei Drucken bis 20 at
nach ZEUNER anndhernd der Gleichung

Po16/15 — konst,.
geniigt, mull die HeiBdampfadiabate
die Grenzkurve schneiden. Auch bei 3
nassem Dampf mit einem Dampfgehalt Abb. 85.
von mehr als 0,75 kann man nach
ZEUNER die adiabatische Expansion niherungsweise durch die Polytrope

Pyr = P (163)
darstellen, wobei der Exponent nach der Gleichung
n = 1,035+0,1z (163 )

vom Dampfgehalt x bei Beginn der adiabatischen Expansion abhingt;
fir x = 1, also trocken geséttigten Dampf gilt demnach niaherungsweise

Pyl135 — P gy 1,135, (163Db)

Da 1,135 >16/15 ist, verlduft die Adiabate auch im NaBdampfgebiet
steiler als die Grenzkurve und der Dampf wird bei der Expansion nasser,
was wir schon im 7',s-Diagramm der Abb. 85 erkannt hatten. Da HeiB-
dampf- und Sattdampfadiabate verschiedene Exponenten haben, treffen
sie sich im P,v-Diagramm an der Grenzkurve mit einem leichten Knick,
wie Abb. 84 zeigt.

Ebenso wie bei den Gasen nach Gl. (72) kann man aus der Dampf-
adiabate Pv" die Arbeit der adiabatischen Expansion nach der Gleichung

n—1

RN
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berechnen. Falls die Adiabate die Grenzkurve iiberschreitet, muBl aber
die Anderung des Exponenten beachtet und die Arbeit fiir das HeiB-
und NaBdampfgebiet getrennt berechnet werden.

In der Praxis verfolgt man adiabatische Zustandsinderungen be-
quemer und genauer mit Hilfe der Dampftafeln und -diagramme.

d) Drosselung.

Bei der Zustandsinderung durch Drosseln bleibt der Wéarmeinhalt
konstant, sie kann daher am besten an Hand des 4,s-Diagramms oder
eines 7,s-Diagramms mit eingezeichneten Kurven konstanten Wérme-
inhaltes verfolgt werden. Die Drosselung kann als nicht umkehrbare
Zustandsinderung nur in Richtung abnehmenden Druckes verlaufen.
Dann muB nasser Dampf, wie aus dem 7',s-Diagramm der Abb. 80 in
Verbindung mit den Kurven z = konst. der Abb. 81" hervorgeht, sich
abkiihlen und dabei im allgemeinen trockner werden. Nur wenn die
Drosselung in einem gewissen Gebiet in der Nihe des kritischen Punktes
beginnt, wird der Dampf zunéichst nasser.

Man erkennt das noch besser an dem %,s-Diagramm der Abb.82,
in dem die Kurven konstanten Wirmeinhaltes waagerecht verlaufen.
Drosselt man geséittigten Dampf, so fallt, wie die Isothermen im iiber-
hitzten Gebiet des ¢, s-Diagramms zeigen, die Temperatur in der Néhe
der Grenzkurve zunichst und zwar um so mehr, je héher der Anfangs-
druck war. Entfernt man sich weiter von der Grenzkurve, so bleibt
die Temperatur schlieBlich konstant, entsprechend dem sich asymptotisch
der Waagerechten nihernden Verlauf der Isothermen.

Drosselt man gesattigten und iiberhitzten Dampf bei hohen Drucken
und Temperaturen in der Nihe und oberhalb des kritischen Punktes, so
kann die als Thomson-Joule-Effekt bezeichnete Abkiihlung durch
Drosselung sehr betréchtlich werden. LinDE hat diese Erscheinung bei
seinem Verfahren der Luftverfliissigung benutzt. Bei vollkommenen
Gasen bleibt die Temperatur beim Drosseln unveréindert. Der Thomson-
Joule-Effekt ist also ein MaB fiir die Abweichung des Verhaltens der
wirklichen Gase von der Zustandsgleichung der vollkommenen und er
liefert, wie wir spéter sehen werden, Unterlagen fiir die Aufstellung der
kalorischen Zustandsgleichung von Dampfen.

Durch Drosseln kann man den Feuchtigkeitsgehalt nassen Dampfes
ermitteln, dessen unmittelbare Messung etwa durch Wigen des Wasser-
anteiles auf groe Schwierigkeiten st68t, da durch Wéirmeaustausch mit
der Umgebung Feuchtigkeitsinderungen auftreten. Man laBt dazu
nassen Dampf in einem gut vor Wirmeaustausch geschiitzten sog.
Drosselkalorimeter durch eine Drosselstelle strémen, wobei der Druck
8o weit zu senken ist, daB der Dampf sich iiberhitzt. MiBt man nun
Druck und Temperatur, so ist dadurch sein Zustand, z.B. in einem 4, s-
Diagramm durch einen Punkt des iiberhitzten Gebietes eindeutig fest-
gelegt. Von diesem Punkt braucht man nur waagerecht in das Naf-
dampfgebiet bis zur Geraden des gemessenen Anfangsdruckes zu gehen

und kann dann an den Kurven z = konst. den anfinglichen Dampfgehalt
ablesen.
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45. Die Gleichung von CLAUSIUS und CLAPEYRON.

Fiihrt man im Sattdampfgebiet zwischen den Grenzkurven den im
P,v-Diagramm der Abb. 86 dargestellten elementaren Kreisprozel 1234
durch, indem man von der linken Grenzkurve ausgehend beim Drucke
P 4 dP Wasser verdampft, den Dampf lings der rechten Grenzkurve ein
wenig expandieren 148t, dann beim Drucke P kondensiert und die Fliissig-
keit lings der linken Grenzkurve wieder auf den Druck P -dP bringt,
so wird dabei eine durch den schraffierten Flichenstreifen von der Héhe
d P dargestellte Arbeit geleistet, die bei Vernachlissigung unendlich klei-
ner GroBen zweiter Ordnung vom Betrage

dL = (v —v') dP

ist. Ubertrigt man den Kreisproze8 in das 7',s-Diagramm nach Abb. 87,
so ist dort der schraffierte Flichenstreifen von der Héhe d7 und der

P A

S

1ﬂ§\ 7, "s

744 J 4 J

viy — sLs’
QU ~
v S
Abb. 86. Abb. 87.

Abb. 86 u. 87. Zur Ableitung der Clausius-Clapeyronschen Gleichung.

Lange s”'—s’ das Wirmeédquivalent der geleisteten Arbeit, und mit
Gl. (156) wird

AdL = (s”—s’)dT:%dT .

Setzt man beide Ausdriicke einander gleich, so erhdlt man die Clausius-
Clapeyronsche Gleichung

r ’ dP
r=A4 (@ ——v)TdT,- (164)

Diese Bezeichnung verkniipft bei der Sattigungstemperatur 7' die Ver-
dampfungswirme r mit der Volumendnderung (v’ —v’) bei der Ver-

dampfung und dem Differentialquotienten % der Dampfdruckkurve.

Man kann sie daher benutzen, um aus zweien dieser GroBen die dritte
zu ermitteln.

Insbesondere kann man mit ihrer Hilfe aus gemessenen Werten von
Verdampfungswirme, Temperatur und Volumenzunahme die Dampf-
druckkurve erhalten. Davon wird bei kleinen Drucken, wo der Dampf
sich praktisch wie ein vollkommenes Gas verhélt, oft Gebrauch gemacht.
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Dann kann man v’ gegen v" vernachléssigen und nach der Zustandsglei-

chung der vollkommenen Gase v’ = BT setzen. Damit wird

P
ar__ r 4T
P ART®’
oder integriert bei konstanter Verdampfungswéarme
r
InP = —am7 T konst. (165)

Nimmt man fiir Wasser zwischen 0° und 100° die Abhéngigkeit der
Verdampfungswirme von der Temperatur als gradlinig an von der Form

r=a—bT
. kcal keal .. . .
mite = 7555 ~—— und b = 0,58 — -, so erhdlt man fiir die Dampf-
kg kg grad
druckkurve
a b
InP = —ART — 4E In T + konst. (166)

Fiihrt man Briggsche Logarithmen ein und bestimmt die Integrations-
konstante so, dafl P = 62,3 kg/m? fiir T' = 273,16° wird, so erhdlt man

. _ mkg . .
mit B = 47,06 kg grad die Gleichung
lg P = 2551 —2_9T7§ —5,2621g T, (166a)

in die P in kg/m? einzusetzen ist, was hinzugefiigt werden muf}, da
Gl. (166a) nicht dimensionsrichtig ist.

Die Clausius-Clapeyronsche Gleichung gilt nicht nur fiir den Ver-
dampfungsvorgang, sondern auch fiir andere mit einer plétzlichen
Volumenzunahme verbundene Zustandsénderungen wie das Schmelzen
oder die Umwandlung in eine allotrope Modifikation.

Fir die Schmelzwiarme g, von Eis gilt demnach

gs=A (v —v"") TZ? .
Dabei ist das Volumen «'" des Eises aber grofer als das des Wassers v’.
Da ¢, 4 und T positive GréBen sind, miissen d.P und d7T entgegengesetzte
Vorzeichen haben, d. h. mit steigendem Druck nimmt die Schmelz-
temperatur des Eises ab, was die Erfahrung bestatigt. Bei fast allen
anderen Stoffen verkleinert sich dagegen das Volumen bei der Erstarrung
und die Schmelztemperatur nimmt mit steigendem Druck zu.

Lost man die Clausius-Clapeyronsche Gleichung nach T auf, so er-
halt man

(167)

dT  A(v"—7)
T=5"—"dP (168)
oder integriert

(U//—

r

“Vap, (168a)

ln(CT):Af

wobei C die willkiirliche Integrationskonstante ist. Mit dieser Gleichung
kann man die absolute Temperaturskala bis auf eine willkiirliche MaB3-
stabkonstante (' aus Messungen bei der Verdampfung, Erstarrung oder
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der Umwandlung irgendeines Korpers gewinnen, ohne daf iiber sein Ver-
halten besondere Voraussetzungen gemacht werden miissen, wie es bei
der Einfilhrung der absoluten Temperaturskala mit Hilfe des vollkom-
menen Gases der Fall ist.

46. Das sechwere Wasser.

Im Jahre 1932 haben Urey, BRrRiCRWEDDE und MURPHY ge-
funden, daB es aufler dem gewdhnlichen Wasserstoffatom vom Atom-
gewicht 1 (genauer 1,0078 bezogen auf Sauerstoff mit 16) noch eine
zweite Atomart, ein Isotop vom Atomgewicht 2 (genauer 2,0136) gibt,
die man schweren Wasserstoff nennt und mit dem chemischen Symbol D
bezeichnet. Dann gibt es aber drei verschiedene Arten von Wasser-
molekeln, ndmlich das gewShnliche H,0 mit dem Molekulargewicht 18
und die beiden schwereren HDO und. D,O mit den Molekulargewichten
19 und 20. Im natiirlichen Wasser verhilt sich die Zahl der leichten
H-Atome zu der der schweren etwa wie 1:4500. Das schwere Wasser
D,0 hat bei 20° ein spez. Gewicht von 1,1059 gegen 0,9982 kg/dm3 bei
natiirlichem Wasser. Unter normalem Druck gefriert es bei +3,82° und
siedet bei 101,42°. Sein Dichtemaximum liegt bei 11,6°. Gemische von
leichtem und schwerem Wasser kénnen also je nach dem Mischungsver-
haltnis verschiedene Schmelz- und Siedepunkte haben. Die Festset-
zungen unserer Temperaturskala beziehen sich streng genommen nur auf
Wasser von einem bestimmten Mischungsverhéltnis. Gliicklicherweise
ist schweres Wasser in so geringer Menge vorhanden und dasMischungs-
verhéltnis in der Natur so wenig verdnderlich, da8 das in iiblicher Weise
destillierte Wasser die Fixpunkte der Temperaturskala richtig liefert.
Nur durch besondere Methoden z.B. durch Elektrolyse gelingt es, das
schwere Wasser merklich anzureichern.

Aufgabe 23. Eine Kesselanlage erzeugt stiindlich 20 t Dampf von 100 at und
450°. Dabei wird dem Vorwirmer des Kessels Speisewasser von 100 at und 30°
zugefiihrt und darin auf 180° vorgewidrmt. Von dort gelangt es in den Kessel, in
dem es auf Siedetemperatur gebracht und verdampft wird. Dann wird der Dampf
im Uberhitzer auf 450° iiberhitzt.

Welche Wirmemengen werden in den einzelnen Kesselteilen zugefiihrt ?

Aufgabe 24. In einem Kessel von 2 m® Inhalt befinden sich 1000 kg Wasser
und Dampf von 120 at und Sittigungstemperatur.

Welches spez. Volumen hat der Dampf? Wieviel Dampf und wieviel Wasser
befinden sich im Kessel ? Welchen Warmeinhalt haben der Dampf und das Wasser
im Kesgel ? '

Aufgabe 25. Einem kg NafSdampf von 10 at und einem Dampfgehalt von
z = 0,49 wird bei konstantem Druck soviel Warme zugefiihrt, da sich sein Volu-
men gerade verdoppelt.

Wie groB ist die zugefiihrte Warme, und welchen Zustand hat der Dampf da-
nach ?

Aufgabe 26. Der Druck in einem Dampfkessel von 5 m? Inhalt, in dem sich
3000 kg Wasser und Dampf befinden, ist in einer Betriebspause auf 2 at gesunken.

Wieviel Wiarme muB3 dem Kesselinhalt zugefiihrt werden, um den Druck auf
20 at zu steigern ? Wieviel Wasser verdampft dabei ?

Aufgabe 27. Dampf von 15 at und 60° Uberhitzung expandiert adiabatisch
auf 1 at.

Welchen Endzustand erreicht der Dampf? Bei welchem Druck ist er gerade
trocken gesittigt ? Wie groB ist die Expansionsarbeit des Dampfes ?
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Aufgabe 28. Nasser Dampf von 20 at wird zur Bestimmung seines Wasser-
gehaltes in einem Drosselkalorimeter auf 1 at entspannt, wobei seine Temperatur
auf 1109 sinkt.

Wie groB ist der Wassergehalt? Welche Entropiezunahme erfahrt der Dampf
bei der Drosselung ?

IX. Das Erstarren und der feste Zustand.

47. Das Gefrieren und der Tripelpunkt.

Nach der Definition des Eispunktes gefriert luftgesittigtes Wasser
bei einem Druck von 760 mm Q.-S. bei 0°. Da sich Wasser beim Ge-
frieren ausdehnt, kann man, wie auf S. 152 nachgewiesen, durch Druck-
steigerung, also durch Behinderung dieser Ausdehnung den Gefrierpunkt
senken, umgekehrt muf er bei Druckverminderung steigen. Unter seinem
eigenen Dampfdruck gefriert Wasser daher schon bei 0,0098° und
0,00623 at. Diesen Zustand, bei dem Fliissigkeit, Dampf und fester
Stoff miteinander im Gleichgewicht sind, nennt man den Tripelpunkt.
Nur in diesem durch Druck und Temperatur festgelegten Punkte kénnen
alle drei Phasen dauernd nebeneinander bestehen. Fiir zwei Phasen da-
gegen, z. B. Dampf und Wasser oder Wasser und Eis, gibt es innerhalb
gewisser Grenzen zu jedem Druck eine Temperatur, bei der beide Phasen
bestédndig sind.

Der Tripelpunkt legt fiir jeden Stoff ohne weitere Angabe ein be-
stimmtes Wertepaar von Druck und Temperatur fest in dhnlicher Weise
wie der kritische Punkt. Durch Tripelpunkt und kritischen Punkt des
Wassers kénnte man also in stets reproduzierbarer Weise zwei Tem-
peraturfestpunkte definieren, ohne daB dazu wie beim normalen Eis- und
Dampfpunkt zusitzliche Vereinbarungen iiber den Druck zu treffen
wéren. Nachdem aber einmal die Temperaturskala international verein-
bart ist, zieht man vor, sie beizubehalten, auch wenn sich grundsétzlich
einfachere Moglichkeiten fiir ihre Festlegung ergeben.

Der Tripelpunkt des Wassers liegt so nahe am normalen Eispunkt,
daB eine Unterscheidung beider in der Regel nicht notwendig ist. Fir
sehr genaue Untersuchungen ist aber zu beachten, daB der normale
Eispunkt nicht genau auf der Grenzkurve liegt.

Beim Gefrieren wird die Schmelzwirme des Wassers von 79,7 keal/kg
bei 0° abgefiihrt. Die Entropie des Eises von 0° betridgt dann

w197
8y = — 5316 = 0,292 kecal/kg grad .
Bei weiterer Abkiihlung erhélt man die Entropie s
peraturen 7" unter 0° aus

""" des Eises bei Tem-

273°

7 ar
" =sy — ¢ (169)
7

wobei die spez. Wiarme ¢ des Eises nach folgender Tabelle von der
Temperaturen abhingt:
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Tak.22. Spez. Wiarme von Eis in kcal/kg grad.

t= | 0° | —20°|—40° [ —60° | —80° | —100° | —250°
c= | 0,487 | 0,465 | 0,434 | 0,396 | 0,350 | 0,325 | 0,030
Die so berechneten Werte 7001 Vs

der Entropie kann man in
das 7T,s-Diagramm ein-
tragen und erhilt dann
nach Abb. 88 eine Fort-
setzung der Grenzkurve
durch die der Erstarrung
entsprechende waagerech-
te Gerade a b und die die /

Abkiihlung des Eises dar- M2 ! ! |

stellende Kurve bd. Das 7 0 T ? 3 kealfhg grad
Gebiet unterhalb der Eis- Abb. 88. Grenzkurven von Wasser und Eis.
punkttemperatur ZwWi-

schen bd und c e entspricht der Sublimation, also dem unmittelbaren
Ubergang vom festen in den gasformigen Zustand, wobei die Subli-
mationswirme gleich der Summe aus Schmelz- und Verdampfungs-
wirme ist.

48. Spezifische Wirme fester Korper.

Bei den Gasen hatten wir gesehen, da die Molwdrmen von Gasen
gleicher Atomzahl im Molekiil nahezu iibereinstimmen. Bei den kristalli-
sierten festen Elementen haben Duroxc und PrrrT 1819 gefunden, dafl
das Produkt aus spez. Warme und Atomgewicht, die Atomwéarme,
unabhéingig von der Art des Kérpers nahezu gleich 6,2 kcal/grad ist.
Fiir feste kristallisierte Verbindungen zeigt die Erfahrung, daBl die durch-
schnittliche Atomwirme, d.h. die Molwirme geteilt durch. die Anzahl
der Atome im Molekiil auch ungefihr den Wert 6,2 kcal/grad hat.

Wenn diese Regel auch nur roh gilt, so ist sie doch ein Ausdruck
gemeinsamer Higenschaften des festen Zustandes und es ist berechtigt,
ebenso wie von einem vollkommenen Gas auch von einem vollkommenen
festen Ko6rper zu sprechen, der in den Kristallen nahezu verwirklicht ist.
In einem solchen sind die Atome regelmaBig in einem rdumlichen Gitter
angeordnet und kénnen Schwingungen um ihre mittleren Lagen aus-
fithren, deren Energie die fithlbare Warme des Festkorpers ist. Jedes
punktformig zu denkende Atom hat dabei drei Freiheitsgrade der Be-
wegung. Im Gegensatz zu den vollkommenen Gasen, wo nur kinetische
Energie vorhanden ist, pendelt bei der Schwingung der Atome im
Kristall die Energie dauernd zwischen der potentiellen und der kine-
tischen Form hin und her derart, dafl immer ebensoviel potentielle wie
kinetische Energie vorhanden ist. Die Gesamtenergie ist also das Dop-
pelte der kinetischen und entspricht 6 Freiheitsgraden. Ebenso wie bei
den Gasen liefert jeder Freiheitsgrad zur spez. Wéirme einen Beitrag von
rd. 1 kcal/grad.
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Die Abweichungen von der Dulong-Petitschen Regel sind im wesent-
lichen auf die verschiedene Temperaturabhingigkeit der spez. Warme
zuriickzufithren. Abb. 89 zeigt diese Temperaturabhingigkeit fiir einige
Elemente und Verbindungen. Man sieht daraus, daf} fiir alle Kérper die
spez. Warme bei abnehmender Temperatur zunichst langsam, bei An-
niéherung an den absoluten Nullpunkt aber sehr rasch bis auf aufler-
ordentlich kleine Werte sinkt. Fiir eine Gruppe besonders einfacher
Korper, namlich fir regulir kristallisierende Elemente und fiir Verbin-
dungen mit Atomen nicht allzu verschiedenen Atomgewichtes, die in
nahezu gleichen Abstdnden aufgebaut sind, kann man die verschiedenen
Kurven der spez. Warme recht gut durch eine einzige darstellen, wenn

fealfhg A man fir jeden Korper
o) F——=—=—— eine besondere charak-
P |~ | —+ teristische Temperatur®

$ /’ ] einfiihrt und seine spez.
Wérme iiber 7/6 auf-

@// // tragt. Fir ganz tiefe

/ Temperaturen in der
p Néhe des absoluten Null-

£ / punktes ist, wie DEBEYE
/ Vi / / 1912 theoretisch ablei-
/ / / / e tete, fiir alle Korper die

Y ®
P——
~N
N

=~

, /1 Atomwérme bei kon-
VAR C(Diomant) stantem Volumen
s i
0 & w0 g _20 250 30 0 Aww - C,=a (—g—) ,  (170)
Abb. 89. wobei a eine universelle

Spez. Wirme einiger festen Ko6rper bei tiefen Temperaturen.

fiir alle Stoffe gleiche
Konstante ist, was die Erfahrung fiir sehr tiefe Temperaturen gut be-
statigt.
Z&hlt man die innere Energie des Atoms vom absoluten Nullpunkt
aus, so wird in seiner Nihe
s 4
T T
Uaba:af<@‘> dT:%@%) . (171)

0

49. Der Absolutwert der Entropie und der
Nernstsche Wiirmesatz.
Wenn die spez. Wirme bis zum absoluten Nullpunkt hinab bekannt
ist, kann man auch die Entropie fiir beliebig tiefe Temperaturen be-

rechnen, wobei es nahe liegt, sie vom absoluten Nullpunkt an zu zidhlen
und zu schreiben

T
s,,,,szfc‘%’. (172)
T=0
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Nach einem von NERNST gefundenen und von M. PLANCK verallgemei-
nerten Satz (vgl. S. 114) kann man die Integrationskonstante bei festen
kristallisierten Korpern in Gl. (172) fortlassen und allgemein sagen:

Die Entropie aller homogenen kristallisierten Korper
nahertsich im absoluten Nullpunkt dem Wert Null.

Mit Hilfe dieses Satzes, den man als Nernstsches Warmetheorem oder
auch als dritten Hauptsatz der Warmelehre bezeichnet, ist es méglich,
den absoluten Wert der Entropie aller Kérper anzugeben. Treten bei der
Erwirmung vom absoluten Nullpunkt an auBler der Temperatursteige-
rung Umwandlungen auf, wie Ubergang in eine andere Modifikation,
Schmelzen oder Verdampfen, so muBl dafiir jeweils eine Entropiezunahme
beriicksichtigt werden, die sich als Quotient aus der Wirmeténung
(Umwandlungs-, Schmelz-, Verdampfungswirme) und der Umwandlungs-
temperatur ergibt.

Der dritte Hauptsatz ist fiir die Warmetechnik im engeren Sinne von
geringer Bedeutung, er hat sich aber als auBerordentlich fruchtbar er-
wiesen zur Berechnung der Arbeit chemischer Reaktionen. Man hat
neuerdings Tabellen fiir die absolute Entropie zahlreicher Stoffe auf-
gestellt. Fiir Wasser von Eispunkttemperatur ist s,,, = 0,80kcal/kg grad.
Dieser Wert ist aber wegen der Unsicherheit der Messung der spez.
Wirme bei tiefen Temperaturen viel weniger genau als die Entropie-
differenzwerte der Dampftafeln. Man wird daher fiir technische Rech-
nungen auch in Zukunft die Zihlung der Entropie vom Eispunkt an
beibehalten.

X. Anwendungen auf die Dampfmaschine.

50. Die theoretische Arbeit des Dampfes in der Maschine.

Der ArbeitsprozeB einer Dampfkraftanlage ist folgender: Im Dampi-
kessel a (vgl. Abb. 90) wird das Wasser bei konstantem Druck von
Speisetemperatur bis zum Siedepunkt erwdrmt und dann unter grofer
Volumenzunahme verdampft. Der Dampf wird in einem Uberhitzer b
gewohnlich noch tiberhitzt und tritt dann in den Zylinder ¢ ein, in dem
er unter Arbeitsleistung adiabatisch entspannt wird. Aus dem Zylinder
gelangt er in den Kondensator d, wo er sich verfliissigt, indem seine
Verdampfungswirme an das Kiihlwasser iibergeht. Das Kondensat wird
endlich durch die Speisepumpe e auf Kesseldruck gebracht und wieder
in den Kessel gedriickt.

Das Arbeitsdiagramm eines verlustlosen Dampfmaschinenzylinders
ohne schidlichen Raum, der aus einem Kessel mit dem Druck P gespeist
wird und den Dampf an einen Kondensator mit dem Druck P, abgibt,
zeigt Abb. 91. Darin ist

4—1 die Fiillung bei dem konstanten Drucke P,

1—2 die adiabatische Expansion,

2—3 das Ausschieben des Dampfes in den Kondensator bei dem konstanten

Drucke P,,
3—4 die Umkehr des Kolbens mit Druckwechsel.
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Der Dampfeintritt und -austritt sei durch Ventile gesteuert. Das EinlaB-
ventil 6ffnet bei 4 und schlieBt bei 1, das AuslafBventil 6ffnet bei 2 und
schlieB3t bei 3.

= —Dampf’

a &
P
C’ @
— l ¢ /(zil)/wgisg’ d ’
| !
.
~— Kondensat

Abb. 90. Dampfkraftanlage.
a Kessel, b Uberhitzer, ¢ Arbeitszylinder, d Kondensator, e Speisepumpe.

Bezieht man die Arbeit L auf 1 kg Dampf, so ergibt die Integration
der Arbeitsfliche

L:—fvszjvdP .

Das ist eine positive GréBe, da der Druck bei der Expansion abnimmt,
also dP bei der Integration in der Richtung 12 stets negativ ist. Nach
P Gl. (26a) kann man bei adiabatischer
p Expansion mit ¢, =0 auch schreiben
¥ 7

AL=—AfvdP=i,—i,. (173)

Die Arbeit des Dampfes ist also gleich

A der Abnahme seines Warmeinhaltes,

wie wir bei Gasen auf S.55 gesehen

| | hatten. Die Differenz ¢, — ¢, heilt auch

i Wirmegefille.

Aus dem Kondensator wird das

Wasser nach Abb. 90 durch die Speise-

A pumpe e wieder in den Kessel gedriicks.

B—— [-F— Das Diagramm dieser Pumpe zeigt
=l Abb. 92, darin bedeutet:

Abb. 91. 3 —2’ das Ansaugen des Wassers,
Arbeitsdiagramm der Dampfmaschine. 2'—1’ das Verdichten des Wassers vom
Kondensatordruck P, auf den Kesseldruck P,

1"—4 das Ausschieben des Wassers in den Kessel,
4 —3 das Umkehren des Kolbens mit Druckwechsel.

Die Kompressionslinie weicht wegen der geringen Kompressibilitit des
Wassers nur wenig von der Senkrechten ab.

\
™

F—T-—TH
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Die Arbeit der Speisepumpe bezogen auf 1kg Wasser vom spez-
Volumen v,, ist

v
ALy =—A[v,dP = —(iy—iz) , (174)
S

der Wirmeinhalt des Wassers wird also durch die Speisepumpe von ¢
auf 7;- erhéht. Die ZustandsgroBen beziehen sich dabei nicht genau auf
die Grenzkurve, da der Zustand des Wassers, auch wenn
er im Kondensator auf der Grenzkurve lag, bei der adi-
abatischen Kompression sich von ihr entfernen muB. “pp”’
Praktisch sind aber die Abweichungen meist so klein, %
daf man v, durch v" ersetzen und von der Kompressi-
bilitit des Wassers absehen kann; dann wird

Y %,
ALy = —Afv'dP = —Av (P —Pg) = —Aip. (1T4a) [ %
5
Die Nutzarbeit der Dampfmaschine ist der Unterschied >
AL — A |Ly| =4y — iy — A4y (173a) Abb, 92.

. . . . Arbeitsdi
der Arbeit des Dampfmaschinenzylinders und der Speise- ger %‘S’;?éiﬁﬁ?ﬁ'}fl

pumpe. In den meisten praktischen Féllen ist L, sehr
klein gegen L. Bei P=20at und P,=0,1at ist z.B. die Speise-
pumpenarbeit

1 keal

— ALy = 552 0,001 (200000— 1000) 7 = 0,466 keal/kg ,

wihrend die Nutzarbeit des Dampfes z.B. von 350° und 20 at bei adia-
batischer Entspannung bis auf 0,1 at, wie wir spéiter sehen werden, etwa
223 kcal/kg betriagt. Von der Speisepumpenarbeit wird daher in der
Regel abgesehen und als theoretische Arbeit der Dampfmaschine die
des Dampfzylinders allein bezeichnet. Das ist auch insofern zweckmaBig,
als die Speisepumpe nicht unmittelbar mit der Dampfmaschine zu-
sammenhéingt, sondern im Kesselhause steht und gesondert angetrieben
wird. Bei der Berechnung des Wirkungsgrades der Anlage darf aber
der Arbeitsbedarf der Speisepumpe nicht vergessen werden, der bei
Kesseln, die in der Niahe des kritischen Druckes arbeiten, einen merk-
lichen Bruchteil der Dampfmaschinenleistung erreicht.

Ubertrigt man den Dampfmaschinenproze$ in das 7',s-Diagramm
und bezieht auch die Verdampfung im Kessel und die Verflissigung im
Kondensator ein, so erhdlt man Abb. 93. Darin bedeutet:

1 —2 die adiabatische Entspannung des trockengesittigten Dampfes, der dabei

feucht wird,

2 —a das Ausschieben und die Verflissigung des Dampfes im Kondensator

unter Entzug der Warmemenge Zace,

a —a, die adiabatische Verdichtung des Wassers in der Speisepumpe von

Kondensator- auf Kesseldruck,
a,—b die Erwirmung des Wassers unter Kesseldruck von Kondensator- auf
Sattdampftemperatur unter Zufuhr der Flissigkeitswarme a,bdc,

b —1 die Verdampfung im Kessel unter Zufuhr der Verdampfungswérme bled.
In der Abb. 93 ist die Entfernung des Punktes @, und der Isobare a,b
von der Grenzkurve stark iibertrieben. Die wirkliche Abweichung geht
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aus der folgenden Tabelle hervor. Darin sind die Temperatursteige-
rungen A¢ fir verschiedene Sittigungstemperaturen f; ausgerechnet,
wenn man Wasser vom Séttigungszustand adiabatisch auf Enddrucke
von 25, 100 und 200 at bringt.

Sittigungstemperatur tg 0°C 50° l 100° |150° | 200° |250° | 300° | 350°
Temperatursteigerung [ 25at]—0,013 | +0,1 10,15,0,20,15| — | — | —
At bei Drucksteige- 100at|—0,5 +035107 |L,1|14 (156|056 —
rung von Sattigung auf 12003,'0 —0,8 +0,71 | 0,31 | 2,0 | 3,2 |3,5|4,5|4,0

Die Isobare fiir 100 at liegt also im 7', s-Diagramm héchstens um 1,5°
iiber der Grenzkurve, die Isobare fiir 200 at bis 4,5° iiber ihr. Bei 0°
tritt durch die adiabatische Kom-
% pression eine Abkiihlung des
Wassers ein, da sich Wasser hier
mit steigender Temperatur zu-
7 % sammenzieht. Beim Dichtemaxi-
y mum schneiden die Isobaren die
I Grenzkurve. Im ganzen sind also
die Abweichungen der Isobaren
von der Grenzkurve sehr klein
und wir wollen im folgenden die
Isobaren als mit der Grenzkurve
zusammenfallend ansehen.

DerWirmeinhalt ¢, des Damp-
fes im Punkte 1 ist dann darge-
stellt durch die Fliche ofblZe.
Der Wirmeinhalt des Dampfes 4,

6 ¢ 2 € €& ¥ im Punkte 2 durch die Fliche
Abb. 93. Dampfmaschinenprozef im 7', s-Diagramm. ofaZe und die Arbeit AL :’51——1:2
ist die schraffierte Flache abl2.
Tritt der Dampf feucht z. B. mit dem Zustande I, in den Zylinder
ein, so ist die Arbeit gleich der Flache abl,2, und die im Konden-
sator abgefithrte Warme gleich der Fliache 2,ace;. Ist der Dampf bei
Eintritt in den Zylinder iiberhitzt, entsprechend dem Zustand im
Punkt I,, so ist die Arbeitsfliche abll,2, und die abzufithrende Warme
gleich der Fliache 2,ace,.

Dieser Arbeitsprozel, gekennzeichnet durch isobare Wirmezufuhr
im Kessel, adiabatische Entspannung im Zylinder, isobare Wirmeabfuhr
im Kondensator und adiabatische Speisung des Kondensates in den
Kessel dient heute allgemein als theoretischer Vergleichsproze fiir
Dampfmaschinen. Man nenntihndenClausius-Rankine-Prozef. Er
wird sowohl fiir Kolbenmaschinen wie fiir Turbinen benutzt, denn die
theoretische Arbeit ist unabhéngig von der Art der Maschine.

Vom Carnot-Prozell unterscheidet sich der Clausius-Rankine-Prozef3
durch die bei konstantem Druck und steigender Temperatur erfolgende
Wirmezufuhr an das Speisewasser, ferner, falls mit Uberhitzung ge-
arbeitet wird, durch die Zufuhr der Uberhitzungswirme ebenfalls bei
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konstantem Druck und steigender Temperatur. Wollte man mit Wasser-
dampf den Carnot-Prozefl durchfiihren, so diirfte die Kondensation nicht
vollstindig, sondern nur bis zu dem senkrecht unter b liegenden Punkte b,
durchgefithrt werden, und man miifite das Dampfwassergemisch léngs
der Linie b,b adiabatisch auf Kesseldruck komprimieren, wobei sein
Dampfteil gerade kondensiert. Ein solcher Proze8 ist aber bisher prak-
tisch nicht ausgefiihrt worden, da die Verdichtung eines Dampfwasser-
gemisches kaum durchzufiihren ist, ohne den Kompressionszylinder
durch Wasserschldge zu gefihrden.

Wir berechnen nun die Arbeit fiir verschiedene Anfangszustinde des
Dampfes und bezeichnen die Zustandsgré8en vor der Expansion durch
Buchstaben ohne Index, nach der Expansion durch den Index o.

Fir trocken gesdttigten Dampf
mit dem Wirmeinhalt ¢’ entspricht die Arbeit AL =1"—i, der Fliche
I2ab. Der Wirmeinhalt ¢, im Punkte 2 kann als Differenz der Flichen
ofagh und 2ghe ausgedriickt werden durch die Zustandswerte an den
Grenzkurven und betrigt
to=1y — (85 — ") Ty,

damit wird

AL =" —iay 4+ (sy —s'") T, . (175)

Fir nassen Dampf
vom Dampfgehalt z und dem Wiarmeinhalt ¢ =14+ ar ist die Arbeits-
fliche abl,2, um das Stiick 1221, kleiner als die Arbeit AL des trocken
gesittigten Dampfes. Da die Fliche 1bde gleich der Verdampfungs-
wérme r ist, ergibt sich durch Vergleich der H6hen und Breiten die

Flache 122,1, zu r (I —x) #’ Damit wird die Arbeit des nassen
Dampfes
AL,=AL—r(1—z) 1200
oder
1 <17 1’ 1’ T—T
AL, =17"—iy + (s —§")Ty—r(1 —2x) —T—" (176)

Fiir iiberhitzten Dampf

mit dem Warmeinhalt ¢ entspricht die Arbeit AL; = i — ¢, der Fléiche
ab11,2, und der Wirmeinhalt ¢, im Endpunkt 2, der Entspannung ist
um die Fliche 2,ghe, gleich T, (s,” — s) kleiner als der Wérmeinhalt 47
an der Grenzkurve. Damit wird die Arbeit des iiberhitzten Dampfes

ALy =1i—iy +Ty(sy —s). (177)

Liegt der Endzustand im iiberhitzten Gebiet, so kann man die
Arbeit auch aus der Gleichung P»* = konst. der HeiBdampfadiabate

Schmidt, Thermodynamik. 11
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mit » = 1,30 ermitteln und erhilt entsprechend Gl. (82b)

x—1

P,
Laz—fvdp= éPﬁ{l—(%)
P
Einfacher und genauer ist aber bei iiberhitztem Dampf und in der
Regel auch im NaBdampigebiet die Ermittlung der Arbeit mit Hilfe des
1, s-Diagramms. In dem ¢4, s-Diagramm der Abb. 94 ist 12ab das Bild
. eines Clausius-Rankine-Pro-
¢ p zesses mit iiberhitztem
- Dampf, und die Arbeit ist un-
mittelbar der Unterschied
\ der Ordinaten der Punkte
und 2 nach der Gleichung

# hwr AL = i, —1,.
2 Da diese Gleichung, wie wir
auf S.27 gesehen hatten,
2 ganz allgemein auch fiir nicht
umkehrbare Vorginge gilt,
liefert sie auch die Arbeit der
a wirklichen Maschine. Ent-
5 spricht die Senkrechte 12 in
Abb. 94 der adiabatischen
Expansion vom Drucke P
auf P, in einer vollkommenen Maschine, so wird in der mit Verlusten
behafteten wirklichen Maschine die Expansion vielleicht im Punkte 3
der Isobare P, endigen. Dann ist die Arbeit der wirklichen Maschine
gleich dem durch die senkrechte Entfernung 74 der Punkte 7 und 3 dar-
gestellten Wirmegefille 4, —¢; und damit um die Verluste ¢,—1i, kleiner

als das adiabatische Warmegefélle 7, —1,.

* J . (177a)
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Abb. 94. Dampfmaschinenproze8 im %, s-Diagramm.

b1. Wirkungsgrade, Dampf- und Wirmeverbrauch.

Unter AL hatten wir die Arbeit der verlustlosen, nach dem Clausius-
Rankine-ProzeB arbeitenden Maschine verstanden. An Wéirme wurde
dem Kessel der Unterschied @ =7 —1,, des Warmeinhaltes ¢ des Dampfes
und %, des Speisewassers zugefiihrt. Wir bezeichnen mit A L; die mit dem
Indikator 