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Vorwort zur dritten Auflage.

Der dritten Auflage des I. Bandes, die im Herbst 1917 erschien,
folgt jetzt die zugehérige neue Auflage des II. Bandes, der kurz
vor dem Kriege als Teil der zweiten Auflage des Werkes erschienen
war. Auch in der neuen Auflage bewahrt der II. Band seinen bis-
herigen, in dem nachstehenden Vorwort geschilderten Charakter. Der
I. Band bleibt nach wie vor inhaltlich selbsténdig und behandelt in
abgeschlossener Form die Gebiete, die fiir die ausfithrende Technik
zunichst in Betracht kommen, wihrend der 1I. Band, der sich auf
ihn aufbaut, seinerseits die Gebiete zusammenfafit, die im allgemeinen
als ,hohere“ gelten oder der unmittelbaren Anwendung ferner stehen.

Notwendige Ergéinzungen und neue Abschnitte konnten in der
neuen Auflage ohne wesentliche Anderungen des urspriinglichen Auf-
baues Platz finden. Von wichtigeren Erginzungen seien genannt
die in den Abschnitten 6 und 11 angefiihrten Ergebnisse der mit
grofen technischen und wissenschaftlichen Mitteln ausgefiihrten Ver-
suche in der Physikalisch-Technischen Reichsanstalt iiber die spezi-
fische Wirme der hochgespannten Luft und derjenigen im Miin-
chener Laboratorium fiir technische Physik iiber den Drosseleffekt,
die unsere Kenntnis der physikalischen Eigenschaften der Luft so
wesentlich bereichert haben. Hinzugekommen sind die folgenden
neuen Abschnitte: 8b. Die adiabatische Zustandsinderung
der wirklichen Gase; 10. Der Grundfall der nicht umkehr-
baren Zustandsinderungen; 10a. Die Grundgleichungen der
unter Warmezufuhr oder Warmeentziehung und mit Reibung
verlaufenden Strémung; 14a. Die Beziehungen zwischen
Drosselungsabkiihlung und spezifischer Wiarme; 14b. Die
Zustandsgleichung der Luft auf Grund der Drosselungs-
abkiihlung; 52. Die adiabatische Expansionsstromung mit
Reibung im zylindrischen Rohr (Lange Leitungen); 64. Die
Entropietafel der Gase und technischen Feuergase bis
3000° und am SchluB Abschnitt 65: Die Grundlagen der Dampf-
tabellen und Entropietafeln fiir den Wasserdampf.
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Besonders der letzte Abschnitt des Buches mdge den jiingeren
Fachgenossen vor Augen fiihren, welches Mall von Versuchsarbeit
aufzuwenden war, um die wissenschaftlichen Grundlagen der Warme-
technik zu schaffen und sicherzustellen. Forscher aller Kulturvolker
sind an dieser Arbeit beteiligt gewesen. Welchen Anteil deutsche
Forscher und Forschungsstitten an der Schaffung dieser unverging-
lichen Erkenntniswerte gehabt haben, das zeigen die vielen deutschen
Namen in diesem Buche. Darauf besonders hinzuweisen, hatte sich
frither eriibrigt. Heute erachtet der Verfasser dies als Ehrensache
und als Pflicht der Dankbarkeit.

Erfurt, im September 1919.
W. Schiile.

Vorwort zur zweiten Auflage.

Der vorliegende II. Band ist in vier Hauptabschnitte eingeteilt. Der
I. Abschnitt bildet die Fortsetzung des letzten Teiles des I. Bandes, in dem
die allgemeinen, fiir alle Arten von Korpern giiltigeri Grundlehren der Thermo-
dynamik behandelt wurden.

Einleitend wird in den ersten Kapiteln die Bedeutung der verschiedenen
Differentiale und Differentialquotienten der ZustandsgréBen mit Hilfe
der Zustandsflichen auseinandergesetzt. Alsdann werden die schon von Clau-
sius aufgestellten Beziehungen zwischen den einfachen Zustandsgrofien p,v, T
einerseits und der inneren Energie, dem Wirmeinhalt, der Entropie, der zu-
oder abgeleiteten Warmemenge und den spezifischen Warmen ¢, und ¢, anderer-
seits entwickelt.

Die Lehre von den spezifischen Wirmen der iiberhitzten Dimpfe
wurde den neueren Erkenntnissen entsprechend erginzt, und die von Nernst
angebahnten grundlegenden Versuche iiber die spezifischen Wirmen der festen
Korper und der Gase bei sehr tiefen Temperaturen in einem besonderen
Kapitel behandelt.

Die Anwendung der allgemeinen Gleichungen wird an Sonderfidllen
errtert. Unter anderem wird der wahre Wert des Exponenten der adiaba-
tischen Druckvolumenkurve p-v™ =konst. des iiberhitzten Wasserdampfs fiir
verschiedene Dampfzustinde, insbesondere auch an der Sittigungsgrenze er-
mittelt.

Eine ausfithrliche Behandlung wurde ferner den fiir die Verfliissigung
der bestindigen Gase so wichtigen Drosselungserscheinungen zuteil. Es war
notig, diesem Gegenstand verhaltnismiBig viel Platz einzurdumen, weil sonst
eine einigermaBen ins einzelne gehende Theorie der Luftverfliissigung, wie sie
im letzten Hauptabschnitt versucht wird, ausgeschlossen erschien. Hier ist die
Gelegenheit, wo sich die van der Waalssche Zustandsgleichung, die in der
Physik und Physikalischen Chemie ein weit groBleres Ansehen genieBt als in der
Technik, als ein ebenso unentbehrliches wie ausgezeichnetes Hilfsmittel erweist.

Der II. Hauptabschnitt enthidlt die allgemeinen Lehren iiber die ge-
sittigten Dadmpfe, soweit sie nicht schon im I. Band behandelt sind. Be-
sonders fiir die Uberginge aus dem Gaszustand in den dampfférmigen und
fliissigen Zustand und fiir die neuerdings auch technisch wichtig gewordenen
Erscheinungen der Unterkiihlung des Dampfes und des Siedeverzugs der
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Flissigkeiten erweist sich wieder die van der Waalssche Gleichung als brauch-
bare Fihrerin. Man darf von.ihr nur das nicht verlangen, was sie ebenso-
wenig wie irgendeine andere Zustandsgleichung leisten kann, némlich eine
quantitativ genaue Ubereinstimmung fiir alle verschiedenen Stoffe im ganzen
Zustandsgebiet. An der Sdttigungsgrenze, wo die groSten Abweichungen auf-
treten, versagt ja auch das weit allgemeinere Gesetz der korrespondieren-
den Zustinde am meisten.

Um weiter den Weg zu bahnen fiir die in spiteren Abschnitten folgende
Behandlung der neuesten Ergebnisse der chemischen Thermodynamik, war
es notig, auch die Beziehungen zwischen den Verdampfungswérmen und
den spezifischen Wéarmen von Fliissigkeit und Dampf zu entwickeln. Ihre
allgemeinste Form wird durch die Plancksche Gleichung dargestellt, die in
neucrer Zeit durch ihre Verwendung zur Berechnung der spezifischen Wirme
des iiberhitzten Dampfs an der Séttigungsgrenze bekannter geworden ist. In
ihrer vereinfachten Form, die zuerst entwickelt wird, spielt sie in den
thermodynamischen Darlegungen der physikalischen Chemie lingst eine be-
deutsame Rolle, und sie ist insbesondere fiir das Verstiindnis und die Anwen-
dung des Nernstschen Warmetheorems unerliBlich. Das gleiche gilt von der
sogenannten ,Dampfdruckkonstanten“, die von Nernst geradezu als ,Che-
mische Konstante® bezeichnet wird. Die Ermittlung dieser Konstanten
bildet den SchluBl des II. Hauptabschmtts.

Die Thermodynamik der chemischen Reaktionen bildet den Gegen-
stand des ITII. Hauptabschnitts, in dem zunéchst die unter dem Namen der
Thermochemie bekannten Anwendungen des Energiegesetzes auf chemische
Vorgiinge entwickelt und an technisch wichtigen Beispielen erldutert werden.
Nach dem Satz von der ,Abhidngigkeit der Wirmetdnung von der
Temperatur®, der fiir die spiteren Entwicklungen von gréSter Bedeutung
ist, folgt der Ubergang zur Anwendung des II. Hauptsatzes der Wirme-
theorie auf chemische Reaktionen. Wer die Verwandlung der in den Brenn-
stoffen enthaltenen chemischen Energie nur vom Standpunkt des Carnot-
Clausiusschen Prinzips kennt, auf Grund dessen die Verwandlung von Wirme
in Arbeit nur nach Malgabe des verfiigharen Temperaturgefalles moglich
ist, wie soll der die Behauptung der Physikalischen Chemie verstehen, daB
sich z. B. der Heizwert des Kohlenstoffs schon bei gewdhnlichen Temperaturen
grundsitzlich vollstindig in mechanische Arbeit umsetzen 1aB8t? Wie soll er
es mit diesem Prinzip vereinbaren, daB ein &hnlicher Umsetzungsgrad fiir
Wasserstoff und Kohlenoxyd méglich ist, jedoch nicht bei hohen Tempera-
turen, sondern bei gewGhnlicher oder tieferer Temperatur? In der Tat darf
die Umwandlungsfahigkeit der chemischen Energie keineswegs mit der Um-
wandlung der Wirmeenergie in mechanische Arbeit gleichgestellt werden.
Soll nun der II. Hauptsatz auch auf chemische Prozesse anwendbar sein,
¢0 muBl er eine gegeniiber dem Carnot-Clausiusschen Prinzip erweiterte
Fassung erhalten. Man kann wohl diesem Satz, wie es heute iiblich ist, von
vornherein einen solchen Inhalt geben, daB er auch die chemischen Vorginge
umfaBt. So besteht nach Planck der Kern dss II. Hauptsatzes darin, ,daB
es in der Natur gewisse Prozesse gibt, die durch keinen in der Natur még-
lichen Vorgang vollstdndig riickgéngig gemacht werden koénnen“ und seine
mathematische Formulierung darin, da die Zunahme der Entropie das
Kennzeichen und MaB dieser ,Irreversibilitdt® (Nichtumkehrbarkeit) ist. Oder
man gibt dem Perpetuum mobile zweiter Art, das man mit dem
II. Hauptsatz ausschlieBt, von vornherein die nétige allgemeine Definition.

Verfasser hat es vorgezogen, die Erweiterung erst da anzubringen, wo
sie gebraucht wird und ihren Ursprung hat, némlich bei den chemischen
Reaktionen.

Bei der Anwendung des II. Hauptsatzes auf chemische Vorgiinge kann
man zwischen zwei Verfahren wahlen, die inhaltlich gleich, aber der Form
nach sehr verschieden sind. Das erste, anschauliche Verfahren ist das,
daB man umkehrbare Kreisprozesse ersinnt, nach denen die stets iso-
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thermisch gedachten Reaktionen verlaufen konnen. Als grundlegende Funk-
tion fir die mathematische Behandlung ergibt sich dabei die maximale
Arbeitsfahigkeit oder freie Energie der Reaktion. Dieser -Wert ist an
sich schon von groBem technischem Interesse und er kann in sehr anschau-
licher Weise hergeleitet werden. Der zweite Weg ist die Einfilhrung des
Entropiebegriffs und die rein mathematische Operation mit dieser GroBe.

Obwobl nun in der heutigen technischen Thermodynamik die Entropie
zu einem vertrauten Werkzeug des Ingenieurs geworden ist, so konnte es doch
fiir den Verfasser keine Frage sein, daBl bei der Darstellung der rein chemi-
schen Vorginge dem ersten Weg, nach Helmholtz, van’t Hoff und
Nernst, im Interesse des leichteren Verstindnisses und der Anschaulichkeit
der Vorzug za geben sei. In der Tat kann man die rein chemische Thermo-
dynamik mit ihren isothermischen Reaktionen ohne jede Verwendung des
Entropiebegriffs vollstindig behandeln; dieser an sich schwierige Begrifl
erscheint hier fast als Ballast, ein Umstand, der auch geiegentlich eine Unter-
schidtzung dieser schon urspriinglich von Clausius eingefiihrten Funktion
verschuldet haben mag. Die Sachlage ist hier ganz ahnlich wie bei den iso-
thermischen physikalischen Prozessen der idealen Gase. Bei diesen ist der
Entropiebegriff ganz entbehrlich. Sobald jedoch andere als isothermische
Prozesse, z. B. adiabatische, bei den idealen Gasen betrachtet werden, wird
die Entropie schon zu einem recht niitzlichen Werkzeug, dessen sich der In-
genieur von heute gerne bedient. Wenn vollends die iiberhitzten und gesittig-
ten Dimpfe mit ihren Zustandsinderungen zu behandeln sind, wird die En-
tropie zu einem geradezu unentbehrlichen Hilfsmittel. Ahnliches wiirde
wohl der Fall sein, wenn beliebige Zustandsénderungen jdealer Gase mit gleich-
zeitig chemisch reagierenden gesédttigten oder iiberhitzten Dimpfen
betrachtet wiirden. Dies liegt aber heute noch auBerhalb der Reichweite der
chemischen Thermodynamik.

Nach der Formulierung des II. Hauptsatzes auf Grund der umkehrbaren
Vermischung chemisch verschiedener Gase mittels halbdurchlidssiger Winde
und auf Grund umkehrbarer isothermischer Kreisprozesse folgt die Aufstellung
der Helmholtzschen Gleichung, in der beide Hauptsidtze vereinigt sind. Im
Gange dieser Darlegungen wird auch der Gibbssche Satz von der Entropie
der Gasmischungen entwickelt und so wenigstens der Weg gezeigt, auf dem
sich der Entropiebegriff in die chemische Thermodynamik einfiihren l&dBt.

Es folgt die Anwendung der Grundgesetze auf das chemische Gleich-
gewicht bei Gasreaktionen. Wie chemische Reaktionen thermodynamisch
umkehrbar geleitet werden konnen, wird zuerst am Beispiel der Wasser-
stoffverbrennung und der Dissoziation des Wasserdampfs gezeigt.
die auch zahlenmiBig behandelt wird. Dann wird der allgemeine Ausdruck
fir das Gleichgewicht bei konstanter Temperatur (Gleichgewichts-
konstante, Reaktionsisotherme) und die maximale Arbeit belie-
biger Gasreaktionen entwickelt. Darauf folgt das wichtige Kapitel iiber den
Einflu der Temperatur auf das Gleichgewicht (van’t Hoffsche Gleichung)
und weiter der allgemeine Zusammenhang zwischen Wirmetonung und
maximaler Arbeit. Die Unbestimmbarkeit der Konstanten im Ausdruck
der maximalen Arbeit auf Grund der beiden Hauptsitze zeigt die Notwen-
digkeit eines neuen Prinzips. Als solches erscheint das Nernstsche
Warmetheorem, dessen Aufstellung nicht allein den grofiten Fortschritt der
neueren chemischen Thermodynamik darstellt, sondern auch zu den beriihmten
Untersuchungen iiber die spezifischen Warmen bei sehr tiefen Temperaturen
bis in die Ndahe des absoluten Nullpunktes gefiihrt hat. Am Beispiel des
Schmelzvorganges wird die Bedeutung dieses Prinzips auch fiir physika-
lische Vorgiinge erliutert, und dabei ergibt sich gleichzeitig die wichtige Tat-
sache der Unabhingigkeit der Dampfdruckkonstante eines Stoftes von
seiner Zustandsform. Dann folgt die Anwendung des Theorems in Verbindung mit
dem I. und II. Hauptsatz auf Gasreaktionen und die Berechnung der Gleich-
gewichtskonstanten sowie des Absolutwerts der maximalen Arbeit.
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Die Vorausberechnung des Verlaufs chemischer Reaktionen
ohne direkte chemische Messungen, allein auf Grund der spezifischen Wirmen
der reagierenden Stoffe und der Wirmeténung der Reaktion bei einer ein-
zigen Temperatur ist hiermit wenigstens grundsitzlich ermoglicht. Im An-
schluBl werden die technisch wichtigsten Gasreaktionen, die Dissoziation des
Wasserdampfs und der Kohlensidure und das Wassergasgleichgewicht
behandelt, sowie auch die heterogenen Reaktionen, mit der Kohlenoxyd-
bildung und der Verbrennung des Kohlenstoffs zu Kohlensiure als An-
wendungsbeispielen. Die graphische Behandlung dieser Reaktionen diirfte
wohl hier zum ersten Male durchgefiihrt sein. Wenn auch zu einer vollstin-
digen Kenntnis der spezifischen Wirmen im Gaszustand bei sehr tiefen Tem-
peraturen heute noch viel fehlt, so war es doch méglich, durch sinngeméilBe
Extrapolationen auf Grund der neuesten Forschungen zu Ergebnissen zu ge-
langen, die mit den unmittelbaren chemischen Messungen in naher Uberein-
stimmung stehen. Sollten auch spéter, wie nicht anders zu erwarten, weitere
Versuche iiber die spezifischen Warmen Anderungen bringen, so bleibt dennoch
der Wert und das Endergebnis dieser Abschnitte erhalten, weil {iberall der ge-
naue Anschlufl an die direkten chemischen Messungen hergestellt wurde. Der
Abschnitt schlieBt mit der zuerst von Nernst gemachten Feststellung, daB die
chemische Energie des Kohlenstoffs grundsitzlich so gut wie vollsténdig in
mechanische Arbeit umsetzbar ist, und zwar bei niederen wie bei hohen Tem-
peraturen.

Der IV. Hauptabschnitt endlich enthilt ausgewihlte Kapitel aus ver-
schiedenen technischen Anwendungsgebieten in zwangloser Reihenfolge. Er
beginnt mit einer der #ltesten Aufgaben der Thermodynamik, der Kalori-
metrie der Kolbendampfmaschine. Hier sind die dlteren mit den neueren
Methoden verschmolzen; ein neuerdings fast ausschlieBlich angewendetes graphi-
sches Verfahren erfihrt bei dieser Gelegenheit die notige kritische Wiirdigung.
Ein Versuch des Verfassers an einer Einzylinderdampfmaschine, mit Messung
der in den Kondensator libergetretenen Wirme, dient als Beispiel.

Es folgt eine Reihe von Abschnitten, in denen die seither theoretisch
wenig beachtete, technisch aber recht wichtige Ausstromung von Gasen und
Dampfen aus GefédBen ohne ZufluB behandelt wird. Verf. hat friiher ge-
zeigt, auf welche Weise die Aus- und Einstrmvorginge bei Dampfmaschinen
einer rechnerischen Behandlung zugiinglich werden. Auch bei den Gas- und
Olmaschinen bestehen #hnliche Aufgaben, deren vollstindige Behandlung in
dem knappen Rahmen nicht mdglich ist. Insbesondere musste Verf. von der
Behandlung der Auffiillungsvorginge geschlossener Riume absehen. Durch
ein neues graphisches Verfahren ist endlich auch das schwierig zu behandelnde
Gebiet der unterkritischen Druckverhiltnisse zuginglicher geworden.

Die Theorie der Verfliissigung der bestindigen Gase nach den
Verfahren von Claude und von Linde wurde in so eingehender Weise zu
behandeln versucht, als es die heutigen physikalischen Grundlagen zulassen;
jedenfalls ist der Weg gezeigt, auf welchem eine theoretische Vorausberechnung
der verlustfrei gedachten Vorgéinge moglich ist, wenn die genaueren physika-
lischen Grundwerte vorliegen. Die Schwierigkeiten dieses Gegenstandes wachsen
erheblich, sobald man von einer nur beschreibenden und erliuternden Dar-
legung zu bestimmten formelméfBigen Ermittlungen tibergehen will, wie es hier
geschehen ist. Ohne die oben erwahnten, vorbereitenden Abschuitte wire dies
nicht moglich gewesen.

Im 56. Abschnitt wird die Theorie des Kraftgasgenerators in knapper
und zum Teil neuartiger Form behandelt. Absichtlich hat sich Verf. auf die
Energieverhdltnisse und die aus ihnen folgenden Beziehungen fiir die
Grenzen der Zusammensetzung des Gases, den Wasser- und Luftbedarf und
den thermochemischen Wirkungsgrad beschrinkt und von Betrachtungen iiber
das chemische Gleichgewicht, das ja hdchsiens in der Gasphase besteht, ab-
gesehen.

Die letzten Abschnitte des Buches sind den Verbrennungsvorgingen
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gewidmet, deren hohe technische Bedeutung heute mehr denn je anerkannt
werden muB. Die Entziindungstemperatur, die Verbrennungsge-
schwindigkeit von Gasgemischen in Robren und in Gefifien, die Explo-
sionswelle, die 6rtlichen Druck- und Temperaturiiberschreitungen
infolge von Teilexplosionen werden auf Grund der &lteren und neueren Ver-
suche behandelt. Verf. méchte nicht versiumen, hervorzuheben, daf ihm hier
die klassischen Arbeiten von Mallard und Le Chatelier mit ihren durch Klar-
heit der Darstellung wie durch Fille der Ergebnisse gleich ausgezeichneten
Darlegungen als Fiihrer gedient haben. Auch die neueren, besonders von
deutschen und englischen Forschern stammenden Ergebnisse sind so weit
wie moglich verarbeitet. Die aktuelle Frage der sog. Oberflichenverbren-
nung wird in diesem Zusammenhang ebenfalls behandelt.

Den SchluB des Buches bilden die Kapitel iiber die Gasturbine. Hier
konnte Verf. sich nicht entschlieBen, etwa die bisher entwickelten Theorien
iiber denkbare Arbeitsprozesse zusammenfassend zu behandeln. Wenn irgend-
wo, so besteht bei der Gasturbine das Wort von der grauen Theorie in ge-
wisser Weise zu Recht. Nach einer kurzen Beschreibung der beiden Systeme,
die bisher allein zu greifbaren Ergebnissen gefiihrt haben, werden die theo-
retischen Grundlagen der Explosionsturbine, als dem bisher noch erfolg-
reichsten und technisch am meisten vervollkommneten System eingehend ge-
wiirdigt. Dann wird der Proze8 der mit Vorverdichtung und Regenerator
arbeitenden Holzwarth-Turbine behandelt. Verf. kommt zu einem in ther-
mischer Hinsicht fiir dieses Verfahren giinstigen Ergebnis.

Der weitergehende Ausbau der chemischen Thermodynamik, der sich
zum Teil erst wihrend der Bearbeitung ergab, und der immer mehr beschleu-
nigte Fortsehritt der in Betracht kommenden Wissenschaftsgebiete waren die
Ursache, daB eine Reihe weiterer technisch wichtiger Anwendungen, die dem
Verfasser als Ingenieur am Herzen lagen, vorldufig zuriickgestellt werden mufite.

Wie im I. Band, so hat Verfasser auch hier Wert darauf gelegt, in zahl-
reichen Fulbemerkungen auf die Originalarbeiten zu verweisen.

Eine gré8ere Zahl normaler Indikatordiagramme in beiden Binden
entstammt der Dampfmaschine und Gasmaschine des Maschinenlaboratoriums
der Koniglichen hdheren Maschinenbauschule zu Breslau.

Der Anhang enthidlt zwei frither vom Verfasser ver6ffentlichte Dampf-
tabellen fiir Wasserdampf von sehr hohem Druck, sowie einige kleinere
Zahlentafeln und eine J-S-Tafel fiir Wasserdampf bis zum kritischen Druck,
die in erheblich groBerem MaBstab als an der Stelle ihrer ersten Veroffent-
lichung gezeichnet ist.

Breslau, im Februar 1914,

W. Schiile.
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I. Allgemeine Thermodynamik homogener
Korper, insbesondere der wirklichen Gase und
der iiberhitzten Dimpfe.

1. Die ZustandsgriBen und ihr allgemeiner Zusammenhang auf

Grund der Zustandsgleichungen; Phasen; Zustandsflichen und

Zustandstafeln. Die partiellen Differentialquotienten der Zustands-
grofen.

Der Druck p, das spezifische Volumen v und die Temperatur T
sind die drei Grofen, durch welche der Zustand eines Korpers am
einfachsten bestimmt und am klarsten gekennzeichnet wird, weil sie
simtlich meBbar sind. Zwischen diesen drei GroBen besteht ein
jedem Korper eigentiimlicher, allgemeiner Zusammenhang derart, daB
je zwei dieser Grofen die dritte bestimmen. Nimmt man z. B. den
Druck und die Temperatur eines beliebigen iiberhitzten Dampfes
als gegeben an, so gibt es nur ein einziges Volumen, das die Gewichts-
einheit des Korpers in diesem Zustand annehmen kann. Fiir die
verschiedensten gleichzeitigen Werte von p und T ist v bestimmt aus
einer Gleichung

v=Ff@pT) . . . . . . . . @

Dabei ist f eine dem Korper eigentiimliche, stetige Funktion der
beiden als unabhéngige Verinderliche anzusehenden GréBen p und T
und Gl 1 heiflt die Zustandsgleichung.

Man kann aber ebensogut den Druck p und das Volumen v
dieses Korpers als gegeben ansehen (mathematisch als ,unabhingige
Verdnderliche“ betrachten), dann gibt es nur eine bestimmte Tem-
peratur fiir gleichzeitige Werte von p und v gemiB

T=f(pv) . . . . . . . . (2

Diese Gleichung ist nur eine andere Form von Gl 1 und geht aus
dieser durch Auflésung nach T hervor. Eine dritte Form ist

r=fwT) . . . . . . . . (3
mit » und T als unabhéngigen Verinderlichen.

Der gleiche Korper kann in verschiedenen Aggregatzustinden und im
festen Aggregatzustand in verschiedenen chemischen Modifikationen auftreten.

Schiile, Thermodynamik. II. 3. Aufl. 1



2 I. Allgemeine Thermodynamik homogener Korper usw.

Diese verschiedenen Erscheinungsformen werden auch als , Phasen“ bezeichnet.
So kann z. B. das Wasser bei gegebenem p und T entweder dampfformig oder
tropfbar fliissig, u. U. auch fest sein. Es kann also zwei oder mehr Werte
von v fiir jedes p, T geben. Diese kénnten zwar aus einer und derselben
Funktion Gl. 1. hervorgehen, wenn die Gleichung F (p,v, T)==0 nach » von
hoherem als dem ersten Grad ist, wie z. B. die van der Waals’sche Zustands-
gleichung

<p + %) (v—b) = RT.

Es hat sich jedoch gezeigt, daBl solche Funktionen, die ein Ausdruck fiir den
kontinuierlichen Zusammenhang zwischen der gasformigen und fliissigen
Phase sind, zwar die allgemeine Sachlage zutreffend wiedergeben konnen; aber
zahlenméBig pflegt an der Ubereinstimmung mit den Versuchswerten viel zu
fehlen. Noch weniger vermdgen sich die festen und fliissigen Phasen einer
gemeinsamen Funktion zu fiigen.

. Fiir jede Phase gilt im allgemeinen eine besondere Zustandsgleichung.
Ein und derselbe Korper kann im gleichen Raume in verschiedenen Phasen
gleichzeitig vorhanden sein, und zwar nicht bloB8 voriibergehend, sondern
auch dauernd, oder wie man sagt ,im Gleichgewicht“ der Phasen unter-
einander. Im feuchten Dampf z. B. bestehen die fliissige und gasférmige
Phase nebeneinander; in einem Gemisch aus Wasser, Eis und Dampf
die fliissige, feste und gasformige; in einem geschlossenen Raum koénnen Eis
und der durch Sublimation (Verdampfung) des Eises gebildete gasformige
Dampf dauernd nebeneinander bestehen. Fiir solche ,heterogene“ Korper
gelten die Zustandsgleichungen der homogenen Korper oder der Gemische von
solchen (z. B. Gasgemische) nicht mehr. Das gleichzeitige Bestehen (die
»Koexistenz“) zweier oder mehrerer Phasen im Dauerzustand nebeneinander
ist vielmehr an bestimmte ,Gleichgewichtsbedingungen gebunden oder iiber-
haupt unmoglich. So kann feuchter Dampf im Gegensatz zum iiberhitzten
immer nur den einen Druck besitzen, der ihm bei der betreffenden Temperatur
gemifl der Dampfspannungskurve zukommt. Statt Gl. 3 gilt die Beziehung

p=1(T).
Das Volumen kann ferner innerhalb bestimmter Grenzen beliebige Werte an-
nehmen (je nach dem Feuchtigkeitsgrad). Statt Gl. 1 gilt nach Bd. I
V=@ (T) und v=2av, + (1—2x) 0
worin die Funktion ¢ (T') nicht aus f (T') hergeleitet werden kann.

Das gleichzeitige Bestehen von Eis, Wasser und Dampf im Dauerzustand
ist iiberhaupt nur fiir einen einzigen Druck und eine einzige Temperatur
moglich.

In Mischungen chemisch verschiedener Kérper bezeichnet man
als Phasen diejenigen festen, flilssigen oder gasformigen, in sich homogenen
Teile der Mischung, die rdumlich unterscheidbar und somit mechanisch trenn-
bar sind. Eine Mischung kann grundsitzlich beliebig viele feste oder fliissige
Phasen, aber nur eine Gasphase enthalten, da die Einzelgase nicht unver-
mischt nebeneinander bestehen konnen.

Bildlich 1ifit sich die Zustandsgleichung der homogenen
Korper nach GL 1, 2 und 3 darstellen, indem man p, v, T als Ko-
ordinaten eines riumlichen rechtwinkligen Koordinatensystems auf-
trigt. Man erhédlt dann eine verwundene Fliche, die Zustands-
fliche, Fig. 1; die drei Koordinaten eines jeden auf ihr liegenden
Punktes stellen zusammengehorige Werte von p, v, T dar. Fig. 1
entsteht wie folgt. Denkt man sich zunichst T konstant, so ergibt
sich ein Zusammenhang zwischen p und v allein nach Gl 1 oder 2,
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die isothermische Druck-Volumenkurve in der vordersten
Vertikalebene Fig. 1 (bei Gasen und iiberhitzten Dampfen hyperbel-
artige Kurven). Einer anderen Temperatur entspricht nicht nur
eine andere Vertikalebene, in der die Isotherme liegt, sondern auch
eine andere Lage der Isotherme in ibrer Ebene. Fig. 1 enthilt eine
ganze Schar von Isothermen; die krumme Fliche, auf der alle liegen,
ist eben die Zustandsfliche.
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Weiter kann man statt der Temperatur den Druck p konstant
setzen, etwa gleich dem Wert fiir den Punkt 4 der Isotherme AB.
Es ergibt sich dann nach Gl. 3 eine Beziehung zwischen v und 7T
allein, dargestellt durch eine Kurve A4, in der oberen wagrechten
Ebene p=—konst.; dies ist die Isobare, die Kurve, die angibt,
wie sich das Volumen mit der Temperatur &ndert bei unverédnder-
lichem Druck (fiir ideale Gase das Gay-Lussacsche Ausdehnungs-
gesetz, dargestellt durch eine gerade Linie). Tieferen Drucken ent-
sprechen tiefere v, 7-Ebenen und anders gelegene Isobaren, von denen
in Fig. 1 einige gezeichnet sind.

Endlich kann man das Volumen v unverdndert lassen, etwa
gleich dem Volumen, das dem Punkt B der Isotherme 4B entspricht.
Man erhilt dann die Kurve gleichen Volumens oder Isochore

]*
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BB,, die angibt, wie sich der Druck mit der Temperatur bei unver-
dnderlichem Raum #ndert. Jedem anderen Volumen entspricht eine
andere vertikale p, T-Ebene und eine andere in ihr liegende Isochore.
Die Flidche, auf der alle Isochoren liegen, ist die gleiche, wie die,
auf der die Isothermen und Isobaren liegen, eben die Zustandsfliche.

Zustandsinderungen, bei denen keine der drei Grofen p, v, T un-
verdndert bleibt, z. B. die adiabatische, werden auf der Zustandsfliche
durch Raumkurven dargestellt. Ihre Projektionen in die p, v, die
», T, die v,T-Ebene sind die beliebigen Zustandskurven, mit denen
in Bd I gerechnet wurde. Wie man fiir graphische Ermittlungen
die Zustandsfliche nutzbar macht, wird weiter unten gezeigt.

Es handelt sich jetzt darum, wie man rechnerisch den durch
die Zustandsfliche gegebenen Zusammenhang zwischen p, v, T oder
zwischen den Isothermen-, Isobaren- und Isochorenscharen in allge-
meiner Weise wiedergibt, ohne die Zustandsgleichung selbst zu kennen.

Die partielen Differentialquotienten der ZustandsgroBen. Geht
man z. B. auf der Isotherme 4B vom Punkt D aus ein sehr kurzes
Stiick weiter, so #ndern sich der Druck und das Volumen um sehr
kleine Werte dp und dv, und die Richtung, in der man den Achsen
gegeniiber fortschreitet, d. h. die Richtung der Tangente an die
Isotherme A B im Punkte D ist gegeben durch dp/dv. Durch diesen
Quotienten ist jedoch nicht angedeutet, daB die Temperatur unver-
indert sein soll. Er konnte auch die Richtung einer anderen Zu-
standsinderung, z. B. einer adiabatischen Druckvolumenkurve (die
Projektionskurve einer adiabatischen Raumkurve auf die p,v-Ebene)
ausdriicken. Wenn man von vornherein weil, daB es sich um eine
isothermische, adiabatische oder andere Druckvolumenkurve handelt,
80 kann man auch diese Bezeichnung verwenden, wie es im ganzen
I. Bd. durchgefiihrt und in der Geometrie der Ebene geb:iduchlich
ist. Man rechnet dann immer nur mit zwei Koordinaten gleich-
zeitig; hatte man drei Koordinaten, wie bei beliebigen Zustands-
dnderungen, so muBte man eine zweite Koordinatenebene annehmen,
in der man z. B. die p,T- oder v, T-Kurve verzeichnete. Die Tan-
gentenrichtungen dp/dT, dv/dT dieser Kurven sind aber nicht unab-
hingig von der Tangentenrichtung der p, v-Kurve, weil alle drei
Kurven Projektionen einer gemeinsamen Raumkurve, eben der Kurve
der betreffenden beliebigen Zustandsinderung auf die drei Koordi-
natenebenen sind. Sie lassen sich aber in einen bestimmten Zu-
sammenhang mit den Richtungen der Isotherme, Isobare und Iso-
chore bringen (S.10). Will man nun, wie oben, die Richtung der
isothermischen p,v-Kurve angeben, so muB man den Quotienten

besonders bezeichnen. Man schreibt dafiir % ebenso fiir die Tan-

gentenrichtungen der Isobare :—; und der Isochore :_.’II)’ Das runde

0 deutet an, daf man sich in einer den Koordinatenebenen parallelen
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Ebene befindet, und zwar steht diese Ebene jeweils senkrecht auf der-
jenigen Achse, die nicht in dem Quotienten vorkommt, z. B. fiir den iso-

thermischen Quotienten % auf der Temperaturachse.

Indessen geniigt auch diese Bezeichnung nicht fiir alle Fille.
Es war bisher angenommen, daB der Zustand des Korpers durch
p, v, T bestimmt werde. Es ist aber aus Bd. I bekannt, dal es
noch andere GroBen gibt, die durch den augenblicklichen Korper-
zustand fest bestimmt sind, z. B. die Energie « (Bd.I, 88), der
Wirmeinhalt bei konstantem Druck J (Bd. I, 90), auch Enthalpie
genannt, und die Entropie § (Bd. I, 93). Diese GroBen konnen
daher auch als Bestimmungsgr6Ben fiir den Zustand des Korpers
verwendet werden. Wir kénnen z B. p, v und % oder p, v und §
als Zustandsgrofen beniitzen, Fiir je drei dieser GroBlen gilt dann
eine Zustandsgleichung, wie GL 1 bis 3, z. B.

p=r(v,8).

Jeder solchen Zustandsgleichung entspricht eine andere Zu-
standsflache als Fig. 1. Aber alle Zustandsflichen stehen mit der
p,v, T-Fliche wie auch untereinander in bestimmtem Zusammenhang.

Wihlen wir nun z. B. als dritte Koordinate statt der Tempera-
tur T die Entropie S und setzen p,» als andere Koordinaten wie in
Fig. 1, so erhalten wir ganz andere Druck-Volumen-Kurven in der
vorderen Vertikalen; n#dmlich keine Isothermen, sondern Kurven fiir
unverdnderliche Entropie, d.h. Adiabatische Kurven. Wiirden wir

die Tangentenrichtung dieser Kurven ebenfalls mit —Zg bezeich-
v

nen, so wire der Unterschied gar nicht erkennbar. Wir miissen

daher den letzteren Quotienten mit einem Index versehen, der aus-

driickt, daB die dritte Koordinate die Entropie S ist und schreiben

<%1—7—> . Die Bezeichnung %1;) kann man fiir den Fall vorbehalten, da8
v/8 .

als dritte Verdnderliche neben p und v die Temperatur T gemeint

ist, so daB der Quotient die Richtung der isothermischen p, v-

Kurve darstellt. Man kann aber auch deutlicher <%)> schreiben, ebenso
T

fiir die isobarischen und isochorischen Differentialquotienten <§q>

p

und (j—f}) . Wir werden diese letztere Bezeichnungsweise, die keinen
Zweifel tibrig 1aBt, wahlen.

Noch eine dritte Art von Differentialquotienten kommt vor.

<( >S
dv

Damit ist offenbar gemeint die Tangentenrichtung derjenigen p, v-
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Kurve, fiir die S konstant ist, also der adiabatischen p, v-Kurve. Wir
konnen diese Kurve erhalten, indem wir die adiabatische Raumkurve
der p, v, T-Flache Fig. 1 auf die p, v-Ebene projizieren.

Aber die gleiche Abhéngigkeit zwischen p und v im adiabati-
schen Falle muBl sich auch ergeben, wenn wir sie auf der p,w, S-
Fliche suchen. Hier liegt die adiabatische p, v-Kurve in einer zur
S-Achse senkrechten Ebene, und demgeméB ist die Tangentenrichtung

<av)
S

Da jedoch beide p, v-Kurven, die projizierte der p, v, T-Fliche und
die nicht projizierte in der Ebene S§==Xkonst. der p, v, S-Fliche,

ldelltls(}ll sllld, 80 lst auOh
dv V.

d. h. beide Schreibweisen geben identische Werte und driicken nur
eine verschiedene Herleitung der adiabatischen p, v-Kurve aus.

Beispiele:
i e )y (), wr '
1. Die Werte von ( a0l \aT)y \aT), fiir ideale Gase herzuleiten.
Die Zustandsgleichung lautet
pv=RT.
Setzt man T = konst., so wird mit
_RT
T
6p> __RT _p_  p
(a; ¥ R C
Setzt man p = konst., so wird mit
r= ET
»
v R v
(aT) =Tkt . . .. ... ()
Setzt man v = konst., so wird mit
R
=" T
0p> _ B _p»
<3T ;—T—_konst. B ()]

Die Isobaren und Isochoren sind, wie schon aus der Zustandsgleichung folgt

ov
und wie man auch aus <57’> = konst. und (6 T> = konst. entnimmt, gerade
R

Linien durch den Ursprung, mit verschiedener Neigung gleich £ bzw. =
v

je nach der GroSle des konstanten Druckes p bzw. konstanten Volumens v;
vgl. Fig. 6 und Fig. 81 Bd. I



2. Beliebige Zustandsinderungen. Die vollstindigen Differentiale usw. 7

2. Die Tangentenrichtung der Gasadiabate pv* =konst. aus dieser Glei-
chung einerseits, aus der Entropiegleichung andererseits herzuleiten.

Die Gleichung pvk = konst. fassen wir auf als Projektion der adiabatischen
Raumkurve auf der p, v, T-Fliche in die p, v-Ebene und erhalten aus

konst
=
durch Ableitung nach v
dp> k
<%S vk+1konst_—kv N ()

Gehen wir aber von der Entropiegleichung der Gase aus, die nach Bd. I, 28
Gl. 3 geschrieben werden kann

S8=c¢p-Inv-}+cv-Inp-+konst, . . . B )]
so legen wir damit eine Zustandsfliche mit den Koordmaten p, v und § zu-
grunde

§=1(p,v)

Zustandskurven auf dieser Fliche, die in Ebenen senkrecht zur S-Achse liegen,
sind wegen 8 == konst. Adiabaten. Leiten wir Gl. 8 fiir § = konst. nach v ab, so
folgt (mit ¢p und ¢y konstant)

o 2.(@)
—v+p dv/s

<E£> = ——k-g, wie oben.
ov/s v

2. Beliebige Zustandsinderungen. Die vollstindigen Differentiale
und Differentialquotienten der ZustandsgroBen.

Eine beliebige Zustandsinderung, bei der sich p,v und T gleich-
zeitig #ndern, wird auf der p, v, T-Fliche Fig. 1 durch eine Raum-
kurve dargestellt. In Fig. 2 sei ab ein Element dieser Kurve. Die
Koordinaten von b unterscheiden sich
dann um dp, dv, dT von denen des
Punktes a. Dies sind die vollstandi- tyx-d—f’yzﬁ_
gen Differentiale der Zustandsgréfien f
im Punkte a fir diese Zustandséinde- |
rung, Auch ihre Quotienten, die voll- T
sténdigen Differentialquotienten dp/dv, I
dv[/dT und dp/dT haben einen geo- R

E
I
1

\g&

”e,
[

N
A

¥

l“-dp’! ‘a
Q
N
&

metrischen Sinn. Projiziert man die
Raumkurve mit ihrem Element abd
auf die pv-Ebene, so erhilt man dort
die p, v-Kurve der Zustandsinderung. T d

Ihre elementaren Anderungen dp und Fig. 2.

dv sind nicht verschieden von denen

der Raumkurve. Der Quotient dp/dv stellt daher die Tangentenrich-
tung der p, v-Kurve unserer Zustandséinderung dar; ebenso erhélt man
durch Projektion der Raumkurve auf die v, T-Ebene die v, T-Kurve
unserer Zustandsinderung und dv/dT als ihre Tangentenrichtung;
schlieBlich durch Projektion auf die p, T-Ebene den Quotienten dp/dT
als Tangentenrichtung an die p, T-Kurve.
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In welchem Zusammenhang stehen nun diese drei Quotienten?
Man kann nach Fig. 2 von a nach b anstatt auf der Raumkurve
auch auf folgendem Wege gelangen. Von a aus schreitet man in der
durch diesen Punkt gehenden p, v-Ebene, also auf der Isotherme
durch @, auf der Zustandsfliche um dv bis ¢ weiter. Die Tangente

des Richtungswinkels der Isotherme ist (%) . Daher &andert sich
T

von @ nach ¢ der Druck um

— 9_10) .
A1~(avT dv.

Von ¢ aus gelangt man nach dem Endpunkt b, indem man der Iso-
chore nach in der durch ¢ gehenden v, T-Ebene um dT weiterschreitet.

Da die Richtung der Isochore durch (g%) gegeben ist, so #“ndert

v

sich hierbei der Druck um
_ 5_1’)
4, = (8 7). ar.
Im ganzen &ndert sich nun von a bis b der Druck um
dp=4,+ 4, oder

dp:(i—ﬁ)ﬁv—{—(%jﬂT. N ¢ )

Dies ist eine Beziehung zwischen den drei vollstindigen Differen-
tialen des Druckes, des Volumens und der Temperatur. Fiir die
Differentialquotienten folgt z. B. durch Division mit dv aus Gl 1

dr_ () () aT
dv \ov/p ' \oT/,dv’
Hierdurch ist der Zusammenhang zwischen den Tangentenrichtungen
der p,v und der 7T, v-Kurve einer beliebigen Zustandsinderung ge-
geben. Er wird, wie man sieht, durch die Tangentenrichtungen der
Isotherme und Isochore vermittelt. Sind diese bekannt und z. B.
dpjdv fir eine beliebige Zustandsinderung gegeben, so ist dT/dv
berechenbar.

Beispiel. Die Zustandsénderung eines idealen Gases folge in der p, v-

Ebene dem Gesetz
pvm = konst.,

wobei m eine beliebige Zahl sei (Polytrope). Wie #indert sich hierbei die Tem-
peratur mit dem Volumen?
Da es sich um ein ideales Gas handelt, so ist nach Abschn. I

("21’) __ BT
dv/p v
und
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Daher ist nach Gl. 1
dp_ _ET R 4T
dv v’
somit

4T_ v (ip | )
dv R )

v T
Nun ist aber wegen
__ konst.

also

9

Mit zunehmendem Volumen nimmt also die Temperatur ab, wenn m > 1,
zu, wenn m < 1. (Bd.I, Abschn. 29, Nr. 5; Ahschn. 26, auch Fig. 38.) Die

gleichen Beziehungen wurden dort anders hergeleitet.

Fiir die Temperatur-Volumenkurve folgt aus der Tangentenrichtung die

Gleichung der allgemeinen Hyperbel (bzw. Parabel)

T. "' — konst.

Will man ferner wissen, welchem Gesetz die p, T-Kurve folgt, so dividiert

man Gl 1 mit dp und erhilt

_ ?_1_’) dv (?JB) aT
1—(av1’dp+ aT/y dp’

Mit den gleichen Werten der partiellen Quotienten wie oben wird

RT dv  RdT
== apT

v dp
aT_ v (| BT do)
dp R et dp

Mit dem Wert von dv/dp hat man

und mit

1z
m/ p

Wenn der Druck abnimmt, nimmt auch die Temperatur ab, falls m > 1,

zu, falls m < 1. Die Gleichung der T, p-Kurve wird
1—m

T.p m =konst.
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Man kann nun von a nach b, Fig. 2, auch noch in anderer Weise ge-
langen, z.B. indem man zun#chst auf einer Isobare um dv und dann auf
einer Isochore um dp weitergeht. Man erhilt dann in ganz gleicher Weise

aT— <”)d+<) @

Oder man geht zunichst um dp auf einer Isotherme, dann um dT
auf einer Isobare weiter und erhalt

dv—@v)d —]—(aT)dT N )

Von Gl. 1 unterscheidet sich Gl. 2 dadurch, -da sie statt (%%)Tenthﬁlb

BT) . <5 p) . (_‘) .
<%— , und GL 3 dadurch, daB sie statt 3T venthalt 5T Wenn die

vollstindige Zustandsgleichung vorliegt, wie bei einem idealen Gas, filhrt jede
der drei Gleichungen zum Ziel. Ist dies nicht der Fall und kennt man z. B.
nicht den isothermischen, sondern nur den isochorischen und isobarischen Ver-
lauf, so miilte man statt Gl. 1 Gl. 2 beniitzen.

Zusammenhang der partiellen Differentialquotienten einer und
derselben Zustandsfliiche untereinander. Setzt man in GL 1 dp=o,
d. h. wendet man diese Gleichung auf die Zustandsinderung mit
konstantem Druck an, so erhidlt man

=) 40, (), oz
laz),~ 57),
(g%) (;’;) <8T>——1- N O

Sind also von einem beliebigen gas- oder dampfformigen (iiberhitzten),
fliissigen oder festen homogenen Kérper zwei der Quotienten be-
kannt, so ist der dritte berechenbar. Zum gleichen Ergebnis fiihren
auch Gl 2 u. 3.

Der Zustand eines Korpers kann anstatt durch p, v, T auch
durch drei beliebige andere ZusiandsgroBen bestimmt gedacht werden,
vgl. 8. 5, etwa durch p, J, § oder v, «, J usw. Zwischen je drei
Zustandsgrofen bestehen daher sinngemif die gleichen allgemeinen
Beziehungen wie zwischen p, v, T Gl. 1, 2 und 3.

Wihlen wir z. B. T, 8, p, so gilt, wenn p, T die unabhéngigen
Verénderlichen sind

S=f (pa T)

48 = @:) dp+<3T> ar

L

und es wird wegen
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3. Ausdehnungs-, Spannungs- und Kompressibilititskoeffizient.

Erwirmt man einen Korper bei konstantem Druck, so vergroSert
er sein Volumen bei jedem Grad Erwdrmung um einen gewissen Bruchteil.
Solange die Raumé#nderungen verhiltnismafig klein bleiben, ist es gleichgiiltig,
ob man fir jeden Grad Erwirmung das wahre, augenblickliche Volumen oder
das urspriingliche Volumen als BezugsgroBe nimmt. Bei den grofien Raum-
#nderungen der luftartigen Korper ist es nétig, um eine unverdnderliche
Bezugsgrofe zu haben, das Volumen v, bei 0° dafiir zu wihlen. Man hat dann,
wenn 4v die Volumeninderung durch 1° bei dem konstanten Druck p bedeutet,
den Ausdehnungskoeffizienten

Av
o, =— und wegen
Yo

()

1 <dv>
oc,, = ;}; ﬁ, LT (1)
Fiir Gase ist nach Abschn. 1

(dv) R |
i)~ also
o _—_£~ und da pv,=—=RT, ist
? ™ b, 0 0
bl 11
P, T 0T84, 273
(Gay-Lussacsches Gesetz.)

wegen f, —o.

Erwirmt man den Korper bei konstantem Volumen, so wichst der
Druck. Einer Temperaturzunahme um dt entspricht eine Druckzunahme um
dp, 1° Temperaturzunahme also die absolute Druckinderung

= (%),

und die verhéltnismiBige bruckénderung, bezogen auf den Druck .bei o°

dp__ 1 (ﬂ’)
Po Po \dt/y
Dies ist der Spannungskoeffizient

.. .. (d p> -
Fir Gase ist <H-t— =

R
oy = und wegen p,v=R1,
w11
*TT, 2137
Die erste Beziehung ist das Gay-Lussacsche Gesetz in seiner einfachsten
Form und die zweite folgt daraus, wie aus Bd. I bekannt, mit Hilfe des
Boyleschen Gesetzes. Fiir Gase enthalten also die umstehenden Ermittlungen
nur bekanntes, d. h. die urspriinglichen Grundlagen der Zustandsgleichung. —
Fiir andere Korper sind die Ausdebnungs- und Druckkoeffizienten nichg
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identisch und z. B. fiir iiberhitzte Démpfe auch «, nicht 1/273. Allgemein
hat man

ﬁ:&.g_%lp ®
oonl
-

aTv

Steigert man den Druck bei konstanter Temperatur, z. B. indem
man einen flissigen Korper komprimiert, so nimmt das Volumen bei einer
Drucksteigerung um dp ab um dv, also bei einer solchen um 1 kg/qm um

4v= (%)T

In Bruchteilen des augenblicklichen Volumens ist dies

do_1(a9)
v v \dp/T
Damit diese Zahl nicht negativ wird, weil einem positiven dp stets ein nega-

tives dv entspricht, so setzen wir den Kompressibilititskoeffizienten, also die
verhdltnismiige Rauménderung durch

277 72, 257 i i i -
/A4 ) B 7, 7 (d”),z zﬁllﬁei tDruckstelgerung um die Druck
1 /dv
— A ———y————AL70 Ky == — <-—) R
D N 2 T iplr @)

RN oA . v
I &, 7 :,0" 2 Fiir Gase gilt
| g (29) =BT o
dp/r— p*°
RT 1

/ 7 —
\ 7 *r== v p’
J—

\\\ ____i/_ ! d. h. ay ist der reziproke Wert des Druk-
7at, kes und nimmt ab, wie dieser wichst. Die
Ve éé. ,_,~(ﬂ)r verhédltnisméBige Zusammendriickbar-
& an keit und Dehnbarkeit (Elastizitit) ist um
t 80 kleiner, je' héher der Druck. Auch
Fig. 3. dies kann man unmittelbar aus dem

Boyleschen Gesetz folgern.
Fig. 8 zeigt die Bedeutung der drei Koeffizienten in graphischer Darstellung.

4. Zusammenhang der Zustandsflichen mit den Zustandstafeln.

Die Zustandsflichen sind zwar sehr anschaulich, kénnen jedoch
wegen ihrer rdumlichen Kriimmung nicht zu praktischen Rechnungen
beniitzt werden. Fiir diesen Zweck sind die Zustandstafeln be-
stimmt, die in einer einzigen Ebene den Zusammenhang von drei
oder mehr Zustandsgrofien darstellen. Man kann sich solche Tafeln,
wie sie in Bd. I in groferer Zahl enthalten sind, aus den Zustands-
flichen durch Projektion der gleichartigen Kurvensysteme, z. B. der
Isothermen, Isobaren, Adiabaten usw. entstanden denken. Je nach
der Art der ZustandsgréBen, die als Koordinaten der Zustandsfliche
gewdhlt werden, verlaufen dann auch die projizierten Isothermen,
Adiabaten usw. verschieden.

Wihlen wir z B. p, v, T als Koordinaten und projizieren die
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drei Kurvenscharen Fig.1 in die p, v-Ebene, so erhalten wir eine
Tafel nach Fig. 4. Die Isothermen sind hyperbelartige Kurven,
kongruent mit den Isothermen der Zustandsfliche; die Isochoren
und Isobaren werden den Achsen
parallele Gerade. In einem belie- .
bigen Punkt der Ebene sind p und » \ A conss \
daher durch die Koordinaten selbst \ \
gegeben. Dagegen ist die 7-Koordi- \
nate in der Projektion verschwunden; \ \
an ihrer Stelle muB der durch P N
gehenden Isotherme ihre zugehorige \ \ g N
Temperatur T, zahlenm#Big bei-
geschrieben sgin; samtliche Isother- \ N <
men sind so zu beschriften. Liegt Y| <

N ~_
\

1\

ein Punkt nicht auf einer gezeich- >
neten Isotherme, so muf} seine Tem- ¢
peratur nach Mafigabe seiner Ent-
fernung von den néchstgelegenen
Isothermen geschitzt werden. In -
dieser Weise behandelt, geniigt also Fig. 4.

die Projektion der Zustandsfliche

auf eine Koordinatenebene. Anstatt der p, v-Ebene kénnte' man
aber ebensogut die v, T- oder p, T-Ebene wihlen und erhielte dann
Tafeln der Form Fig. 5 und Fig. 6. Besonders einfach werden fiir
Gase die Tafeln nach Fig. 5 und 6, da die Isobaren- und Isochoren-
kurven zu Geradenbiischeln werden, vgl. Bd. I, Fig. 6 und Tafel Ila,
rechter Teil.

U= Laﬂ.sf

2

AN N

9ad
nb

Fig. 5. Fig. 6.

Eine v, T-Tafel nach Fig. 5 mit krummen Isobaren enthilt
Bd. I, Tafel ITla, fiir iiberhitzien Wasserdampf.

Man kann nun in den Zustandstafeln der p, v, T-Fliche auch
beliebige andere Zustandsinderungen eintragen. Denkt man sich
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die rdumliche Adiabate der Zustandsfliche auf die p, v-Ebene pro-
jiziert, so entsteht daselbst die Adiabate p, v, deren Koordinaten
die Anderung von Druck und Volumen bei adiabatischer Zustands-
dnderung zeigen. Aber auch die Temperaturinderungen sind ab-
lesbar in den Schnittpunkten der p, v-Kurve mit den Kurven der
Isothermenschar. Auch hier geniigt eine Ebene zur Darstellung.
Der praktische Vorteil leuchtet ein: an Stelle der rdumlichen Adia-
bate tritt die ebene Adiabate in Verbindung mit einer ebenen Iso-
thermenschar.

Zustandstafeln mit der Entropie als einer Koordinate. Adia-
batische Zustandsinderungen spielen in der Technik eine wichtige
Rolle. In der p, v- oder p, T- oder v, T-Ebene der p, v, T-Fliche sind
die Adiabaten krummlinig. Wahlt man jedoch die Entropie als die
eine ZustandsgroBe, somit als Zustandsfliche z. B. eine p, T, S-Fliche,
8o wird die Darstellung der Adiabaten in solchen Tafeln, die S als

die eine Achse enthalten, sehr be-

% ,4/& / y / quem. Bei umkehrbaren adiabati-
N /| schen Zustandsinderungen bleibt ja

7econst YIY o S unverindert und daher werden

7_» R Q/‘Q’y die Adiabaten als Linien S== const.

/ E/ Q/Y,b Gerade senkrecht zur S-Achse der

/ N Y \ Tafel. Projizieren wir nun z. B. auf

/ LA 1 / V die 8, T-Ebene, so erhalten wir eine

/ Z/ / y / / 4 Tafel nach Fig. 7, in der die Isoba-

A A/ ren gekrimmt sind und in ihrer

g wahren Gestalt, wie auf der Zustands-

fliche, erscheinen. Jeder von ihnen

muBl der Druck zahlenmifBig bei-

Zrtrgpie S geschrieben sein. Die Anderungen

Fig. 7. des Druckes bei adiabatischer Aus-

" dehnung ergeben sich dann durch

die Schnittpunkte der Geraden A B mit diesen Isobaren, die Tem-
peraturen dagegen als Ordinaten selbst.

In #hnlicher Weise kann man sich z B. auch die bekannte
Molliersche J, S-Tafel fiir Wasserdampf mit Kurven konstanten Druckes
entstanden denken. Die Zustandsfliche wire eine Fliche mit J, S
und p als Koordinaten. Projiziert man in die J, S-Ebene, so werden
die Kurven gleichen Wirmeinhalts und gleicher Entropie Gerade
parallel diesen Achsen, wihrend die Isobaren eine Kurvenschar bilden.
Die Isothermen dieser Tafel sind die Projektionen der rdumlich ge-
kriimmten Isothermen der Zustandsfliche J, S, p; sie kénnen aber auch
als ebene Kurven einer zweiten Zustandsfliche J, S, T entstehen.

Die Zustandstafeln im I. Band sind in etwas anderer Weise
erklirt, so namlich, wie sie wirklich beim Aufzeichnen entstehen.
Die obige Ableitung aus den Zustandsflichen faflt nur alle diese

Zustandstafeln unter einem gemeinsamen Gesichtspunkt zusammen,
ohne sonst mehr zu leisten.

[

b

lemperarur
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5. Die allgemeinen Beziehungen der Zustandsgrofien p, ¢, T, U,
J, S untereinander und zu den spezifischen Wirmen ¢, und c,
auf Grund der beiden Hauptsiitze der mechanischen Warmetheorie.

Ohne eine bestimmte Form der Zustandsgleichung (z. B. die
Gasgleichung) vorauszusetzen, kann unter Beachtung des alige-
meinen Zusammenhangs je dreier ZustandsgroBen durch eine Zu-
standsfliche (A. 2) und auf Grund der beiden Hauptsitze eine Reihe
grundlegender und fiir beliebige homogene Korper giiltiger Be-
ziehungen ermittelt werden.

Der I. Hauptsatz ergibt fiir die bei einer beliebigen Zustands-
dnderung dem Korper zuzufilhrende oder zu entziehende Wirme-
menge nach Bd. I, Abschn. 89

dQ=dU—dpdv . . . . . . . . (D
oder in anderer Form nach Bd. I, Abschn. 90
dQ=di—Adwvdp . . . . . . . (Ia

Der II. Hauptsatz ergibt fir die gleiche Warmemenge den
Ausdruck
d@Q=TdS . . . . .. . . . (II)

falls die Zustandsinderung umkehrbar ist.
Durch Gleichsetzen von I und II folgt

TdS—dU-+Apdv . . . . . . . (I

Diese Gleichung IIT gilt fiir umkehrbare und fiir nicht umkehr-
bare Zustandsinderungen, was man schon daraus schlieBen kann,
dafl Gl III eine Beziehung zwischen Zustandsgrofen allein ist
(T, 8, U, p, v), wihrend die Wiarmemenge d@, die keine Zustandsgrofie
ist, nicht auftritt. Begriindet ist diese unbeschrinkte Giiltigkeit von
GL III wie folgt. Ist die Zustandsinderung nicht umkehrbar, wie
z. B. bei der Reibungsstrémung, so ist zwar die wahre zuzufiihrende
Wirme
dQ < TdS (Bd. I, Abschn. 99) . . . . (Ila)

Man kann jedoch den gleichen Endzustand auch auf einem beliebigen
umkehrbaren Wege erreichen, wobei dann die (andere) Wirmemenge

dQ'=Tds
zuzufiithren ist.
Diese Wiarmemenge ist aber nach GL I, die fiir alle umkehr-
baren Anderungen gilt, auch

dQ'=dU-+ Apdv,

somit mufBl Gl. III, die auch aus den letzten beiden Beziehungen
folgt, allgemein gelten.

Beziiglich der Anwendung von Gl. I bei nicht umkehrbaren Zu-
standsinderungen und bei der Reibungsstrémung sind die Abschnitte
10 und 10a zu vergleichen.
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Zu diesen Hauptgleichungen treten die aus Abschn. 2 bekannten
Differentialbeziechungen zwischen je drei beliebigen Zustandsgréfen.
Es kommt nun im folgenden hauptsichlich darauf an, diejenigen
ZustandsgroBen, die eine mehr abgeleitete Bedeutung besitzen und
im allgemeinen nicht direkt meBbar sind, also die Gréfen

U die Energie,

J den Wirmeinhalt bei konstantem Druck
oder die Enthalpie,

S die Entropie,

durch die einfachen Zustandsgr6fen p, v, T auszudriicken. Dabei
muBl man zuerst Entscheidung treffen iiber die unabhingigen Ver-
dnderlichen. Drei Félle sind méglich: entweder v und 7, oder p
und 7' oder p und v sind unabhingig verdnderlich, d. h. beide frei
wihlbar. Im ersten Falle haben wir dann die 4 Zustandsflichen
=1, (1)

=/ (»T)

—fs( T)

S=f,(v,T)

und die entsprechenden vollstindigen Differentiale

dp—-(av do-+(57) aT
(U <aU>
dU_(av> dv+\5p) 4T

86) (85’)
a8 = (30 dv -4 5T arT
und so auch fir J.

Genau entsprechende Beziehungen gelten fiir die beiden anderen
Fille (p, T bzw. p, v).

Spezifische Wiarmen. In den Hauptgleichungen I und II kommt
auch die Wirmemenge ¢ vor. Diese ist, wie wir wissen, keine Zu-
standsgréBe und eine Gleichung wie die letzten obigen 148t sich fiir Q
nicht aufstellen. Es ist daher zweckmiBig, um es nur mit GréBen zu
tun zu haben, die durch den augenblicklichen Kérperzustand fest be-
stimmt gind, anstatt mit ¢ mit den spez1ﬁschen Wirmen ¢, und ¢,
zu rechnen. Diese GroBen sind zwar, da sie fiir die verschiedensten
Korperzustande (bei Gasen z. B. fiir verschieden hohe Driicke) gleich
groB3 sein kdonnen, keine Zustandsgrofen im allgemeinen Sinne. Je-
doch sind sie umgekehrt bei gegebenem Korperzustand eindeutig
bestimmt, was fiir @ nicht zutrifft.

Fir ¢, und ¢, gelten nun einige Definitionsgleichungen und
einfache Zusammenhinge mit den Zustandsgrofen, die sich ohne
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weiteres anschreiben lassen. Ist ¢ die spezifische Wirme fur be-
liebige Zustandsénderung, so gilt die Definition

dQ=c-dT.
Nach Gl. I ist somit
¢cdT=dU - Apdv.

Im Falle einer Zustandsinderung mit konstantem Volumen, d. h.
dv= 0, haben wir
c,dT,=dU,

¢ =<@>, nach Abschn. 1 identisch mit
* = \dT,

0”2@%{)”(1)

Nach Gl II wird fir konstantes Volumen
¢, dT,=1TdS,, also

c,=1T- (Z—i) , identisch mit

v

T@i) P

Die graphische Bedeutung dieser Beziehungen zeigt Fig. 8 und 9. Wegen
der Ahnlichkeit der schraffierten Dreiecke ist mit Gl. 2 die Subtangente der
Linie v==const. im T, S-Diagramm gleich ¢,. Nach Gl. 1 ist ¢, gleich dem
Neigungsverhiltnis der Tangente an die Kurve der Warmemengen @, (= U,)
mit 7' als Abszissen.

N \y
N
§
$
N
N
: '

\
N Ay _
8
N

7.

Fig. 9.

Fiir konstanten Druck ist es zweckmiBig, von Gl Ia auszu-
gehen. Es ist
cdT=dJ — Avdp

Schille, Thermadynamik. II. 3. Aufl. 2
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also fiir
dp=o9o
cpdTp————de
dJ) (8])
» ar » oT »

Man kann aber auch von Gl I ausgehen. Dann wird
¢,dT,=aU,+ Apdv, also

dU) dv
¢ =<~ +Ap<—> oder
»=\ar), a1,

() 40 (%)
_<8T>p+Ap oT), . (3a)
Aus GL II geht hervor
¢, dT,=1TdS,
dS)
Cp—T'<d_1_1p e v e e e e .(4)

Die Bedeutung von Gl. 3 und 4 zeigen ebenfalls die Figuren 9
und 8 in entsprechender Weise wie fiir c,.

Ermittlung von Q, U, J, 8 ausgedriickt durch p, v, 7, ¢, und c,.
a) v und 7' sind unabhingig veréinderlich (d. h. bekannt und
gegeben).
Wir gehen von Gl III aus:
TdS=dU-}+ Apdv. Danach ist

aUu | Apdv
dS——? T

Nun gilt aber U=f, (T, v), daher nach Abschn. 2
8U> <3U>
AU=|— — 1dT .
(av v

dS:(a—U> a0
ov

Hiermit wird
0 U> aT | Apdv
o T "I'(a_i’,,f""z’_’ oder
1 (B u) 1[(3U> :l
Nun ist aber auch § eine Funktion von T, v
S=/"{, (T, v) daher

88) <as>
d == — - .
S <8T "dT—{- 50 2

Diese Gleichung ist mit der vorletzten fiir beliebige Werte von d 7T
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und dv nur vertréglich, wenn die Koeffizienten von d7 und dv in
beiden gleich sind. Hiermit folgt

<Z—i)v=%<g—l;>vund B )

e -

Aus diesen beiden Gleichungen kann nun § eliminiert werden, indem
man die erste nach » bei konstantem 7, die zweite nach T bei
konstantem v ableitet. Man erhiélt dann in der ersten Gleichung
links

25

oTov’
in der zweiten Gleichung links

28

ovoT’

Diese beiden Ausdriicke sind nach einer bekannten Regel der
Differentialrechnung einander gleich; daher sind auch die entsprechend
abgeleiteten rechten Gleichungsseiten einander gleich. Diese Ab-
leitungen sind

1 9,U

T 9Tov

fiir die erste Gleichung; fiir die zweite

1| 0,U (8p>'J 1 K@U) }

—. AL} | — = = Ap|.

T [avaTJFA or),1 T [\ o AP
Durch Gleichsetzen dieser beiden Ausdriicke folgt

2]~ 2112 0] e

W) — i@) _
5o AT (aT,, Ap .. (D)
Ferner folgt aus Gl 6 hiermit

68)__ (81})

(%T_A 8‘1’,, e e e e e .(8)

Mit Gl 7 ist nun die Energie, mit GL 8 die Entropie durch p, v, T
ausgedriickt, wenigstens soweit die Verinderungen dieser Werte mit
dem Volumen bei isothermischer Zustandsédnderung in Frage
kommen.

Man kann jedoch mit Hilfe von Gl. 7, 8 und 5 auch die voll-
stindigen Differentiale von U und § in p, v, T ausdriicken, d. h.
die Anderungen von U und S bei beliebigen Zustandsinderungen

angeben.
P
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Wir hatten oben
dU——(av Tdv—[— 6TvdT'

(B_Ti> ist aus Gl 7 bekannt, @g) nach Gl 1 identisch mit ¢,.
ov/r 0T, ’

Daher ist
al= [AT-(Z—%})——A}J} dv-+c,dT . . . .(9)
Die vollstéindige Entropisédnderung folgt aus
__?§> @E)
dS_(av 20+ Gg UdT
mit Gl 8 und GL 2
— 81)) 1 0
ada8S=A4 <81’ vd’u | TdT N ¢ ()

Fiir die bei der Zustandséinderung zuzufiihrende Warmemenge folgt
wegen

AQ=TdS . . . . ... .. ... .... (@

dQ:Aﬂ{%@dv+%dT e t)

v

Wenn nun die Zustandsgleichung p, v, T eines Korpers bekannt ist,
so kénnen wir mit Gl. 9, 10, 11 die Anderungen der Energie und
Entropie, gowie die zu- oder abzuleitende Wirme fiir eine ganz be-
liebige Zustandséinderung berechnen, deren nihere Bedingungen be-
stimmt sind — vorausgesetzt, daB ¢, bekannt ist. Aber auch ¢,
selbst ist durch die Zustandsgleichung mitbestimmt, wie weiter
unten folgt.

Anwendung auf idcale und wirkliche Gase.

Von den hestéindigen Gasen weill man seit den Versuchen von Regnault
und Joule, daB ihr Energieinhalt unverdndert bleibt, wenn ihr Volumen iso-
thermisch vergrolert oder vermindert wird. Druckluft von 10 at besitzt bei
gleicher Temperatur keine andere innere Energie U als bei 1 at. Dies folgt
nun auch aus GL 7, also aus den beiden Hauptsiitzen der Warmetheorie, wenn
man nur voraussetzt, dafl diese Gase der Zustandsgleichung

pv=RT
folgen. In diesem Falle ist némlich
(‘ZB) _EB
oT/, v’
also nach Gl 7
(%’) _ATE_,
wlr o 2P
=Ap— Ap=0.

Wenn also das Gas isothermisch ausgedehnt oder verdichtet wird, behilt
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es seine Energie unverdndert. Umgekehrt kann man daraus schlieBen: wenn
ein Gas so ausgedehnt oder verdichtet wird, daB sich seine Energie nicht
dndern kann — z. B. wenn es aus einem wirmedichten Gefdl in ein anderes
leeres, ebenfalls wirmedichtes Gefall iiberstrémt, wobei auch keine Arbeit ab-
gegeben oder aufgenommen wird, so mul seine Temperatur unverdndert
bleiben (Versuche von dJoule). :
Die Anderung der inneren Energie, wenn das Gas eine beliebige

andere Zustandséinderung erleidet — z. B. eine adiabatische Verdichtung oder
eine ebensolche Expansion mit Arbeitsleistung — ist nach Gl 9 einfach
AdU=¢,dT,

so groB wie fiir gleiche Temperaturinderung bei konstantem Volumen.

Von dieser Gleichung ist im L. Bd. bei den Zustandséinderungeu der Gase
vielfach Gebrauch gemacht worden.

Gl. 10 und 11 gehen hiermit in die altbekannten Wéarme- und Entropie-
gleichungen der Gase iiber. (Bd. I, Abschn. 28 und 28.)

Spezifische Wirme idealer Gase. Da sich die Energie U mit dem Vo-
lumen und deshalb bei gegebener Temperatur mit dem Druck nicht dndert,
go ist U nur eine Funktion der Temperatur. Man hat also

U =f(T) + konst.
Nun ist aber nach Gl. 1

«=(77)
T\ T/,
Da in U das Volumen nicht vorkommt, so ist auch
L
AT
und somit Cp= d—f(.?(;,’z =f"(T.

D. h. die spezifische Wirme ¢, kann nur eine Funktion der Temperatur sein;
fiir alle Drucke und Dichtigkeiten ist sie bei gleicher Temperatur gleich gro8.
Sie kann auch iiberhaupt konstant sein, dann ist f’(T)=const.; aber sie ist,
wie in Bd. I gezeigt, nicht konstant, sondern wéchst mit der Temperatur. Vgl.
auch Abschn. 6.

Jeden iiberhitzten Dampf kann man sich derart verdiinnt vorstellen, daB
er dem idealen Gasgesetz folgt. In solchem Zustande ist dann seine spezifische
Wiarme ¢, auch nur von der Temperatur abhéingig und mit dieser ansteigend.
Man bezeichnet ¢, in diesem Gaszustand mit ¢, (d. h. ¢, fiir p 2 0).

Anwendungen auf wirkliche (reale) Gase. Gase, die genau der Zu-

standsgleichung
pv=RT

folgen, heiBlen ideale Gase, weil alle wirklichen, auch die besténdigsten Gase
in weiteren Grenzen des Diuckes und der Temperatur gewisse Abweichungen
von diesem idealen Gasgesetz zeigen. Die oben gezogenen Schliisse konnen
deshalb fiir wirkliche Gase auch nur angendhert gelten. In Wirklichkeit &ndert
sich daher die Energie mit dem Volumen, auch wenn die Temperatur unver-
andert bleibt; und wenn die Energie unverdndert bleibt, wéhrend sich das
Volumen vergroBert, so dndert sich die Temperatur. Thomson und Joule
haben dies zuerst gezeigt und gefunden, dafl bei allen Gasen auBer Wasserstoff
die Temperatur abnahm. (Bd. 1, Abschn. 48.) Die weitere Behandlung vgl.
Abschn. 11.

Folgerungen fiir iiberhitzte Dimpfe. Versuche mit zahlreichen Dampfen
haben gezeigt, daB bei der Erwirmung unter konstantem Volumen der Druck
wie bel den Gasen proportional mit der Temperatur steigt, d. h.

8p> _
<a— - konst.
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Abweichend von den Gasen ist aber die Konstante, d. h. der Druckanstieg fiir
19, mit der Dichte verdinderlich. Fiir iiberhitzten Wasserdampf wurde dieses
Gesetz durch Miinchener Versuche sehr genau be-
stidtigt.') (Bd.I, Abschn. 44b.) Es gilt also nach

Fig. 10
(o) — 2
o1/, a-t’

worin @ fir eine und dieselbe Linie v = konst.
unverinderlich, dagegen fiir verschiedene solche
Linien verschieden ist. Dehnt sich nun HeiBdampf
isothermisch aus, Linie 44,, so ist nach Gl 7

Go)e—ar gt te =[]

Nun ist nach den Versuchen a <273 (Fig. 10),
daher ist die Klammer rechts immer positiv, die
innere Energie des Heildampfs von bestimmter
Temperatur ist um so gréBer, je groBer sein
Volumen, je niedriger sein Druck ist. Mit sin-
273 7 kendem Druck werden die Unterschiede aber
7o TERZ% immer kleiner, weil a groBer wird und der Dampf
St sich dem Gaszustand nihert. — Die VergriBe-
. rung der Energie des isothermisch expandieren-
Fig. 10. den Dampfes geht natiirlich auf Kosten eines

Teiles der zuzufiihrenden Wirme,

b) p und 7 sind unabhingig veriinderlich.

Die Entwicklung fiihrt auf ganz gleichem Wege zur Bestimmung
der Energie, Entropie und Warmezufuhr wie unter a. Es ist jedoch
zweckméBig, mit ¢, anstatt ¢, und mit dem Wérmeinhalt J anstatt
mit der Energie U zu rechnen. Wir beniitzen daher die zweite
Form der Hauptgleichung, Gl. Ia,

dQ=dJ —Advdp,
oder vereinigt mit der dritten Hauptgleichung, GI. I1I
TdS=dJ— Avdp.

e ————— g —— ——>

Hieraus wird

_4dJ 4v
Nun ist aber wegen
J=f(p7 )
auch aJ= (aj)d ~{—( )dT (12)
7p 9T, Coee
S LT 04 o

Andererseits ist aber wegen
S=hH{®T)

1) Gegen seine absolute Genauigkeit bei Wasserdampf sprechen andere
Verhéltnisse, vgl. Abschn. 6 und 9.



5. Die allgem. Beziehungen der Zustandsgrd8en p, v, T, U, J, S untereinander. 23

08 08
S er (e ...
Sollen nun die letzte und vorletzte Gleichung fiir alle beliebigen

Werte von d7 und dp identisch sein, so miissen die Koeffizienten
von d7T und dp in beiden gleich sein. Also ist

@;)p:%(%)p s

<%>T=%'[<%>T—Av}. N e 1)

Hieraus kann S eliminiert werden, indem man die erste Gleichung
nach p bei konstantem 7T, die zweite nach T bei konstantem p ab-
leitet. Die linken Seiten werden dann
*S un %8
oTop opoT
Somit sind auch die Ableitungen der rechten Seiten gleich.
Also ist:

1 1 {62'7 (h” 1 KaJ) 1
Tamop T Logor 4 r),) —7 |55 )y 40> oder

ov\y 1 a_J)__ ] .
A<8T>p~T[<8p ;4| somit

o ) < v )

— | =— AT (& Av . . . . (16
<a Y o) T AY (16)
Hiermit ist der Warmeinhalt, wenigstens soweit seine Anderung mit
dem Druck bei isothermischer Zustandsinderung in Frage kommt,
in p,v,T ausgedriickt. Fiir die gleichzeitige Anderung der Entropie
folgt aus Gl 15 mit Gl 16

) —mal)

Die Anderungen von J und § bei beliebigen Zustandsinderun-
gen folgen aus Gl 12 und 13, wenn man noch beachtet, daB nach

GlL 3

, also gleich.

(g—iTT) =c, und nach Gl. 4 T-(g—;)pz c, ist,
szcpdT~A-[T<§%)p~v}dp .. (18)
dS:%dT-A-(%)pdp (19
dQ-—-—cpdT——AT@—%)pdp. @)
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Diese Gleichungen entsprechen genau den Gleichungen 7 —11 oben
unter a; Anwendungen vgl. Abschn. 11.

Fir adiabatische Zustands-
A ) inderungen wird wegen dS=20 aus
GL 19 und 18

dJ = Avdp.

Im adiabatischen 9, v-Diagramm
Fig. 11 ist somit ein der Raum-
achse paralleler Streifen der Arbeits-
fliche gleich der Abnahme von J,
wie auch unmittelbar aus Gl. 2 oben
folgt.

Allgemein gilt fiir beliebige Zu-
standsinderungen eines Gases we-
gen (9v[oT),= R|p nach Gl 18

dJ= cpdT

oder

— % g(pn)=-2F
dJ-—Rd(pv)—k_ld(pv). . . . . (18a)

also

Ak
Je—']1:—l;:—f(p-zv-z_‘p1”1)" .. . (18b)

Die Giiltigkeit dieser Beziehung fiir Gase geht auch aus Fig. 11
hervor, wenn man von 4 nach B auf der Adiabate und Isotherme
ibergeht. Auf der ersteren #ndert sich dabei J um den Betrag

k
JI—Jl—':Am(p,lv,_plvl)" e e e (180)

Auf der letzteren bleibt pv unveridndert, so daB p'v'=p,v, und
somit J' —J, =J,—J, ist.

Die Annahme daB Gl 18a und 18b auch fir iiberhitzte und
gesiittigte Ddmpfe gelten, sofern dieselben dem adiabatischen Gesetz
pv* == const. folgen, trifft zwar fiir die adiabatische Zustands-
inderung zu, sonst jedoch nur angendhert oder gar nicht. Geht
man nimlich, wie in Fig. 11, von 4 nach J’ adiabatisch, von J’
nach B auf einer Kurve konstanten Wirmeinhalts (Drosselkurve)
iiber, so gilt zwar Gl 18¢c, jedoch ist nicht mehr p'v'=1p,v,, weil
nur die Drosselkurven der Gase gleichseitige Hyperbeln sind.

¢) p und v sind unabhiingige Veriinderliche.

Die Entwicklung wird hier einfacher als unter a und b. Wir
haben wegen U= f(p,v) fiir die Energieiinderung

o0=(55) 20+ (55)
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Nun ist aber
Gy =G2). &)
op!l, \oT/,\op/,
und hierin nach Gl 1
7) -
or),” W

(%1?).,:6” (%)v O 2

(5),~ Ga), (&),

und hierin nach Gl 3a

daher

Ferner ist

daher ? v
(30), =l 422 | 5o
ov p_ » y or/, 3v>p
ol _ (a_g)_
(5”)?_0,,- ) — AP @)

GL 21 und 22 beziehen sich auf Zustandséinderungen bei kon-
stantem Volumen bzw. bei konstantem Druck. Fir beliebige Zu-
standséinderungen wird

AT — c,,-(a T)ydp + [rop (H)p__ Ap]dv . (23)

p v
Die Entropieinderung wird nach Gl. III
au | Apdv
W=7t
also mit GL 23
Gy 3T> Cp (8 T)
dS_T(ap vdp-}—T o pd'v .o (29)

und daher die Wirmemenge

dQ=cv<%>vdp+cp-(%>pdv . . (25)

Beispiel. Fiir die adiabatische Zustandséinderung die Anderung des
Druckes mit dem Volumen anzugeben.

Mit d8 =0, oder d@Q = o, wird aus Gl. 24 oder 25
—a () ar+ ()
0o=c¢, (55 l’dp—]— % \35 pdv,
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6, &)
dp cp \OV/p cp, T/,

also W:—E<B_T> =-a<@> .......... (26)
ap/, T/,
Fiir Gase ist bekanntlich (Bd. I, Abschn. 25)
v __ %P
dv ¢, v’

wie sich auch aus Gl. 26 mit

(ap R <8'v> R
#), =% \er), "
ergibt.

Fiir iiberhitzte Ddampfe ist nach Fig. 10

<§—’r_}),= a—_ﬁ}i—t— (@<213), . (27)

| also groBer als bei Gasen; und nach Fig. 12

1 (vgl. auch Abschn. 45, Bd.I und die Kurven
M il T ‘der Tafel ITa Bd. I)

\ NN (ﬂ) _ bv

oT/, 213+t

dj worin b beim gleichen Druck mit wachsender

Uberhitzung immer kleiner und im Gaszustand
Null wird. Man hat daher

> als bei Gasen?), . (28)

~— dv ¢, v a-t b

Verglichen mit dem Wert

y <d_13> %P
Fig. 12. d v/ gas e
zeigt dieser Ausdruck, daB die Adiabate der
iiberhitzten Diémpfe genau genommen keine Hyperbel sein kann, wie man
bei technischen Rechnungen anzunehmen pflegt; es miite denn der Ausdruck
cp 2784-¢ 1
¢, a-Ft b

v

bei adiabatischer Anderung unverindert bleiben, was nicht der Fall ist.

Jedenfalls ist der Exponent der Adiabate nicht, wie bei den Gasen, identisch
mit dem Verhiltnis ¢,/c, der spezifischen Warmen. So wird der bekannte Ex-
ponent 1,3 der HeiBdampfadiabate pvl.3—=konst. nicht gleich dem Verhéltnis
¢pfc, tiir HeiBdampf sein.

Uber die wahren Werte dieses Exponenten vgl. Abschn. 9 und 10.

Aus Gl 23 folgt mit dS—=10 dU—=— Apdv. Im adiabatischen p, v-Dia-
gramm Fig. 11 stellt somit ein der Druckachse paralleler Flichenstreifen die
Anderung der inneren Energie dar. Bei Gasen wird

1

1) b ist der Abschnitt der Tangente an die Isobare der v, T-Tafel auf
der negativen Volumenachse.
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6. Allgemeines Verhalten der spezifischen Wirmen c, und c¢,.

Der Unterschied der spezifischen Wirmen ¢, und ¢, der Gase ist nach
Bd. I A. 21 fiir ein und dasselbe Gas unverinderlich, wie sich auch ¢, und ¢,
selbst mit der Temperatur &ndern mogen. Es ist fiir ein bestimmtes Gas

cp—c,=AR
und fiir alle Gase
mc, — mc, = 1,985,

mit m als Molekulargewicht des Gases.

Diese Beziehungen verlieren aber ihre Genaunigkeit oder werden
ungiltig, wennr der Koérper nicht mehr genau der Zustandsgleichung

p-v=RT

folgt, wie die iiberhitzten Dimpfe in der ndheren oder weiteren
Umgebung der Sattigung, oder gar einem ganz anderen Zustands-
gesetz wie die tropfbaren Fliissigkeiten.

Die Beziehungen in Abschn. 2 und 5 gestatten die Ermittlung des
Unterschieds ¢y —C, fur einen beliebigen (homogenen) Koérper, dessen
Zustandsgesetze bei konstantem Druck und Volumen bekannt sind.

Die bei einer beliebigen Zustandséinderung zuzufithrende Wérme
ist nach Abschn. 5 Gl 11

0p\
dQ— AT <ﬁ)vdv ¢, dT.

Wendet man diese Beziehung auf eine Zustandsinderung mit
konstantem Druck an, so wird wegen

dQ==rc,dT,
op
cpdTp=AT<a—>vd'vp—{—cudTp,
_ /?1?) (d_'")
%= %=4T\57) \az),

(27),~ 5,

_ 3£> (ﬁ?ﬁ)
cp—c,,——AT<aTv IRl

Die gleiche Beziehung folgt aus der GL 20 Abschn. 5 unter b),
wenn man diese auf eine Zustandsinderung bei konstantem Volumen
anwendet. Fig. 13 zeigt GL 1 in graphischer Darstellung. Die Sub-
tangenten v’ an die Isobare der v, T-Tafel und p’ an die Isochore
der p, T-Tafel sind

o , (8p)
Y L =T-|ZE
v=T <3T>p, P oT),.

also

oder, da nach Abschn. 1
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Die stiarker gezogene Strecke auf der v-Achse ist nach der Kon-
struktion Fig. 13 gleich p'o//T, also gleich der mit 4 dividierten
rechten Seite von Gl 1.

Lt
U=cornst
7 Termperatur

2 Druck

Fiir Gase folgt aus Gl. 1 die bekannte Beziehung, da nach Abschn. 1

(Beispiel)
(a P ) ( il v> R v _IE
or/), \8T/, v T T

cp,—c,=AR.
Fiir iiberhitzte Ddmpfe ist nach Abschn. 5 sowohl <8T>

ist,

die Druckinderung bei Erwirmung unter konstantem Volumen, als
auch (g—%) , die Volumendnderung bei Erwidrmung unter konstantem
Druck groBer als bei einem idealen Gas. Daher ist um so mehr
das Produkt dieser Werte groBer als im Gaszustand. Nach GI. 1
folgt hieraus, daf fiir {iberhitzte Déampfe

¢,— ¢, >AR
ist, wenn R die Gaskonstante des Korpers bezeichnet (z. B. fiir

Wasserdampf R=47,1).
Schreibt man nach Abschn. 5c¢) Beisp.

(), (60~ o

go erhdlt man ¢ — €= A-T. _r . _bi"ﬁ_

a4t 27134t
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oder ¢, — Cy==A-— R )]

Mit b =0, a =273 (Gaszustand) wiirde daraus wieder
pv
cp——c,,:A-?:AR.

Fiir iiberhitzten Wasserdampf von 10 at ist z. B. an der Sit-
tigungsgrenze nach Bd. I, Abschn. 44 (Tabelle) a =175 mit ¢ == ¢,=179,19,
v =v,= 0,198 cbm/kg. Ferner kann man aus der 7VS8-Tafel, Bd. I, Anhang,
durch Ziehen einer Tangente an die Kurve p=10 at im 7V-Teil erbhalten

(2v/2T), = 1/1680, also wegen (;;) :bj;” , bbv = (273 4 179,1)] 1680
— 0,269. !
Aus der Lindeschen Zustandsgleichung (Bd. 1, Abschn. 39)
3
pv=47,1T — p(1 4 0,000 002 p) [0,031 (3—;?—)> — 0,0052}

folgt durch Ableitung nach T bei p = konst.

av\ 471 (373)3 1

(577)?_ > - (14 0,000002 p) 0,093- ) (3)

Mit p =10 at, T=179,1 4 273 == 452,1 wird hieraus
(o) - b8 _ ]
oT p_ 10 000~ 1642’

also
b+ v==4521/1842 = 0,275,

e _ 1 10-10000-0,275
o T T 2T 15,6 1991
Fir den gasférmigen Zustand wiirde dagegen
1985
T %= 18,016

= 0,181;.

=0,11
sein.

Abhiingigkeit der Werte ¢, und ¢, vom Druck bei gleicher
Temperatur.

Bei den Gasen sind ¢, und ¢, vom Druck unabhingig (vgl.
A.ba). Sobald aber das Gasgesetz nicht mehr befolgt wird, hort
diese Unabhingigkeit auf. Aus den dort abgeleiteten Beziehungen
ergibt sich die Verdnderung von ¢, und ¢, mit dem Druck bzw.
Volumen, wie folgt.

Aus der Zustandsinderung bei konstantem Druck folgt

T dSp = cp-dTp
oder

(ﬁ) — 72(G1. 4, Absohn. 5),

o1/,

Ferner ergab sich unter b, Abschn. 5, Gl 17

(oo =1,
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Leitet man diese beiden Gleichungen nach p bei konst. T, bzw. nach
T bei konst. p ab, so erhilt man

28 ._i(?fe)
aTop T \op/r

und
25 (7).
opoT o1/,
Die linken Seiten sind gleich, daher wird
8cp> < 8%)
) = AT\ ... ... (4
<6p T oT? p ( )

Eine ganz &hnliche Herleitung ergibt die entsprechende Be-
ziehung fiir ¢, Aus der Zustandséinderung bei konstantem Volumen

folgt zunéchst
T-dS,=c,-dT,

(9_51)_&
oT/, T

Ferner ergab sich unter a, Abschn. 5

(5e)o=+(af).

Leitet man die erste Gleichung ab nach v bei konstantem T, die
zweite nach T bei konstantem v, so werden die linken Seiten wieder

gleich und man erhélt
0c,\ (8%))
(av);ﬂ K

Will man statt der Abhingigkeit vom Volumen, wie in der letzten
Gleichung fiir ¢,, diejenige vom Druck, so hat man nur zu schreiben,

(a)e=52)y G0)
ov/p op/r ov/p
(529
(9_?1’_> — a2y
0p/z (i?i)
ov/p
Die Gleichungen 4 und 5 bestitigen zunéchst die Unabhingigkeit von
¢, und ¢, fiir Gase vom Druck und Volumen. Da niémlich fiir Gase im v, 7-

Diagramm die Linien gleichen Druckes und im p, T-Diagramm die Linien
gleichen Volumens Gerade durch den Ursprung sind, so ist fiir den gleichen

ov
Druck Erd

oder

und erhilt mit Gl 5

(5a)

fiir das gleiche Volumen % unverdnderlich. Daraus folgt dann
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621)) . (6211) i
<5T_2 = 0 und 5Te) = 0, also

(?fﬁ) =0, (ﬂ:—".) = (), somit
op/T op/r
¢, =konst. -+ f, (T), ¢, =konst. -+ f, (T),

d. h. ¢, und ¢, konnen nur Funktionen der Temperatur, nicht des Druckes
und Volumens sein.

Veriinderlichkeit der spez. Wirmen aut Grund der van der Waals-
schen Zustandsgleichung. Diese Gleichung

o+ %)y zz

stellt das Verhalten der iiberhitzten Dimpfe bis zur Sittigungsgrenze
jedenfalls grundsédtzlich richtig dar. Wenn sich auch gezeigt hat,
daB @ und b in weiten Gebieten der Zustandsfliche nicht unver-
#nderlich sind, so 148t sich doch in engeren Gebieten durch geeignete
Wahl von ¢ und b auf Grund von Versuchen der Zustand auch
quantitativ richtig durch die Gleichung darstellen. Was folgt nun
aus dieser Gleichung fiir die Verénderlichkeit von ¢, und ¢, mit
dem Druck? Schreibt man

a RT
Pt =0
und leitet nach T bei v=konst. ab, so wird
op R
<ﬁ>v= v—b

Fir ein und dasselbe Volumen o ist also 0p/oT unverdnderlich. Im
p, T-Diagramm sind nach dieser Gleichung die Linien v==konst.
Gerade mit um so groferer Neigung gegen die T-Achse, je kleiner
das Volumen, je grofer also bei gleicher Temperatur der Druck ist,
vgl. Fig. 49.

In Abschn. 5 unter a (Folgerungen) wurde bereits hervor-
gehoben, dafl zahlreiche Ddmpfe, u.a. auch der Wasserdampf, ein
solches Verhalten nach Versuchen tatséchlich zeigen, so weit die Ge-
nauigkeit der Versuche reicht.

Dies vorausgesetzt wird nun

62p)
(5@‘% =0

und zwar fiir alle Volumina. Also nicht nur fiir Gase, die der Glei-
chung pv==RT folgen, sondern auch fiir Ddmpfe, die der van der
Waalsschen Gleichung folgen oder wenigstens geradlinige Iso-
choren in der p, T'Tafel besitzen, wird hiernach mit Gl 5a

oc
) =
<ap>m ’

¢, ==konst. 4 f(T) =/cu),-
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Die spezifische Wirme ¢, éndert sich mit dem Druck und Volumen
nicht, sondern nur mit der Temperatur.

Anders verhélt sich aber unter den gleichen Umstéinden ¢,. Im
v, T-Diagramm sind die Linien gleichen Druckes keine Geraden,
nach der van der Waalsschen Gleichung so wenig, wie nach direkten
Versuchen (vgl. z. B. die Linien p==konst. in der Zustandstafel fiir
Wasserdampf, Bd. I). Die allgemeine Form dieser Kurven zeigt z. B.
Fig. 25. Daher ist auch ¢°»/oT? nicht gleich Null, sondern es be-
gitzt endliche und zwar negative Werte, die nicht nur bei gleichem

3
o\
D 2
Y &
AT
§ (7dry
/ 1/ o
p—— 0
//
/ /
/ K
Q
L
=0 7
Fig. 14.

Druck mit abnehmender Temperatur, sondern auch bei gleicher Tem-
peratur mit zunehmendem Drucke absolut gréfler werden.!) Daraus
folgt sofort mit Gl. 4, daB ¢, bei gleicher Temperatur mit wachsen-
dem Drucke gréoBer wird. Je mehr sich jedoch der iiberhitzte
Dampf dem Gaszustand ndhert, d. h. je kleiner sein Druck bei gleicher
Temperatur ist, um so néher miissen die ¢, Werte dem Werte c
fiir den Gaszustand (bei dieser Temperatur) liegen. Auf Grund dieser
Uberlegung muB sich daher grundsétzlich ein Verlauf von ¢_ ergeben,
wie ihn Fig. 14 mit T als Abszissen zeigt. Bei gleicher Temperatur

1) Mit ¢ als Kriimmungsradius der Kurven Fig. 25 hat man

s 1) T

T e
Mit abnehmender Temperatur wird ¢ kleiner, :_Tv groBer, aus beiden Ursachen
o™

also 78 groBer.
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steigt ¢ mit dem Drucke und bei kleinerer Temperatur ist dieser
Anstieg’ (die Entfernung der Kurven fiir ¢ bei gleichem Druck)
groBer als bei hoherer Temperatur. Dies ist aber der Verlauf, wie
ihn auch die bekannten Miinchener Versuche iiber ¢, fir Wasser-
dampf zeigen.

Bei héheren Temperaturen miissen alle ¢ -Kurven, Fig. 14, steigen,
weil ¢ , (bei den Gasen) mit der Temperatur zunimmt. Bei tieferen
Temperaturen konnen aber die Kurven auch steigen, weil mit Annéhe-
rung an das Sattigungsgebiet die Kriimmungen der Kurven p = konst.
Fig. 25 erheblich schirfer werden und somit 9%/07? stark zunimmt.
Bei sehr niedrigen Driicken kann aber ein ununterbrochenes Fallen
eintreten, jedenfalls bis zu sehr viel tieferen Temperaturen als bei
hoheren Driicken.

Auch aus der Veréinderlichkeit von ¢, —¢, lassen sich gleiche
Schliisse ziehen. Wenn ¢, konstant ist fiir verschiedene Driicke bei
gleicher Temperatur, ¢, — ¢, aber sich mit dem Drucke &ndert, so
mul} eben ¢, mit dem *Drucke zunehmen, und zwar um ebensov1e1
als ¢, —c, zZunimmt,

Vergleicht man nun den aus der van der Waalsschen Gleichung
folgenden Anstieg zwischen zwei Temperaturen (bei gleichem Drucke)
mit dem Anstieg nach den Miinchener Versuchen, so findet man,
daB der Anstieg bei den letzteren noch gréBer ist. Daraus folgt,
daB die Grundlage, von der oben ausgegangen ist, geradlinige Iso-
choren in der p, T-Tafel, bei Wasserdampf doch nicht ganz genau
erfiillt sein kann, und daB daher -die Isochoren der Miinchener Ver-
suche iiber das Volumen des Wasserdampfs doch eine geringe, nicht
mehr direkt wahrnehmbare Krimmung aufweisen miilten.

Man kann hieraus schliefen, daB es nicht méglich ist, von der
Zustandsbeziehung p,», T ausgehend — diese sei analytisch oder nur
graphisch gegeben —, ganz zutreffende Werte von ¢, zu ermitteln,
weil kleinste Abweichungen der Isochoren vom geradlinigen Verlauf
das Ergebnis erheblich beeinflussen. Noch weniger ist zu erwarten,
da man, ausgehend von empirischen Zustandsgleichungen, die sich
in einem engeren Gebiet an Versuche anschlieen, ¢ berechnen knnte.
Zu ginzlich falschen Anschauungen iiber die Abhéingigkeit der spezifi-
schen Wirme von Druck und Temperatur hatten gewisse &ltere an-
nihernde Zustandsgleichungen fiir Wasserdampf gefiihrt. Dagegen
lieB z. B. die R. Lindesche Zustandsgleichung, die auf Grund der
sehr genauen Miinchener Versuche aufgestellt wurde, die Zunahme
von ¢, mit dem Druck und seine Abnahme mit der Temperatur bei
gleichem Druck in Sittigungsnihe sehr deutlich erkennen.

Allgemein kann man aber schlieBen: Alle iiberhitzten Dampfe,
die gerade oder sehr angendhert gerade Isochoren besitzen, miissen
fiir ¢, den typischen Verlauf der Miinchener Werte fiir uberhltzten
Wasserdampf zeigen. — Die Verdnderlichkeit von ¢, ist viel ge-
ringer als die von c,.

Schille, Thermodynamik. II. 3. Aufl. 3
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Zu einem allgemeinen Ausdruck fiir ¢, auf Grund der von der Waalsschen
Gleichung gelangt man leicht auf folgende Weise. In dem Ausdruck

e (353
o — o =AT <aTUﬁp

ist nach obigem ¢, gleich ¢,y d.h. gleich seinem Wert im Gaszustand, also
nur abhéngig von der Temperatur, wie groB auch der Druck sei. Wir
setzen also

Cp — (Cop)T = AT - (625’),, (gg,)p ........ (6)

Wie im Abschn. 13 ist es zweckmiBig, mit den reduzierten Werten von
p, v, T zu rechnen. In Gl 11 wird damit

. 91) {@) —t. <?£> P @E) B
T(a’_rvaT,,_t e \G1, 1 at/, Ty

— 2 (OF) (°F)
T, \at/y \ot/,

Setzt man dies in Gl. 6 ein und

Pa- V3
7, 8%
80 wird
3 apy  (ov
& — (ew)r =5 ARt (52) : (}ﬁ) ........ @
v »

Hierin ist mit der van der Waalsschen Gleichung
3
<p+§> (Bbv—1)=28t
(5_b> _1 3v—1
»

Wy 3, _1@E0—1F
4 9

und

B st

t/y 8p—1°
Hiermit wird aus Gl 7

t
Gp—(cvo)T:RA'-—mTHZ. R (8)
t—7 ¥

womit ¢, fiir jeden Zustand im Uberhitzungsgebiet berechenbar ist, wenn
man ¢, fir den Gaszustand bei der entsprechenden absoluten Temperatur
T =t-T, kennt.

Mit (¢po)T — (Cvo)7 == A R wird auch

t
¢y — (Cp)T =A R- —Wi?——l ...... 9)
T e
und mit
k =<cﬁ>
" \ew /1
2) 11 1
<cpo =1 awE (10)
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oder Cp:Cpo—’——Zr—‘—* ...... o« .. (IOa.)

Legt man die nicht reduzierte van der Waalsche Gleichung zugrunde

(p+ %) w—b) =R,

so erhilt man auf dem gleichen Wege

AR
Cp———:(?po—f——“—?q,—— ........ (10b)

——
2 a(l—i>
v
Cp/Cn,

45

i

40

35

g

\

] \

\

30 T
\

20 \ A%
W ’, \\ \\
/ G h
P

=l§’\4 o ‘4)\_\ ‘\‘\\(
N —— ~—e
P~ @N\Jébﬁﬁ —
10
" g80 090 70 17 12 73 14 75 76
reduz Temperatur 1
Fig. 15.

In Fig. 15 sind die Werte c,/cp, nach Gl 10 mit %,==1, 4 als Ordinaten zu
den reduzierten Temperaturen als Abszissen aufgetragen, wobei die Werte fiir
gleichen Druck verbunden sind. Die ausgezogenen Kurven gehtren dem Ge-
biet unterhalb des kritischen Druckes, die gestrichelten dem Gebiet oberhalb
desselben an. Die ersteren, die auf der Sattigungslinie endigen, zeigen den
typischen Verlauf der spezifischen Wirme im Uberhitzungsgebiet in Sittigungs-
nihe, wie er zuerst und bis jetzt allein bei den bekannten Miinchener Ver-
suchen fiir den iiberhitzten Wasserdampf gefunden worden ist. Die obere

Qk
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Grenze dieser Kurvenschar bildet die Kurve p =1 des kritischen Druckes, die
zur Ordinate v =1 asymptotisch verlduft, da im kritischen Punkt mit t =1,
p=1,v=1, ¢,=00 wird. Die untere Grenze wird von der Wagrechten
Cplep, ==1 gebildet. Um fiir irgendeinen iiberhitzten Dampf die wahren Werte
von ¢, zu finden, hat man das zu der betreffenden Temperatur gehorige cp,
mit dem zur gleichen Temperatur gehorigen Verhéltnis ¢,/cp, zu multiplizieren.
Da c¢p, bei allen Gasen mit 7' ansteigt, so miissen die Kurven konstanten
Druckes im Diagramm der wahren spezifischen Warmen tiefste Punkte durch-
laufen, deren Lage durch den Verlauf von c,, mitbestimmt wird, eine Er-
scheinung, die vom iiberhitzten Wasserdampf gleichfalls bekannt ist.

Die gestrichelten Kurven zeigen Hochstwerte, die um so kleiner sind,
je hoher der Druck ist. Bei Temperaturen in weiterer Entfernung von der
kritischen nehmen die gestrichelten Kurven einen #hnlichen Verlauf wie die
ausgezogenen. Werte von ¢,, die diesem Gebiet angehéren, sind von Noell?)
aus Drosselversuchen mit Luft errechnet worden. Sie sind in Fig. 16 auf-
getragen. Da die Werte in dem Gebiet zwischen td-t=—=2 und 4 liegen, so

6/"1»'
&
03 *\@W —
7 ——
Haf | i Eat |
ot | e
o -

9z
4, s > q
=~56° 0° 50° 700° 750 200 750°C

Fig. 16.

entsprechen sie der Verlingerung der gestrichelten Kurven in Fig. 15 nach
rechts. Die allgemeine GesetzmiBigkeit stimmt mit Fig. 15 {iberein. Die
Kurve fiir 200 at (p =1d-5) 186t in der Nihe von — 550 deutlich den ver-
langsamten Anstieg erkennen, der zum Hochstpunkt fiihrt und eine Uber-
schneidung mit der Kurve fiir 150 at bedingt, wie in Fig. 15.

In Fig. 17 sind ferner fiir eine reduz. Temperatur t=2,5 (bei Luft
T'=133.2,5=2332,5° abs. = — 59,5° C) die spezifischen Wirmen nach GI. 10a
fiir Luft mit cp, == 0,2413 als Ordinaten zu den Driicken als Abszissen aufge-
tragen. Die Kurve zeigt einen Hochstwert, der, wie sich leicht durch Differen-
tiation von Gl. 10 bei konstantem t ergibt, fiir alle Temperaturen bei b = 1
liegt, also fiir eine bestimmte Temperatur bei p=4t—3, Hir t==2,5 somit
bei p =7 und fiir Luft bei 7><40,4=2828 at. In die gleiche Figur sind die
Versuchsergebnisse von Holborn und Jakob?) eingetragen. Auch hier wird der
allgemeine Verlauf, wie er sich aus-der van der Waalsschen Gleichung ergibt,
durch den Versuch bestitigt, wenn auch quantitativ eine nicht unerhebliche
Abweichang besteht. Diese 1aBt sich fast vollig beseitigen, wenn man in Gl. 10
statt 4 im Nenner 3,3 setzt. Sie hat ihre Ursache offenbar darin, da8 in Wirk-
lichkeit die Konstanten a, b und R der van der Waalsschen Gleichung nicht
genau nach den Beziehungen in Abschn. 15 mit den wahren kritischen Daten
zusammenhingen. Sctzt man im Nenner von Gl. 10b diese Werte ein, so wird

1) Noell, Dissertation. Miinchen 1914.
#) Forsch. Arb. 187 und 188.
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T 3 b-t- RTy
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ein Wert, der nur mit p, v:/7% =3 R/8 mit dem Nenner in Gl 10 identisch
wird. Gerade diese Beziehung ist aber bei Luft nicht genau erfillt. — Nach
Holborn und Jakob ist bei 60° C

10000 ¢, — 2414 4~ 2,86 p - 0,005 p*> — 0,000010 6 p*;

bei tieferen Temperaturen mufB sich nach dem Obigen eine stdrkere Zunahme
von ¢, ergeben, als nach dieser Gleichung.
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Im ganzen bilden die Ergebnisse dieses Abschnitts eine glinzende Be-
stitigung der van der Waalsschen Gleichung, mindestens in qualitativer
Hinsicht.

7. Die spezifische Wirme bei sehr tiefen Temperaturen.

Es ist zwar seit langem bekannt, daBl die spez. Wiarme der festen Korper
wie die der Gase mit der Temperatur abnimmt. Durch die Forschungen von
Nernst sind jedoch iiber das Verhalten der spez. Warmen bei sehr tiefen Kalte-
graden ganz neue Erkenntnisse gewonnen worden, die nicht nur fiir die Kennt-
nis der spez. Wirmen selbst, sondern auch fiir das allgemeine Verhalten der
Materie und fiir die Natur der Wiarme, sowie insbesondere fiir die Gesetze der
chemischen Reaktionen von hochster Bedeutung sind. Erst durch diese For-
schungen ist auch eine ununterbrochene Verbindung zwischen den Gebieten der
thermischen und chemischen Vorginge geschaffen worden.

Bis vor wenigen Jahren war die allgemeine Anschauung, da8 das
Sinken der spez. Wirme fester und unterkiihlter fliissiger Kérper
gich zwar bis zu den tiefsten Temperaturen fortsetzen konne, daf
aber bei T==o0, im absoluten Nullpunkt der Temperatur, die spezifi-
sche Warme immer noch endliche Werte von der Grofenordnung
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derjenigen bei gewdhnlichen Temperaturen besitzen miisse. Man
extrapolierte demgemif!) die Kuren der spez. Wirmen nach unten
hin wie in Fig. 18, gestrichelte Kurve AB. Diese Annahme hat sich
nun auf Grund von Versuchen, die seit dem Jahre 1911 von Nernst
bei Temperaturen bis herab zur Tem-

~
§’ ; peratur des fliissigen Wasserstoffs
§ | ausgefiihrt wurden, als irrig erwiesen.
3 Die Versuche ergaben vielmehr, daf
A - | die spez. Wiarmen der verschieden-
NI f sten, einfachen und zusammengesetz-
Sz | ten, festen Korper von gewissen Kilte-
H | graden an sehr beschleunigt abfallen
N und bei T'=0 verschwinden. Die
X, lo"c 7 | Abnahme gegen den absoluten Null-
7 =273 punkt ist derart, daBl noch,bei end-

Fig. 18. lichen Temperaturen die spez. Wiarme

unmefbar kleine Betrige annimmt.
Besonders auffallend ist die letztere Erscheinung beim festen Kohlen-
stoff in der Modifikation des Diamanten (und wohl sicher auch beim
amorphen und graphitischen Kohlenstoff), fiir den die spezifische
Wiarme schon bei etwa 40% abs. unmeBbar klein wird. Bei den
Metallen liegt diese Grenze erheblich tiefer.
Fig. 19 zeigt einen Teil der Nernstschen Messungsergebnisse.
Als Ordinaten sind die Atom- bzw. Molekularwérmen?), als Abszissen
die absoluten Temperaturen aufgetragen. Bei Temperaturen iiber
2730 abs. (0°C) besitzen die verschiedenen Metalle nur wenig ver-
schiedene Atomwirmen im Betrage von ungefihr 6 Cal/Mol, ein Ver-
halten, das als Dulong-Petitsches Gesetz bekannt ist. Der beschleu-
nigte Abfall beginnt jedoch fiir die einzelnen Metalle bei sehr ver-
schiedenen Temperaturen, am spitesten beim Blei, am frithesten
beim Aluminium. Demgemi8 sind bei tiefen Kéltegraden die Atom-
wirmen sehr verschieden und das Dulong-Petitsche Gesetz versagt
hier vollstindig. Den Absolutwerten nach entfernt sich der Diamant
am weitesten von den Atomwirmen der Metalle. Die Anniherung
an einen Hochstwert, wie bei den Metallen, ist erst bei hohen Wirme-
graden zu erwarten (vgl. auch Fig. 68, die Werte fiir Kohlenstoff).
Was die sehr kleinen Werte von mc bei tiefsten Temperaturen fiir das

tatsichliche Verhalten der Stoffe gegeniiber Warmezufuhr oder Warmeentziehung
zu bedeuten haben, zeigt folgende Uberlegung. Nach der Begriffsbestimmung

der spez. Wirme ist
4Q=(mec)AT,

worin (mc) der Mittelwert der spez. Molekular-Wirme iiber ein kleines Tem-
peraturgebiet 47 ist.

1) Auch Nernst verfuhr bei Aufstellung des neuen Wiarmetheorems (1906)
noch so, nur mit der MaBgabe, dall bei 7'=o0 die spez. Wirmen eines und
desselben Korpers in verschiedenen Modifikationen gleich gesetzt wurden.

) d. h. die mit den Atom- bzw. Molekulargewichten m multiplizierten
spez. Warmen ¢ fiir 1 kg, oder die spez. Wirmen fiir je m kg des Stoffes.
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Es ist also ATZéQ.
me

Hat nun (mc) einen sehr kleinen Wert, z. B. 1/1000, wie fiir Diamant bei
etwa 55° abs., so wird

AT =1000 4Q.
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Fig. 19.

Bei Temperaturen um -+ 100°C hat dagegen (mc) z. B. den Wert 2, daher ist
1
AT = 3 4Q.

Dieselbe kleine Wirmemenge 4@ bringt sonach bei tiefen Kiltegraden eine im
Verhiltnis 1000 : 1/2 =2000mal gréBere Temperatursteigerung hervor! Wahlt
man z. B. 4Q ==1/1000 Cal, so wird bei hoheren Temperaturen

1
2000

AT =10,

Dieses sehr unerwartete Verhalten steht in schroffem Gegensatz zu den Folge-
rungen der kinetischen Theorie der Wirme in festen Korpern (statistische
Mechanik), die verlangt, daB mc, unabhéingig von der Temperatur gleich dem
Dulong - Petitschen Werte sei und daB demzufolge die Energie fester Korper
der Temperatur proportional sein miisse. Ahnliche Widerspriiche mit den Be-
obachtungen in der Theorie der Lichtstrahlung hatten M. Planck zur Auf-
stellung der sogenannten Quantenhypothese der Lichtstrahlung gefiihrt. Nach
dieser ist die Energie eines schwingenden Gebildes von molekularen Ab-

AT = Grad,

bei niedrigen
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messungen (Oszillator) keine stetig verdnderliche Grofle, sie kann vielmehr
nur nach ganzen Vielfachen eines bestimmten Elementarquantums wachsen.
Indem Einstein diese Theorie auf die Schwingungen der Atome der festen
Korper ausdehnte und fiir die Energie des schwingenden Atoms eine dem
Planckschen Ausdruck entsprechende Formel ansetzte, konnte er durch Ab-
leitung dieses Ausdruckes nach der Temperatur die nachstehende Formel fiir
die spez. Wirme aufstellen, die in der graphischen Darstellung eine {iber-
raschende Ubereinstimmung mit dem Verlauf der Versuchskurven nach Nernst
zeigt. Andere haben diese Theorie erweitert und abgeéndert?).

Die Versuchstatsachen bestehen indessen zu Recht ohne jede Riicksicht
auf solche Erklirungsversuche, und ihre Verwertung fiir die Thermodynamik
ist ebensowenig an die Quantentheorie gebunden, wie die Verwertung der Gas-
gesetze an die kinetische Gastheorie?).

Formeln fiir die spez. Wirme.

Nach der Einstein-Planckschen Theorie sollte sein

mc~3mca,%ﬁ;—_}, ......... 1)

worin bedeutet
Rear = 1,985

die allgemeine Gaskonstante in Cal, e=2,7183 die Basis der natiirlichen Loga-
rithmen, » die sekundliche Eigenschwingungszahl der Atome, 8 eine allgemeine
Konstante gleich 4,865-10-1t. (Fir Kupfer ist z. B. fv=315) Der Ver-
gleich mit den Versuchen hat gelehrt, daf§ diese Funktion sich zwar dem all-
gemeinen Verlauf der Nernstschen Kurven Fig. 19 anschlieBt, die Versuchs-
werte jedoch bei sehr tiefen Temperaturen nicht genau wiedergibt, was auch
Einstein bereits in seiner ersten Verdffentlichung fiir wahrscheinlich hielt
und begriindete. In der Folge wurde von Nernst und Lindemann eine
andere, eng mit der obigen zusammenhéngende Formel beniitzt, die jedoch auf
die Dauer auch nicht geniigte. SchlieBlich wurde von Debye auf Grund der
Quantentheorie mit Hilfe gewisser allgemeinerer Annahmen iiber die Eigen-
schwingungen der Atome eine Formel entwickelt?®), die den Versuchen besser
gerecht werden soll. Sie lautet

1) Eine zusammenfassende Darstellung vgl. Die Naturwissenschaften,
Heft 17, 1919 (Planck-Heft), Fr. Reiche, Die Quantentheorie, ihr Ursprung
und ihre Entwicklung. -

%) Eine wesentlich verschiedene und hochbedeutsame Rolle spielen diese
Theorien in der theoretischen Physik. ,Wahrend man sich bisher die mole-
kularen Bewegungen genau denselben Gesetzm#Bigkeiten unterworfen dachte,
die fiir die Bewegungen der Korper unserer Sinnenwelt gelten, . . . . . , -sind
wir nun genétigt, fiir schwingungsfihige Ionen bestimmter Frequenz, die einen
Energieaustausch zwischen Materie und Strahlung vermitteln kann, die An-
nahme zu machen, dal die Mannigfaltigkeit der Zustdnde, die sie anzunehmen
vermogen, eine geringere sei als bei den Korpern unserer Erfahrung. Wir
mufBten ja annehmen, dal der Mechanismus der Energieiibertragung ein solcher
sei, daB die Energie des Elementargebildes ausschlieilich die Werte 0, (R/N) v,
2(R(N)fv . ... annchmen konne.“ (Einstein, a. a. 0.

%) Annalen der Physik 1912. Die Verallgemeinerung besteht darin, daB,
wihrend Einstein jedem Korper eine bestimmte Eigenschwingungszahl » der
Atome zuschreibt, Debye eine kontinuierliche Folge von Schwingungszahlen »
und einen Maximalwert », annimmt,
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Fiir Temperaturen in der Nihe des absoluten Nullpunktes folgt hieraus die
iiberraschend einfache Beziehung

_ 1274 R
5 (B

d. h. die spezifische Wirme wichst von T'==10 an zuniichst proportional mit
der dritten Potenz der Temperatur. Nach Nernst!) kann diese Beziehung als
ein fiir alle festen Kdorper
giiltiges Grenzgesetz durch 5955
Versuche als sicher be- ¢ -
wiesen gelten. E —
Den Verlauf der De-
byeschen Funktion im - 7 +—
ganzen Gebiet zeigt Fig. 20, , | | |
in der die Werte me¢, nach L
Gl. 2 als Ordinaten zu den
Werten von T/fv als Ab-
szissen aufgetragen sind. /
Fiir einen bestimmten Kor- # # /
Al
i

me -T3=const - T3,

(£

per ist f» unverdnderlich. [
Fig. 20 gilt also fiir alle

71—

1

[
(einfachen) festen Kor- |- 7/
per, Verbindungen wie J/m l 05/51" | L
Pb0O, CuO Fig. 19 zeigen ' o
im allgemeinen einen an- Fig. 20.

deren Verlauf, weil ihre
Molekularwirme als Summe der Molekularwirmen der einzelnen darin ent-
haltenen Molekiilarten erscheint (Kopp-Neumannsches Gesetz).

Rasch hat die Formel aufgestellt?)

me=a-e - . . ... .. N )
oder
v
T

Darin ist A=1loga und a der Wert von mc fiir hohe Temperaturen. Diesem
Wert niahern sich die Kurven der spez. Warmen asymptotisch.

Rasch fand eine ausgezeichnete Ubereinstimmung seiner Formel mit den
Versuchen von Nernst und zwar nicht nur fiir die Elemente, sondern in
gleicher Weise auch fiir Verbindungen, wie z. B. das Steinsalz. Auch be-
schrankt sich die Giiltigkeit der Formel nicht auf niedere Temperaturen. Fiir

log (mec) == A — 0,4343 (3a)

1) W. Nernst, Die theoretischen und experimentellen Grundlagen des
neuen Warmesatzes (1918), S. 2L

?) Mitteilungen aus dem Kgl. Materialpriifungsamt zu GroB- Lichterfelde
West, 1912, S. 820, E. Rasch, Die Zustandsgleichung des festen Korpers und
die Theorie der spezifischen Wirme,
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Diamant hat Rasch Versuche von Weber bis 247° C an die Nernstschen
Versuche angeschlossen, ahnlich fiir Aluminium und Blei. Auch die Lage des

Wendepunkts der c-Kurven zeigt nach

PRK der Formel von Rasch berechnet gute
\ Ubercinstimmung mit den Versuchen.
9 D Eine einfache Rechnung ergibt die Tem-
K peratur des Wendepunkts
&Rg¢ N T — ’_9
R \Q 2
N und die spezifische Wirme an dieser
\ o nach Nerpst Stelle
T %2 (me)’=0,1355a.
0 \ Trégt man die Logarithmen der Atom-
\ wirmen als Ordinaten, die reziproken
Werte der absoluten Temperaturen als
N Abszissen auf, so miissen die Versuchs-
\ punkte auf einer Geraden liegen, wenn
die Gleichung von Rasch richtig ist.
\ Fig. 21 zeigt dies nach Rasch maB-
N stéblich fiir die Versuche mit Alumi-
AN nium.
s Die nebenstehende Zahlentafel ent-
4 24 g0z G03 hélt die von Rasch berechneten Koef-
Fig. 21. fizienten.
a | P
Stoff ’ Cal/kg { Grad abs.
Diamant (Kohlenstoff) | 654 | 4817
Silizium amorph .. 9,176 176,0
kristallin. . . 887 178,6
Aluminium .l 11,22 126,1
Zink . 6,97 18,47
Blei . 6,855 13,1
Quarzglas . 7,41 71,5
Steinsalz . 11,425 92,1
Metalloxyde
CuO . . 17,78 157,5
PbO . 15,96 | 99,5
MnO, 22,03 | 1380

Mit dem T'°-Gesetz ist die Formel von Rasch allerdings nicht vertriglich.

Linie 4C, Fig. 22.

Spezifische Wiirme der Gase bei tiefen Temperaturen.

Von den gewbhnlichen, zweiatomigen Gasen weil man, daB
ihre spezifischen Wérmen mit steigender Gastemperatur proportional
der Temperatursteigerung anwachsen, und da8 sie sehr anndhernd
gleiche Molekularwirmen (bei 0° C beildufig me, == 5) besitzen,

Man nahm ferner bisher an, daB sich die Ab-

nahme von mc, unterhalb 0° C in ungefibr gleicher Weise fortsetze
wie bei hoheren Temperaturen und extrapolierte nach 4B bis zum
absoluten Nullpunkt.
Durch Versuche kann auch als bewiesen angesehen werden, daB
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die Atomwirme der einatomigen Gase bei gewohnlichen und héheren
Temperaturen von der Temperatur unabhéngig und ungefahr gleich
3 sei, Linie D E, Fig. 22.

Gase mit mehr als
2 Atomen im Molekiil,
wie z. B. CO, und CH,
verhalten sich &hnlich
wie die zweiatomigen,
besitzen jedoch héhere
Atomwérmen und zeigen
starke Abweichungen von
der Proportionalitdt, Li-
nien FG, ¥’ G’', Fig. 22.
Ihr Verlauf wurde friiher
in dhnlicher Weise unter-
halb 0° extrapoliert, wie
bei den zweiatomigen
Gasen.

Neuerdings ist nun
durch Versuche mit gas-
férmigem Wasserstoff, die ¢ 273 ats.

im Nernstschen Labora- Fig. 22.

torium von Eucken?)

ausgefiithrt wurden, nachgewiesen worden, dafl die Molekularwiirme mc,
des sehr verdiinnten Gases bei Kaltegraden rasch und tief abfillt, bei
etwa 60° abs. gleich 3, also gleich der Molekularwédrme der ein-
atomigen Gase wird und bei noch tieferen Temperaturen unver-
dndert diesen Wert behilt.

Fig. 28 zeigt fiir Wasserstoff die Euckenschen Versuchsergebnisse,
gsowie diejenigen von Scheel und Heuse?).

Darnach hitte man in Fig. 22 nicht nach A B, sondern nach
AA A, zu extrapolieren und die bisherige Anschauung iber das
Verhalten der spezifischen Wérme der Gase bei tiefen Temperaturen
war irrtiimlich. Es ist nun zu erwarten, daB die anderen zwei-
atomigen Gase sich auch in diesem Gebiet &hnlich wie der Wasser-

QN Molekulwarme mc,

W@

1) Sitzber. PreuB. Akad. d. Wissensch. 1912, 8.141, A. Eucken, Die Mole-
kularwirme des Wasserstoffs bei tiefen Temperaturen.

?) Scheel und Heuse, Die spezifische Wirme von Helium und einigen
zweiatomigen Gasen, Annalen der Physik 1913. (Mitteilung aus der Physi-
kalisch-Techn. Reichsanstalt.) Die Messung erfolgte unter atmosphér. Druck,
wobei sich das Gas bei tiefen Kiltegraden wie ein iiberhitzter Dampf verhilt.
Die gemessenen Werte von ¢, wurden wie bei Eucken mittels einer von
Berthelot angegebenen Zustandsgleichung

(p+ o) 0—b)=RT

auf den Gaszustand, d. h. auf den Druck p o~ 0 umgerechnet.
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stoff verhalten werden. Der Verlauf CAA4,4, kann also wohl als
typisch fiir die zweiatomigen Gase angesehen werden.

Nach den Versuchen von Scheel und Heuse ist jedoch der
Abfall bei den anderen zweiatomigen Gasen viel langsamer als beim
Wasserstoff!). Die Versuche ergaben nachstehende auf den Gaszustand
(p==0) reduzierte Werte von mc,:

N, 0, Luft co 0o,
20° 6,969 6,970 6,953 6,991 881
— 769  — 681 699 — 7,79

—181° 6718 6,90 685 6,743 .

Fir das einatomige Helium ergab sich mc, =4,993 bei -{-18°
und 4,934 bei — 1809, also so gut wie unverinderlich.

7
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Fig. 23.

Nach Nernst kann man als sicher annehmen, daB die Molekular-
wirmen aller zwei- und mebratomigen Gase bei sehr tiefen Tempe-
raturen den Wert fiir einatomige Gase erreichen.

Neuerdings wird sogar vermutet, daBl in unmittelbarer Nihe des
absoluten Nullpunkts auch bei den Gagen die spezifische Wirme
rasch bis auf den Wert Null abfdllt®). (Theorie der Gasentartung.)

1) Der untere Grenzwert fiir diese Gase steht noch nicht fest.
2 Nernst a. a. O, S. 157,
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8. Berechnung des Volumens iiberhitzter Dimpfe aus dem Volumen
im Gaszustand mit Hilfe der spezifischen Wirmen c,.
Zustandsgleichungen fiir iiberhitzten Wasserdampf,

Die in Abschn. 6 entwickelte Gleichung fiir die Abhéngigkeit von ¢, vom
Druck bei einer und derselben Temperatur

52 == (i)
<8p ' AT oT%/ p

kann man, wenn die c,-Werte fiir eine so groBe Zahl von Drucken und Tem-
peraturen bekannt sind, daB sich eine c,, T-Tafel wie Fig. 24 aufzeichnen 1a8t,

N
/ A

]

/S :
8 ¢
|
* =

7&5. 7 76‘0.5‘

Fig. 24.

dazu beniitzen, die spezifischen Volumina v zu berechnen. Wie frither ausein-
andergesetzt, kommen in den ¢,-Werten schon die kleinsten Abweichungen der
Zustandsgleichung in stark vergrofiertem MaBe zum Ausdruck. Dieser Um-
stand, der eine genaue Berechnung von ¢, aus der Zustandsgleichung mit p,
v, T vereitelt, wird nun umgekehrt eine scharfe Berechnung von v ermoglichen,
falls ¢, mit einiger Genauigkeit bekannt ist. Eine solche Berechnung wurde
fiir Wasserdampf von M. Jakob unter Zugrundelegung der bekannten Miinchener
Versuche iiber ¢, mit Erfolg durchgefiihrt?).

Man erhdlt zunichst
(Z) 1 (o)
0Ty  AT\op/71

Hierin soll jetzt auf Grund von Versuchen iiber ¢, der Ausdruck (dc,/op) T
als eine bekannte Funktion von p und 7' betrachtet werden. Analytisch ist
diese Funktion zwar nicht bekannt, aber die Zahlenwerte von (9¢,/0p)r lassen
gich aus der c,, T-Tafel graphisch tir jeden Dampfzustand ermitteln. Sie stellen
dags Gefille der Isobaren dieser Tafel bei der betreffenden Temperatur dar und
man erhidlt sie, indem man den Abstand dc, zweier benachbarten Isobaren
durch den Unterschied 4p ihrer Drucke teilt. Dieser Quotient ist sehr an-
nihernd gleich dem Wert (9¢,/0p)r fir das arithmetische Mittel p der Driicke
p, und p, der beiden Isobaren. Diese Werte, durch AT geteilt, sind identisch

1) 7. Ver. deutsch. Ing. 1912, 8. 1980: Max Jakob, Die spez. Wirme und
das spez. Volumen des Wasserdampfes fiir Driicke bis 20 at und Temperaturen

bis 550°C.
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2
mit den Quotienten (;TQZ) in der v, T-Zustandstafel. (§E> stellt in dieser
»

Tafel nach Fig. 25 die Neigung der Tangente an die [sobare p = konst. dar,
2
wahrend (g%%) fiir nicht zu scharfe Krimmung der Isobare gleich dem rezi-
P

proken Wert des Kriimmungsradius gesetzt werden kann.
Hat man daher fiir eine Reihe von Punkten der lsobare der ¢y T- Tafel

die Werte o fir

1 J—
AT ap

<6cp>T ermittelt, so kennt man damit auch die Werte

Gaszustand

orT*®

die entsprechenden Punkte der Isobare
p==konst. im v, T Diagramm. Die Aufgabe,
diese Isobare selbst zu ermitteln, ist hiermit

zuriickgefiihrt auf die geometrische Aufgabe,
Qﬁf} den Verlauf einer Kurve anzugeben, deren
y Kriimmungsgesetz man kennt?).

2

@ s Ju it
/
~ r-‘l"(dr v 5 .
; \S\\\ v co'd Aus 57 muBl zunéichst durch graphi
’l
l‘
|

\ sche Integration (Planimetrieren) dv/dT be-
stimmt werden gemif

\ 7 T

\

N 6v> | 2
‘\‘&»:/y_,,_,g, (a“T ,,_faT'z aT.

T,

Tréigt man die Zahlenwerte ;-;,% als Ordi-
naten zu den zugehérigen Temperaturen
als Abszissen auf, so ist fur gine beliebige Temperatur T das Fldchen-
stiick Fig. 26 (schraffiert) gleich <§;>p
Jakob zu 920° angenommen, die so hoch ist, daB der Dampf genau dem Gas-

Fig. 25.

Die Ausgangstemperatur {, wurde von

2
gesetz folgt. Hierbei muB dann gleichzeitig 06_Tv§ gleich Null sein, weil die
Gas-Isobaren in Fig. 25 geradlinig sind.

zusarz/ Vo/z/,/ﬂe/méﬂaﬁme
v

S

X
o
% ECEES o
Ry
[
57 ] 5
Fig. 26. Fig. 27.

Um auf das Volumen selbst zu kommen, miissen die so gewonnenen Werte
von 0v/0T (lings einer Isobare) wieder als Ordinaten zu den Temperaturen
als Abszissen aufgetragen werden, Fig. 27. Durch Planimetrieren der Fliche
Fig. 27 zwischen T}, und T folgt dann gemiB

T T
dv
f»deT=fdv— v—1,
T, T,

1) Die gleiche Aufgabe kommt bei der Bestimmung der elastischen Linien
von auf Biegung beanspruchten Balken vor.
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der Unterschied der Volumina bei den Temperaturen I, und T (fiir gleichen
Druck p). Hierbei ist aber zu beachten, daB der Anfangswert von dv/dT
(fiir T,) nicht mehr, wie beim Auftragen von d?v/d T'? gleich Null ist, sondern
gleich der Neigung der Isobare v, T im Gaszustand. Nach dem Gasgesetz

pv=RT
ist fiir konstanten Druck

av_R

aT™ p’

Dies ist die Anfangsordinate. Die schraffierte Rechteckfliche stellt dann die
Volumenabnahme dar, die nach dem Gasgesetz erfolgen wiirde, der schraffierte
Zwickel dagegen die zusdtzliche Volumenabnahme, die der Abweichung vom
Gasgesetz entspricht. Es ist natiirlich nicht nétig, das Rechteck zu planime-
trieren. Bezeichnet man die Zusatzfliche mit ¢/, so gilt einfach

V== Vg gas — (Vo gas — Vgas) — V'
= Vg — v, also

RT -
v="~———1v. (BR=47,06 fiir Wasserdampf.)

Das gleiche Verfahren hat man fiir eine Reihe von Isobaren anderen Druckes
durchzufiihren und erhilt die Volumina fiir so viele Drucke, als Punkte auf
jeder Isobare gewihlt wurden.

DaB die auf diesem Wege von Jakob berechneten Volumina so gut
mit den direkt gemessenen iibereinstimmen, ist eine glinzende Bestitigung der
Miinchener Messungen von ¢, und v, sowie eine der schérfsten Proben auf die
Richtigkeit der allgemeinen Grundlagen der Berechnung, d. h. des I. und
II. Hauptsatzes der Thermodynamik.

Die gleiche Aufgabe ist von R. Plank?') auf analytischem Wege behan-
delt worden. Plank fand zundchst, daB sich die ¢,, T-Kurven konstanten
Druckes als Teile gleichseitiger Hyperbeln darstellen lassen entsprechend der
Formel

Trotz dieses bemerkenswert einfachen Verlaufes erhdlt man indessen keinen
einfachen Ausdruck fiir das Volumen, weil die GroBen f; und f,, die fiir die
gleiche ¢,-Kurve unveréinderlich sind, fiir Kurven verschiedenen Druckes keine
hinreichend einfachen Funktionen von p sind und weil auBerdem c, keine
lineare Funktion der Temperatur ist. Mit 0

_162p . 10p (456
h=pae P19 le =g
¢p, = 0,45+ 1,004 71500
erhielt Plank die Zustandsgleichung in der Form

10000Av:ART+ﬁ2'_(@;T_)+<?>'T,] T(0—f) O—fy

RN A G A no@—r) M=y

Plank beweist, dafl diese Gleichung in voller Ubereingtimmung mit den
Miinchener Versuchen iiber das Volumen, sowie mit den von Jakob berech-
neten Werten des Volumens steht, bemerkt aber selbst, daB man fiir praktische
Zwecke bei den bisher iiblichen Zustandsgleichungen bleiben mufl; obwohl
diese nicht, wie obige Gleichung, auf die richtigen Werte von ¢, fithren.

Eine Zustandsgleichung, die nach Plank der letzteren Bedingung bis 8 at
und 550° geniigt, ist die Gleichung von Goodenough, die ebenfalls auf Grund
der Miinchener Messungen von v und ¢, aufgestellt ist,

1) Z. Ver. deutsch. Ing. 1916 S. 187.
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p(v—c):RT—p(l—}—3a\/z7)% ....... @)

mit p in kg/qm, R =47, log 3a = 3,28644, logm =8,59929. Zum Vergleich
geien hier nochmals angefiihrt die Gleichung von Tumlirz—R. Linde
pv=471T—0016p, . . . . . . . ... 3)

die Gleichung von R. Linde

3
pv=471T—p (14 0,000002 p) [0,031 <§%§> — 0,0052} N )
und die Gleichung von Callendar
278\ %
p(v—0,001)=471T—0,075p <T ...... (5)

9. Der Exponent der adiabatischen Druckvolumen-Kurve des
iiberhitzten Wasserdampfs.

Nach dem Vorgang Rankines und Zeuners pflegt man bei technischen
Rechnungen die hyperbelférmigen adiabatischen Ausdehnungs- und Verdichtungs-
linien der iiberhitzten Diémpfe durch Gleichungen von der Form

pv™ = konst.

darzustellen. Selbst bei den Gasen ist nun, wie in Bd. I, Abschn. 27 gezeigt,
m keine unveriinderliche GroBe, weil sich die spez. Wérmen ¢, und ¢, mit der
Temperatur &ndern; m ist bei den Gasen gleich c,/c,.

Da sich nun ¢, und ¢, bei den iiberhitzten Didmpfen noch viel stirker
dndern, und zwar auch mit dem Drucke, als bei den Gasen, so ist es von
vornherein unwahrscheinlich, da m unverdnderlich ist. Die Gleichung der
Gasadiabate besteht fiir Démpfe iiberhaupt nicht zu Recht. Abgesehen davon,
daB die Hyperbel nur einen rechnerisch bequemen Ersatz fiir den wahren
Verlauf darstellt, ist deshalb m auch nicht mehr gleich ¢,/c,. Nichtsdesto-
weniger kann die Ersatzgleichung sehr niitzlich sein, falls sie eine fiir technische
Zwecke hinreichende Genauigkeit besitzt. Von Zeuner wurde angenommen
m == 4/3 = 1,33, von Callendar und Mollier m =1,3. Auf Grund der Entwick-
lungen in Absehn. 5 und der neueren Versuche iiber die spez. Wirme und
das Volumen des Wasserdampfes muB es nun méglich sein, die wahren Werte
des Exponenten ohne willkiirliche Annahmen zu ermitteln.

Aus der Hauptgleichung Gl. 25, Abschn. 5 folgt mit dQ =0
fir die adiabatische Druckvolumeninderung (vgl. Beispiel ebenda)

ﬂ:—?u'(@?i' N ¢

Denkt man sich nun die wahre adiabatische Kurve an irgendeiner
Stelle ihres Verlaufs ersetzt durch eine Hyperbel

pvm=konst. . . . . . . . . (2

so ist zu verlangen, daBl die Werte von dp/dv an dieser Stelle fiir
beide Kurven gleich sind. Fiir die Hyperbel folgt durch Ableitung

dp P

S =—m=.

av v
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Man hat also

und darsus

:515(@7""""'(3)

Nun ist aber ¢ /c, weder bekannt noch unverinderlich. Allgemein
gilt aber nach Gl. 1 Abschn. 6

op
—a=an() ()
¢y C, 57 3T , also auch

¢, AT<9v> ((')p) .
1— = — , somit
¢y oT.
& } o
© ot ()
, 0T/, \oT/,
Daher wird
v (aT . 1
m== T e (4

(av> 1— AT( > (ap>

P-\o1), ¢, \oT), \oT,

Schon aus Gl 3 entnimmt man, da der Faktor von ¢, /c, nur bei
Gasen, aber nicht bei iiberhitzten Dampfen gleich 1 wird, daf fir
die letzteren m nicht identisch mit ¢ /¢, ist.

Da nun nach den Miinchener Versuchen simtliche GroBen in
Gl 4 in einem bestimmten Gebiet bekannt sind, so 148t sich auch
m berechnen.

In der Zahlentafel S. 53 sind die benutzten Werte von p, v, Cp
(9p/oT), und (0v/oT), enthalten. Die Volumina v sind teils nach der
Volumentafel Bd. I, f‘afel IITa, teils nach der Jakobschen Berechnung
angenommen; die spez1ﬁschen Wirmen ¢ nach der Darstellung der
Miinchener Versuche durch Jakob. Die Tangentenrichtung der Isobaren
in der v, T-Tafel nach Fig. 12, der Wert (9v/0T), ist in Sattigungs-
nihe nach der R. Lindeschen Zustandsglelchung berechnet bei héheren
Temperaturen aus den Jakobschen Werten. Dic Ta,ngentennchtung
der Isochoren in der p, T-Tafel, der Quotient (0p[oT), gleich p/(a—-?)
ist durch Auftragen der Werte a aus den Miinchener Volumen-
messungen bestimmt worden. Hiermit ergaben sich zunidchst die
Werte m, an der Sattigungsgrenze, also bei beginnender adia-

Schille, Thermodynamik, II. 8. Aufl, 4
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batischer Verdichtung von Sattdampf oder beim Eintritt der HeiB-
dampf-Expansionslinien in das Sattigungsgebiet, wie sie in Fig. 28
aufgetragen sind. Von sehr niedrigen Driicken an (0,1 at), wo m,
Werte von rd. 1,306 besitzt, steigt sein Wert auf etwas liber 1,35
bei reichlich 3 at. Von da an fillt m, bei steigendem Druck, geht
bei etwa 9 at durch 1,3 hindurch und nimmt bis 13 at auf 1,234,

bis 17 at auf 1,166 ab.
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Fig. 28.

Im Uberhitzungsgebiet nimmt m von der Sittigungsgrenze
aus mit steigender Uberhitzung bei gleichem Druck zunichst rasch
zu, um dann von Temperaturen an, die nicht sehr tief im Uberhitzungs-
gebiet liegen, wieder abzunehmen. Hier zeigte sich nun bei der Be-
rechnung eine unerwartete, aber sehr lehrreiche Schwierigkeit. m stieg
ni#mlich zunédchst bis zu unwahrscheinlich hohen Betrigen an, wie
die gestrichelten Kurven fiir 7 und 13 at in Fig. 28 zeigen. Schon
bei 250° ergaben sich Werte von m zwischen 1,4 und 1,5. Dies
stand im Widerspruch mit den m-Werten, die sich aus der Volumen-
Entropietafel des Verfassers (Taf. IIla, Bd.I) herleiten lassen und
die bei hoheren Driicken eher unter 1,3 als dariiber liegen. Als
Ursache dieses Widerspruchs ergab sich folgendes. Die Isochoren
der Miinchener Volumen-Versuche!) sind in dem Messungsgebiet, das
nicht ganz bis 200° reicht, geradlinig; irgendeine Kriimmung oder
gar ein Maf8 fiir eine solche 148t sich den Versuchen nicht entnehmen.
Bis gegen 200° hin besteht also die oben angedeutete Art der Ent-

1) Forsch.-Arb. 21, 8. 52.
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nahme von (0p/oT), zu Recht. Bei hoheren Temperaturen diirfen
dagegen diese Werte nicht aus den Versuchen extrapoliert werden,
da im weiteren Verlauf die Isochoren unmoglich geradlinig sein

koénnen. Im Gaszustand, also bei sehr hoher Uberhitzung — nach
Jakob bei etwa 900° — ist ndmlich wegen
pv==RT
()=
orT), v’

ein Wert, der sich fiir ein bestimmtes spez. Volumen v berechnen
148t, da R = 47,1 ist. Andererseits ergeben die Miinchener Versuche
(0p/oT), an der Sattigungsgrenze. Diese Werte sind sehr merk-
bar groBer, als die Werte fiir den Gaszustand bei gleicher Dichte.

780
; f—%f o .=754;5/J. Y A
‘ ~—_ g ﬂ‘@—m
50t \0:1{ NS L
74‘23\\-__ 740
/_ffxz
‘ia dh)gas. B}
N 4
N
Fm “‘: / / T
§ u’o’?’aa
N / I
A
99
~273 A, 0% +w0°  r200° r300° +400° +500° +600%€

Fig. 29.

Die Tangente an die Isochore hat, mit anderen Worten, im Gas-
zustand eine andere Richtung als an der Sittigungsgrenze; also muf
die Isochore krummlinig sein.

In Fig. 29 ist A der Punkt fiir 5,9 at auf der Dampfdruck-
kurve p,, T, mit den Sittigungsdriicken als Ordinaten, den Sitti-
gungstemperaturen als Abszigsen. Beide Tangenten sind eingetragen;
die Gastangente muf} hierbei durch den absoluten Nullpunkt gezogen
werden. Die Abweichung beider Tangenten ist deutlich, aber die
Isochore 4B muB eine sehr flache Kurve sein, deren Kriimmung
sich nicht angeben 14Bt. Jedenfalls aber nimmt (9p/oT),, die Nei-
gung der Kurventangente, mit steigender Uberhitzung ab, bei 5,9 at
z. B. von 164,5 kg/qm/1° auf 141,3. Trigt man diese Neigungen
als Ordinaten zu den Temperaturen als Abszissen auf, so miilite sich

4%
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eine Kurve wie in Fig. 29 oben ergeben, von der man aber nur die
Punkte C und D kennt und ferner annehmen kann, dal sie bei C
und D ungefihr wagrecht verlauft. Es mul der Zukunft vorbehalten
bleiben, den genaueren Veilauf dieser Kurven festzustellen?).

In Fig. 28 sind nun die Kurven fiir m unter Zugrundelegung
der Sittigungswerte und der mit guter Anndherung berechenbaren
Werte bei 200° und bei 400° (wo der Gaszustand anndhernd erreicht
ist) schdtzungsweise eingetragen. Bei Driicken iiber 12 at abs. wiir-
den hiernach die adiabatischen Exponenten m < 1,3 sein, wéhrend
bei niedrigeren Driicken und Temperaturen unter 350° auch groBere
Werte als 1,3 vorkommen.

Wenn nun z. B. HeiBdampf von etwa 350° und 13 at abs. sich
adiabatisch ausdehnt, so durchléduft der Exponent m wegen des sinken-
den Druckes und der gleichzeitig sinkenden Temperatur offenbar
stetig steigende Werte. Bestimmt man an Hand der Entropie-
Temperatur-Tafel die zu den jeweiligen Driicken gehdrigen Tempe-
raturen und merkt diese Werte auf den Kurven von Fig. 28 an, so
erhilt man in der mit ,Adiabate“ bezeichneten Kurve Fig. 28 den
Verlauf der Werte von m wihrend der Expansion. Sie beginnt mit
m==1,25. Kurz nach 11 at durchschneidet m den Wert 1,3, bei
9at ist m 1,33, bei 7at 1,36. Bei etwa 1,7 at wird nach der
Entropietafel Sittigung erreicht, wobei der Exponent wieder auf rd.
1,33 gefallen ist. Wie groB etwa der Durchschnittswert von m ist,
kann nach Fig. 23 nicht entschieden werden; er mufl nach Fig. 28
nur groBer als 1,3 und wohl kleiner als 1,35 sein.?)

9a. Der Exponent der adiabatischen Druck-Temperaturkurve
T =—Lkonst. p™ des iiberhitzten Wasserdampfes.

Schon Hirn und Cazin ermittelten aus Ausstromversuchen,
daB bei tiberhitztem Wasserdampf die Temperatur mit einer festen
Potenz des Druckes fillt. Fir den Exponenten n fanden sie 0,236.
(Vgl. Bd. I, 8. 213.)

Es fragt sich, wie groB sich dieser Exponent auf Grund der
neuen Versuche iiber die spez. Wiarme und das Volumen errechnet,
und in welchem Grade er unverdnderlich ist.

Nach A. 5 GL 20 wird fiir adiabatische Anderung mit dQ—0

¢, dT= AT <a—”) ap,
y4

oT
dT__AT(@’U)
daher ap --—cp— T ~ (1)

1) Zwischenordinaten konnten unter Verwendung der von Jakob berech-
neten Volumina bestimmt werden, jedoch reicht das mitgeteilte Zahlenmaterial
dazu nicht aus.

2) Die Entropie-Volumen-Tafel ergibt ein Endvolumen von 1,022 cbm und
einen Enddruck von 1,72 at. Bei einem Anfangsvolumen von 0,22 cbm wird
daher mm ~ 1,32
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Zahlentafel zu Abschn. 9 u. 10.

@ ; <a_p> 110000 >< : !

| : 3.\ | |
t° |pat cbnﬁ/k (;——9> | Cpeat |Cp—Co] €y | Cple, | m | m
g o T/, | Creat|r i 7
e
: 1 |

2034 17 | 0,120| 478 | 4,030 0,763 0,215 | 0,548 1,391 | 1,166 | 0,211
9250 | » | 0,136 3,35 | 0,562 0,238
300 | » | 0153 320 0,527 | \ | 0,242
850 | = | 0,168 3.07 10521 | | 0,234
400 | , |0183| 257 | 298 0321 0,116 0405 1285|120 |0,228
190,8| 13 | 0,154 | 867 | 4933 |0,685|0,196| 0489 | 1,40 |1,2340,220
200 |, 0160 | 356 | 4835 |0.639 0,190 | 0,449 | 1.42 | 1.28

240 | | 0,177 | 425 | 0558 ; 10,234
300 . » | 0,202 405 | 0513 | 0.240
850 | » | 0221 391 | 0511 0,233
400 | » 0241 195 | 88 0512 0,116 0396 1,204 | 122 |0.228
1832 ] 11 0,1815] 311 | 564 0,650 0,1870] 0,463 | 1,402 | 1,277 | 0,224
2000 | (0189 | 207 | 5456 | 0,588 0,793 0,400 (144 134

950 | » |0.216 485 | 0,520 0,240
300 | » |0,239 465 | 0,507 | 0,236

350 »n 0,262 4,57 0,505 ‘
400 » 10,285 165 | 4,50 0,508 10,116 | 0,392 1,298 | 1,28 0,228

1746 9 0219 | 254 6,651 | 0,618 0,177 | 0,441 | 1,402 | 1,30 |0,227
200 | » [0236| 235 6,367 | 0,552 | 0,166 | 0,386 | 1,43 | 1,38

250 | » | 0,266 575 | 0510 0,237
300 | » | 0,294 565 | 0501 0,238
350 | » | 0,322 552 | 0,501 0,232
400 | » 10349 135 545 10,503 {0,116 | 0,387 | 1,298 | 1,25 |0,228

1642 7 0278 197

8,241 | 0,580 | 0,166] 0,414 140 |1,38 |0,23
200 | » | 0807 | 177

7,829 10,525 0,153 | 0,372 | 1,41 | 1,39

250 »n | 0,344 7,25 0,498 0,238
300 n 0,350 7,10 10,493 0,236
350 »n | 0,415 7,01 0,495 0,232
400 » 10,450 | 1045 6,95 0,500 0,116 | 0,384 | 1,302 i 1,26 | 0,228

17,58 | 0,499 | 0,139 0,360 | 1,387 1 1,35 10,247
16,72 | 0,477 | 0,128 | 0,349 | 1,366 | 1,38 |0,247
16,20 | 0,477 |

1329 | 38 | 0,618 83,2
200 » 10,731 69,4
250 ¢ » 0,813 l |

300 » 10893 | 527 16,05 | 0,480 0,113 | 0,367 | 1,308 l 1,28 0,285

99,11 1 [1,721 | 28,32 | 49,66 | 0,482 0,1227 0,359 | 1,342 | 1,317 0,242
150 | » | 1,975 244 4820 | 0,473 10,1165 0,356 | 1,329 | 1,330 | 0,289
200 | » |2215| 216 4808 | 0,471 0,1143| 0,357 | 1,320 | 1,320 | 0,238
250 | » | 2,453 4755 | 0,473 0,236
400 | » | 47,11 | 0,490 10,110 | 0,380 | 1,290 | 1,290

454| 011508 | 314 | 4757 |0,463 0,110 0,353 | 1,312 | 1,306 |0,241
100 | » | 1756 | 268 | 471 0463 » |0,353|1,312 1,306 |
200 | » | 2225 211 | 471 | 0470| » | 0,360 | 1,304 | 1,304 |
400 | » ! : 0490 | , 10,330 /1,290 | 1,290
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Andererseits folgt aus der Hirnschen Gleichung
%:n-konst.Xp"‘l
oder

ar
dp

Durch Gleichsetzen folgt
n:A_ﬂ@"i) _
¢ 0T/,

(@)~£
0T/, p

T

Fiir Gase ist
daher
oder wegen

Sofern also k unverinderlich ist (vgl. Bd. I, Abschn. 12), ist es auch n.
Fiir iiberhitzten Wasserdampf ist bei 9 kg/qem und 250°

ov
¢,=— 0,510, <~> ==5,75/10 000,
b or/,
9.5,75
also 7l~m®‘ﬁ—072375.
Dagegen wird unmittelbar an der Sittigungsgrenze mit
ov
¢,=0,618, <6—T>p:6’651/10000
96,651 __ (2079
"n———————==
427.0,618 ’ ’

also verhdltnismiBig wenig verschieden. Die Zahlentafel enthilt =
fiir die verschiedenen Dampfzustinde. Sein Wert ist zwar nicht
konstant, aber doch nur wenig verdnderlich.

9b. Die adiabatische Zustandsinderung der wirklichen Gase.
(Hochdruck- und Unterkiihlungs-Adiabate.)

In Zustandsgebieten, in denen die Gasgleichung pv= R7T versagt oder
ungenau wird, folgt auch die adiabatische Zustandsinderung nicht mehr dem
Gesetz pok= const. Wenn die allgemeine Zustandsgleichung vorliegt, z. B. die
van der Waalssche Gleichung oder eine der Gleichungen fiir Luft in
Abschn. 14b oder eine Zustandsgleichung fiir iiberhitzten Wasserdampf, wie Bd. II
Abschn. 8, so kann daraus mit Hilfe der allgemeinen Bezichungen in Abschn. 5
auch die Gleichung der Adiabate hergeleitet werden.
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Nach Abschn. 5, ¢, Gl 26 gilt fiir die adiabatische Zustands-

dnderung
; )
d?’._,fg.<aT_v_ (1)

v <6vv>
o1/,
Hierin ist jedoch ¢ [c, selbst eine Funktion der ZustandsgréBen p,
v und T. Nach Abschn. 6 Gl 1 ist

e — ?JZ) (?B)
¢, CU—AT<&‘TU o), (2)
also
Cp AT <0p> <8'v>
2 12 (28 (22
¢, + ¢, \T/, \oT/,
daher

)
@__&’&~£@2>2

dv (61)) ¢, T/, (8)

Nun ist zwar ¢, im allgemejnen mit dem Druck und der Temperatur
verdnderlich. In Abschn. 6 ist jedoch gezeigt, daB die Verinderung
mit dem Druck wesentlich geringer ist als bei ¢, und ganz weg-
fiallt, wenn bei Erwirmung unter konstantem Volumen der Druck
proportional mit der Temperatur steigt, also

(Z-ﬁ)v:const., somit
2
<§f{}> =0 ist, weil dann auch

v

nach Gl 5a Abschn. 6

?i) =0 ist

(?) p/r 0

Dies trifft genau zu bei der van der Waalsschen Gleichung, und
gelbst der iberhitzte Wasserdampf zeigt bis zur Sattigungsgrenze
nach den Miinchener Versuchen fast genau geradlinige Linien gleichen
Volumens. Man kann daher in Gl 3 fiir ¢, seinen Wert ¢,, beim
Drucke p==0, d. h. im reinen Gaszustand setzen. Dann gilt auch

Cpo— Cop =AR
AR
und ky—1=—
Cuq
4  Eky—1
somit =0 L@

€y, R
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Damit wird aus Gl 3

dv (gz_;) R
ar/,

Das Verhiltnis ky= ¢, [c,, der spezifischen Wirmen ist zwar von
der Temperatur abhéingig, jedoch indert es sich mit steigender
Temperatur nur wenig, so dall man k, unveridnderlich nehmen kann,
wenn man sich auf einen méBigen Temperaturbereich beschrénkt.
Andernfalls kénnte man fiir %, eine einfache Funktion der Tem-
peratur einfithren (Bd. I, Abschn. 12). Bei sehr tiefen Kiltegraden
andert sich allerdings k, erheblicher, indem es schliellich den Wert
der einatomigen Gase annimmt. Man erkennt hieraus, daB genau
genommen die allgemeine Zustandsgleichung zwischen p, v und T
nicht voéllig ausreicht, um die Adiabate zu bestimmen, sondern da8
noch Versuchsergebnisse ither den Verlauf der spezifischen Wirme
im reinen Gaszustand nétig sind. Im folgenden wird die Rechnung
mit ¢, = ¢, = const. weitergefiihrt und zwar unter Zugrundelegung
der van der Waalsschen Zustandsgleichung, die auf sehr einfache
und fiir die Verdichtung der gewdShnlichen Gase unmittelbar verwend-
bare Ergebnisse fihrt, die selbst im Unterkiithlungsgebiet noch
gelten (Abschn. 16).
Die van der Waalssche Gleichung

<p+§)(y_b)=RT N ()

lautet in ihrer reduzierten Form, wenn p, v und T in Vielfachen
der kritischen Werte p,, v,, T), ausgedriickt werden

(p+§;>(3n—-1)=8t. N )

()
dp___\oT/, ky—1 .(9_2?)"
o) o @

mit _p b—i t___T
p——‘pk’ _Uk, _T

GL b geht mit diesen Werten iiber in

§‘3-—<~%—%2‘1—3t(k 1)(”’)2 8
v (9_v> gl - - ®

ot/y
wenn man noch
3
l%:—k =3 R einfiihrt.

Nun ist mit Gl 6

M w5~ s b
(atv*3n—1 wmd g =FP T T
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und daher aus Gl 8
TR N R
I T L A T A

3 [ 3 6 2]
= ap—1 |% <p+n_2'> - 7+_)‘? - 9
In anderer Form wird

D p?
(30— 1) 224 3 kwty - 90-(k,—2) 46 =0 . (10)

Die Losung dieser linearen Differentialgleichung lautet

3 C
p__——»n—é——i—-(—g—-b'_—_—l)i; . . . . . . (11)

oder <p—}—%>(3h—l)"°=k0nst.. R ¢ 1))

Dies ist die Gleichung der adiabatischen Druckvolumenkurve, giiltig
iiber den ganzen Bereich der van der Waalsschen Zustandsgleichung.

Fir die Temperatur bei der adiabatischen Zustandsinderung
folgt aus Gl. 12 und 7

t- (39 —1)o—I=Kkonst. . . . . . .(13)

Fiihrt man statt der reduzierten Zustandsgrofen wieder die wahren
Werte von p, v, T ein, so wird aus Gl. 12

(T,_}_%)(v_b)ko::konst. . e .. . (12a)

und aus Gl. 13 T-w—b)*—1=konst. . . . . . . (13a)

Noch kiirzer gelangt man zu Gl. 13a durch Anwendung von Gi. 10
Abschn. 5

—4. @) o
d8=4 (M., R (14)
Mit dS == 0 wird hieraus
dv _ ¢ (g’)
JT= " AT\ap), (15)
. 6T> _v—b
Mit <~a—z; TR (16)
aus Gl 6, sowie mit Gl. 4 wird daher
dv 1 1
W:—}—;—:i(’v—b)ﬁy ......... (17)
ar 1
oder =" (ky — 1).0___17

und durch Integration
InT=— (% —1)-In(v — b)+1InC
oder T-w—bf~l—=konst, . . .. ..... (13a)
womit aus Gl. 1 ohne weiteres Gl 12a folgt.
Man erkennt hieraus, daB Gl. 12a und 13a auch gelten, wenn die Kon-

stanten ¢ und b in Gl. 6 andere Werte haben, als der Anwendung der van der
Waalsschen Gleichung bis zum kritischen Zustand entspricht.
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Nur die Konstante B mufl wegen Gl. 4 mit der Gaskonstanten identisch sein,
was ohnehin wegen des Ubergangs von Gl. 6 in die Gasgleichung nétig ist.

Beispiel. Luft von 10 at und 20°C wird adiabatisch auf 200 at ver-
dichtet. Den Verlauf der Druckvolumenkurve und der Drucktemperaturkurve
anzugeben.

Fir Luft ist p,=40,4 at, T; —133° abs., daher p,=10/40,4 =0.247,
to == 298/133 = 2,203 und hiermit aus Gl. 6 by =23,6. Die Konstante in Gl. 12
wird mit p==1yp,, v=1,, k,= 1,4 gleich 96,73, somit

(p + %) (81— 1)1.4— 96,73 oder

%18 __3
P=Er—1Did
Daraus folgt fiir
b= 20 15 10 8 6 4 8,5 3
p=10,3134 0,4706 0,8373 1,1530 1,7487 3,1825 3,8927 4,930
und aus GIl. 13

t=—12,356 2,649 3,130 3,434 3,876 4,614 4892 5,240
T=3133 3524 4163 4568 5155 613,6 650,6 696,9° abs.
t= 40,3 79,4 1433 1838 2425 340,6 3776 423,9°C.

at
Zoo_
at
720
N\
N\
2 e
3 4 [ 2 0 20
red. Volurmen
Fig. 80.

In Fig. 30 sind die Werte von p (p) und ¢ als Ordinaten zu dem reduzierten
Volumen b als Abszissen aufgetragen. Die Driicke und Temperaturen steigen
etwas rascher als bei den gewohnlichen (asadiabaten, die ebenfalls einge-
tragen sind.
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10. Grundfall der nicht umkehrbaren Zustandsinderungen.

Wird der Raum V, einer Gasmenge G mittels eines Kolbens in
solcher Weise vergroflert oder verkleinert, dafl das Gas in jedem
Augenblick den seinem Gesamtraume V und seiner Temperatur T
nach der Zustandsgleichung

pV=GRT

entsprechenden Druck p auf den Kolben ausiibt, und setzt man
ferner voraus, daBl zwischen den Gefillwinden und dem Gase ent-
weder kein Wirmeaustausch bestehe (adiabatischer Fall) oder bei
Wirmezufuhr stets nur ein verschwindend kleiner Temperaturunter-
schied herrsche, so verlaufen die durch die Rauméinderungen be-
dingten Temperatur- und Druckénderungen bei aufeinanderfolgender
Ausdehnung und Verdichtung identisch und im ganzen wird weder
Arbeit noch Wirme verbraucht. Eine solche Zustandsinderung heif3t
umkehrbar. Im adiabatischen Falle folgt hierbei das Gas den be-
kannten Gleichungen
p-VE=opV,* . . . . . .. ..
T VE—1e=T VE=1 _ (2

Denkt man sich dagegen den Kolben in solcher Weise bewegt,
daB das Gas zu Stromungsbewegungen im Inneren gezwungen wird,
so treten ganz andere Verhdltnisse auf. Man
kann sich den Fall in einem zylindrischen
GefiB dadurch verwirklicht denken, dafl der
Kolben sehr rasch bewegt und plétzlich still-
gesetzt wird. Deutlicher und allgemeiner wird
der Fall, wenn man dem Gefil eine Form
wie in Fig. 31 gibt, bei der jede Bewegung
des Kolbens AnlaB zu inneren Stromungen Fig. 31.
gibt. An den engeren Stellen setzt sich dabei
ein Teil der inneren Energie anstatt in duflere Arbeit in Bewegungs-
energie der Gasmasse um. Bei geeigneter Formgebung kann man
sich zwar denken, daB bis zum Kolben hin diese Strémungsenergie
wieder ganz oder zum groBSten Teil in Druck umgesetzt werde. Dann
verlauft auch in diesem Fall die Zustandsinderung umkehrbar und
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auf den Kolben wird die groBtmogliche Arbeit iibertragen. Besonders
bei langsamer Bewegung des Kolbens wird dies der Fall sein. Bei
schneller Bewegung oder unvermittelten Querschnittsiibergéingen im
Gefdl wird jedoch die Zuriickverwandlung von Geschwindigkeit in
Druck nur unvollstindig oder gar nicht eintreten und am Kolben
werden somit ganz andere Drucke und Temperaturen als nach GIl. 1
und 2 auftreten und eine andere Arbeit geleistet werden. Im
Inneren entsteht eine unregelmifBlige Wirbelbewegung, deren Energie
teils wiahrend der Bewegung des Kolbens, teils bei dessen Stillstand
in Warme iibergeht, und die eine unregelméfBige Verteilung des
Druckes und der Temperatur im Inneren bedingt. Auch die nach
der Beruhigung eintretenden Werte p und 7 entsprechen nicht mehr
Gl 1 und 2. Auf den Vorgang kann wihrend der Bewegung die
Zusgtandsgleichung nicht angewendet werden.

Leicht 148t sich iibersehen, daB ein solcher Vorgang nicht um-
kehrbar sein kann. Auch bei Wirmezufuhr oder Wéirmeentziehung
von aullen bleibt die Nichtumkehrbarkeit bestehen. Sie erstreckt
gich in diesem Falle wegen der auftretenden endlichen Temperatur-
unterschiede zwischen Gas und Wand auch auf die zugefiihrten
Wirmemengen.

Der Vorgang stellt somit den Grundfall der nicht umkehrbaren
Zustandsidnderung (Expansion) dar.})

Einen auch in den Einzelheiten bestimmten Fall erhilt man,
wenn man nach Fig. 32 im Inneren des Gasraums eine plotzliche
Querschnittsverminderung anbringt (Trennungs-
I _ wand mit einer Offnung). Ist die Offnung klein
BT gegeniiber dem Kolbenquerschnitt, so wird stets
| - die gesamte Stromungsenergie~des Gasstrahls im
rechten Teil des Gasraums in Wirme umgesetzt.
f 2 Im linken Teil findet dagegen umkehrbare adiaba-
o tische Ausdehnung statt. Durch geeignete Be-
Fig. 32. wegung des Kolbens kann man einen beliebigen
Druckverlauf hervorrufen, so daB der Fall volle
Allgemeinheit besitzt. Der Grenzfall der umkehrbaren Zustands-
dnderung ergibt sich bei unbeschrinkt langsamer Bewegung des Kol-
bens. In diesem Falle wiirde die Druckvolumenkurve Fig. 33 den
Verlauf AB, gemif} Gl. 1 nehmen. Als wirklicher Druckverlauf ist
die Kurve 4B angenommen, und demgemiB wird bei der Raum-
dnderung von V; bis ¥, auf den Kolben eine absolute Gasarbeit

!
- ——d

r=--
{ D

) In der Regel wird als Kennzeichen nicht umkehrbarer Zustandsinde-
rung die Ungleichheit des Gasdrucks und des AuBendrucks angegeben und die
»stlirmische Bewegung im Gasraum als eine Folge des gestorten Gleichgewichts
zwischen dufieren und inneren Drucken angesehen. Bei der Verwirklichung dieser
Vorstellung st68t man auf Schwierigkeiten, die bei der obigen Darstellung ver-
mieden werden. Man erkennt aus derselben auch, daB es sich in Wirklichkeit
um Stérungen des inneren, nicht des ZuBeren Gleichgewichts handels.
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L:};)dv
v

iibertragen, dargestellt durch die ganze Fliche unter 4B. Im um-
kehrbaren Falle ist dagegen die nach auBen abgegebene Arbeit L,
gleich der Flidche unter AB,. Es ist klar, daB AB zwar willkiirlich,
jedoch nur so verlaufen kann, daB

L < Lad
ist, was als Hauptkennzeichen der Nichtumkehrbarkeit im adia-
batischen Falle gelten kann.

Fig. 33.

LaBt man den Kolben am Ende seines Weges (V,) plétzlich
stillstehen, so befindet sich die Gasmasse noch in innerer Bewegung,
auch hat noch kein Ausgleich der Temperaturen und Driicke links
und rechts von der Trennungswand stattgefunden. Mit dem Eintritt
desselben und dem Ubergang der Strémungsenergie in Wirme muf}
sich der Zustand beim Volumen V, gegeniiber dem Zustand B dndern;
die endgiiltigen Werte von Druck und Temperatur im Punkte C seien
p, und T,’. L#Bt man den Kolben beim beliebigen Volumen V<7,
(Punkt E,) stillstehen, so wird auch dort der Druck einen end-
gultigen Wert »' >>p annehmen (Punkt F). L&t man so den Kolben
an verschiedenen Stellen halten (worauf der Vorgang jedesmal an
dieser Stelle zu Ende ist), so erhélt man durch Verbindung der End-
punkte der endgiiltigen Drucke eine Kurve AFC, die als ,Gleich-
gewichtsdruckkurve® bezeichnet wird. Diese Kurve stellt im obigen
Falle keine wirkliche Zustandsinderu g dar?'), ihr Verlauf ist jedoch

") Dagegen ist dies der Fall bei den Zustandsinderungen, die bei der
Ausdehnungs- oder Verdichtungsstromung in Rohren mit Reibung auftreten,
wenn man voraussetzt, daB hier die Reibungswérme im Augenblick ihrer Ent-
stehung in Wirme iibergehe (vgl. Bd. I, 62, Bd. II, 10a).
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kennzeichnend fiir die bei jedem Volumen in der Gasmasse noch
enthaltene gesamte innere Energie U. Diese ist zwar in den
Punkten E und ¥ der Arbeitsdruck- und Gleichgewichtsdruckkurve
gleich groB, sie besteht jedoch in F nur aus Warme (U’) und ist
dort durch p’ und 7" vollstindig bestimmt, wihrend sie in E zum
Teil aus Wiarme (Uy) und zum Teil aus Bewegungsenergie (Ug) be-
steht. Es ist also
U=U"=Ur-Upg.

Hierin ist jedoch Ur nicht durch die Temperatur in F einfach be-
stimmbar, weil in diesem Augenblick die einzelnen Teile der Gas-
masse ganz verschiedene Temperaturen und Drucke besitzen, so daf,
wenn g, g,, g, einzelne kleine Gewichtsteile von bestimmter Tem-
peratur und Wirmeenergie w,, u,, u, darstellen,

Ur=10,u, + gyt +ggtts . . . . . . . (8)
ist. Gleiches gilt von Ug, da die einzelnen Teile der Gasmasse ganz
verschiedene Geschwindigkeiten besitzen. Angegeben werden kann
nur der Gesamtwert U. Fir den adiabatischen Fall ergibt sich U
aus der Erwigung, dal die dem Arbeitskorper von 4 bis E ent-
zogene Energie lediglich in der auf den Kolben bis dahin iiber-
tragenen Arbeit L (Fliche unter AE) besteht.!) Daher ist

U=U—4AL . . . . . . .. .4
und somit auch
U'=U—AL . . .. . . .. (43

Mit Gl 4a 14Bt sich fir einen beliebigen Arbeitskoérper, dessen Zu-
stands- und Wéarmegleichungen bekannt sind, aus U' der Druck p/,
also ein Punkt der Gleichgewichtskurve bestimmen, wie weiter unten
fiir Gase gezeigt ist.
Aus Gl 4a folgt
AU’ = — AdL
oder AU = —Apdv . . . . . ... . (5

Wird wihrend der Zustandséinderung Warme zugefiihrt, so tritt
an Stelle von Gl 4a
U'=U,—4L+Q . . . . . . . (6
und an Stelle von Gl 5
AU'=—dpdv4-dQ . . . . . .(7)

Betrachtet man nun die Gleichgewichtsdruckkurve als das Bild
einer umkehrbaren Zustandsinderung, so wire bei einer kleinen
Rauménderung dv dem Gase die Wirme zuzufiihren

AQ =aU' +Aydv . . . . . . . . (8)

') Die Driicke p der Arbeitsdruckkurve AB sind die am Kolben auf-
tretenden Driicke, die ganz verschieden von den Driicken im Inneren der Gas-
Ln"asse sein kdnnen und mit dem Indikator somit nicht gemessen werden

6nnen.



10. Grundfall der nicht umkehrbaren Zustandséinderungen. 63

Mit GL 5 wird hieraus fiir den adiabatischen Vorgang

A =A@ —pdv. . . . ... .(9

Diese Wirmemenge ist somit gleich der zwischen der Arbeits- und
Gleichgewichtsdruckkurve liegenden Fliche Fig. 33.

Ubertrigt man ferner die Punkte der Gleichgewichtsdruckkurve
in das Wirmediagramm, was ohne weiteres moglich ist, weil der Zu-
stand auf dieser Kurve durch p, v, T eindeutig bestimmt ist, so
ist daselbst

aQ =mrds" . . . .. .. .. (0

dargestellt durch den Flichenstreifen unter F’, Fig. 34.
Mit Gl 9 ist daher auch

Td8' — A(p — p)dv.

Die Fliche A EBCA im Druckdiagramm ist somit gleich der ganzen
Fliche unter 4’F'C’ im
Wirmediagramm. 4

Wiirde nun der S
Vorgang der Ausdeh- « '\?’@'y o
nung umkehrbar ver- &
laufen, so wiirde eine i K724\ ’
Arbeit L,; gleich der '
unter AB, liegenden ,d. S Al A
Fliche gewonnen. Der S -
Arbeitsverlust  infolge Yl i
des nicht umkehrbaren - /4y /‘P,\A
Druckverlaufs ABC ist A7
somit gleich der Fliche o 1
AB,BEA. Diese Fliche Al
ist aber um die Fliche - L= }
AB,CFA kleiner als die - |
Fliche AEBCA. Im !
Wirmediagramm  wird !
jene durch die Fliche !
A'B,/C'F'A’ abgebildet, _ ;0 b -
die ihr gleich ist. Da- Q5 —
her wird im Wéirme- Fig. 34.
diagramm der Arbeits-
verlust durch die Fliche unter B,’C’ dargestellt. Diese Fliche ist als
Wirme, die dem Gas bei konstantem Volumen v, zuzufiihren ist, um
es von dem Endzustand der umkehrbaren adiabatischen Expansion
in den wahren Endzustand zu versetzen, nur abhiingig von der Lage
des Punktes ¢’, also vom Gleichgewichts-Endzustand, nicht aber von
dem besonderen Verlauf der Kurve 4’C’ und der ihr entsprechenden
Druckkurve A4C. Auch ist sie unabhiingig von dem besonderen
Verlauf der Arbeitsdruckkurve, da der Endzustand in C’ allein durch

1
i)
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den Wert der Arbeitsfliche L bestimmt ist, die man mit den ver-
schiedensten Druckkurven erhalten kann.

Der Arbeitsverlust 148t sich noch in anderer Form darstellen.
Bezeichnet man mit T,, die mittlere Temperatur zwischen den Punkten
B’ und ¢, die die gleiche Wirmemenge ergibt wie die Kurve B’ (',
8o ist

AL, =T,-4S8, . . . . . .. . (11)

wobei 48 die Zunahme der Entropie ist, die infolge der nicht um-
kehrbaren adiabatischen Ausdehnung auftritt. Beziiglich des Arbeits-
verlustes ist jedoch noch folgendes zu bemerken. Der Druck und
die Temperatur sind im wirklichen Endzustand C hoher als in dem
adiabatisch erreichbaren B,. Infolgedessen besitzt der Arbeitskorper
am Ende des nicht umkehrbaren Vorgangs noch eine gewisse Arbeits-
fahigkeit gegeniiber dem adiabatisch erreichbaren Endzustand. Diesen
Arbeitswert erhdlt man, wenn man von C aus das Gas sich umkehr-
bar adiabatisch bis zur Temperatur 7,, ausdehnen lift und es dann
bei dieser Temperatur isothermisch bis zum Druck p,, verdichtet.
Im Druckdiagramm wird dieser Vorgang durch CHB,, im Wirme-
diagramm durch C’H’B," dargestellt, der Arbeitsgewinn durch die
zwischen den beiden Kurven liegenden Fldchen. Der Arbeitsverlust
L, der nicht umkehrbaren Expansion ist somit um diesen Betrag zu
vermindern und ist daher gleich der Fldche des Rechtecks unter
B/H’, also im Warmemaf}

AL/ =Ty,-48. . . . . . . . .(12)

Insofern man den Arbeitsverlust als ein MaB fiir die Nichtumkehr-
barkeit betrachtet, ist somit auch die Zunahme AS der Entropie,
die mit L/ verhiltnisgleich ist, ein solches MaB. Gl 12 gilt all-
gemein fiir nicht umkehrbare adiabatische Zustandsinderungen und
kann als allgemeiner Ausdruck des zweiten Hauptsatzes
fir solche Zustandsinderungen angesehen werden. In
diesem Ausdruck ist auch die Tatsache eingeschlossen, daB bei den
nicht umkehrbaren adiabatischen Zustandsinderungen die Entropie
nur zunehmen kann, da L,/ und somit auch AS stets positiv
sein mub.

In dem Sonderfall der Gase wird, soweit man von der Verdnderlichkeit
der spezifischen Wérme absehen kann,

1
Ul——U:Cg'(Tl—T,):ic'—_—“l'(pl’vl—p,’lr‘) ..... (13)
Daher nach Gl 4
1
L=7— o —p)
und somit der Gleichgewichtsdruck beim beliebigen Volumen v
g B — 1k
P=p —1) IR (14)

Setzt man nun
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mit p, als mittlerem Druck auf der Arbeitsdruckkurve zwischerr », und v,
so wird

p'ZPy%—-(lc——l)p,,,( _;) ..... .. (15)

Hierin ist pl-% der Druck auf der durch den Anfangspunkt 4 gehenden

Isotherme, von dem man somit den Wert des zweiten Gliedes abzuziehen hat,
um auf den Gleichgewichtsdruck zu kommen. In dem Sonderfall p, =o,
wenn also gar keine Nutzarbeit auf den Kolben ibertragen wird (z. B. bei
ganz stillstehendem Kolben oder sehr kleiner Offnung und rascher Kolben-
bewegung), fallt somit die Gleichgewichtskurve mit der Isotherme AD zu-
sammen. Fiir einen beliebigen Kérper (Dampf) tritt an die Stelle der Isotherme
in diesem Sonderfall eine Kurve gleichbleibender innerer Energie U, wie un-
mittelbar aus Gl. 4 mit 4L = o hervorgeht.

In Fig. 33 und 34 ist ein Beispiel fiir Luft mit bestimmten Verhiltnissen,
die aus den Figuren ersichtlich sind, gezeichnet.

Fiir andere Korper (gesittigter und iiberhitzter Dampf) laBt sich die
Lésung durchfithren, soweit analytische Ausdriicke fiir die Energie oder Entropie-
tafeln (mit Kurven konstanter Energie) vorhanden sind.

Zustandsinderungen mit Wirmezufuhr.

Fig. 35.

Aus GL 7 und 8 oben folgt

A =dQ++A(p'—p)dv. . . . . . . (16)

Die auf der Gleichgewichtskurve AC Fig. 35 zuzufithrende Wirme
dQ ist somit um die von auBen zugefiihrte Wirme d@ groBer als
das zwischen ihr und der Arbeitsdruckkurve 4B liegende Arbeits-
element EF. Im Wirmediagramm enthédlt hiernach das Flichen-
element TdS' =dQ unter der Kurve 4'C’ im Gegensatz zu dem
adiabatischen Fall noch die von auBlen zugefithrte Wirme; somit ist
die ganze unter A'C’ liegende Fliche gleich der um die &duflere
Wirme ¢ vermehrten Arbeitsfliche AEBC. Die umkehrbare
Druckvolumenkurve AB;, und die ihr entsprechende Wirmekurve
A’'B, ist nun nicht, wie im adiabatischen Fall, eindeutig bestimmt,
Schitle, Thermodynamik. IT, 8. Aud. b
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sondern auBer von dem Betrag von @ noch abhingig von der Ver-
teilung von @ iiber die Zustandsdnderung. Man kann somit fiir
diese Kurve einen beliebigen Verlauf annehmen, nur muf} sie im
Wirmediagramm auf der Kurve v, = konst. endigen und die ganze
unter ihr liegende Fliche muf gleich der gegebenen Wirme @ sein.
Trigt man eine bestimmte solche Kurve in das Wirmediagramm
ein und iibertrigt sie von da in das Druckdiagramm, so ist wieder
die von der dreieckigen Fliche A’B, ¢’ umschlossene Wirme gleich
dem Aquivalent der Arbeitsfliche A4B,C. Daraus folgt unmittelbar,
daB die Fliche AEBB, des Arbeitsverlustes L, infolge der Abwei-
chung der nicht umkehrbaren Druckkurve AEB von der umkehr-
baren 4B, gleich ist der Fliche unter der Kurve B,(’ des Wirme-
diagramms. Mit T, als mittlerer Temperatur auf B, (' ist also
wieder
AL =T, .48 . . . . . . . .. (17

wobei jedoch AS'= AS— ASy nicht die gesamte, sondern die bei
dem wirklichen Vorgang gegeniiber dem umkehrbaren eintretende
Entropiezunahme ist.

Wie im adiabatischen Fall besitzt das Arbeitsgas am Ende C
des nicht umkehrbaren Vorgangs noch eine gewisse Arbeitsfihigkeit
gegeniiber dem Zustand in B,, die wieder gleich der Fliche CHB,
im Arbeitsdiagramm und C'H’B; im Wirmediagramm ist. Wird dieser
Wert von L, in Abzug gebracht, so verbleibt als Arbeitsverlust in-
folge des nicht umkehrbaren Vorgangs der Betrag

AL/ =Ty 48" . . . . . . . . . (18)

wobei T, die Endtemperatur des umkehrbaren Vorgangs ist. Diese
Gleichung entspricht genau der Gl 12 des adiabatischen Vorgangs.
Wie dort bildet die Zunahme A4S’ der Entropie in Verbindung mit
Ty ein MaB fiir die Nichtumkehrbarkeit des Prozesses.

Ist I, die beim umkehrbaren ProzeB geleistete Arbeit, so ist
der Quotient

h__o_' v:1_>_‘__1{:77,. L (19}

der ,,Wirkungsgrad“ des nicht umkehrbaren (irreversiblen) Prozesses
und L,/L,=1—1,, der Grad der Nichtumkehrbarkeit. Im adia-
batischen Falle ist fur Gase

ALa = cv'(Tl - Tad)
also

T 48
Mg =1— 2.2 (19a
! Tl — Tad Cy ( )
Wie beim adiabatischen Falle ist der Betrag des Verlustes von
dem besonderen Verlauf der Kurve 4'C’, also auch der Arbeitsdruck-

kurve unabhingig und lediglich bedingt durch den wirklichen End-
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zustand (C') des Arbeitskorpers in Verbindung mit dem umkehr-
baren Endzustand (B,).

Das Gleiche gilt iibrigens von der Wirmemenge (), die nach
Gl 6 bestimmt werden kann, wenn der Anfangs- und Endzustand
(U, und U’'==1T,), sowie die gesamte, auf den Kolben iibertragene
Arbeit L, die mit den verschiedensten Druckkurven geleistet werden
kann, bekannt sind.

Allgemein 148t sich hiernach aussprechen, daf bei den nicht
umkehrbaren Zustandsinderungen die auftretende Entropieinderung
nicht wie bei den umkehrbaren der zugefiihrten Wirme entspricht
geméal

dQ=1TdS.
Es ist vielmehr
dQ<<TdS . . . . . . . .. (20
und fiir adiabatische Vorginge
o <TdS
oder dS>o . . . . . . . . . .(209)

Gl 20 ist der allgemeinste Ausdruck des zweiten Hauptsatzes
fir die nicht umkehrbaren Zustandsénderungen mit Wirmezufuhr.
Ein bestimmterer Ausdruck dieses Satzes ist jedoch Gl 17.

Im Entropiediagramm kann man §, wenn der Druckverlauf AB und der
Endzustand C bekannt ist, durch einfache Ubertragung der Druckkurve dar-
stellen. Denkt man sich namlich das Gas umkehrbar auf dem Wege CBEA
in den Anfangszustand zuriickgebracht, so wird die Warmemenge [@], die ihm
auf diesem Wege entzogen werden muB, durch die Fliche unter der um-
kehrbar abgebildeten Entropiekurve ("B'E’A’ dargestellt. Diese Wirme ist
jedoch identisch mit @, da fir den nicht timkehrbaren Hingang gilt

U,=U,+Q—4L .. . ... .. .. (6a)
fir den umkehrbaren Riickweg

U,=U,— Q|+ AL,

Q=1[¢]
folgt. In Fig. 34 und Fig. 36 sind die entsprechenden Kurven eingetragen.
Es braucht nach dem oben Gesagten nur erwéhnt zu werden, daB dem durch
diese Kurven dargestellten Temperatur- und Entropieverlauf keine reelle Be-
deutung zukommt. Die Bestimmung von @ kann iibrigens viel einfacher aus
Gl. 6a unmittelbar erfolgen, als aus dem Entropiediagramm.

woraus

10a. Die Grundgleichungen der unter Wirmezufuhr oder Wirme-
entziehung und mit Reibungswiderstinden verlaufenden Stromung.

In einer Leitung mit beliebig veranderlichem Querschnitt Fig. 37
werde der Gewichtseinheit (1 kg) des in der Richtung von A nach
B im Beharrungszustand stromenden Koérpers auf der Strecke 4 B
die Warmemenge @ zugefithrt!) oder entzogen und gleichzeitig durch

1y Die Wiarme @ kann dem Korper durch die Rohrwand hindurch aus
einem wiarmeren Korper der Umgebung zugefiihrt werden. Sie kann aber auch

5%
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Reibung und Wirbelung von ihr die innere Arbeit Lgr verrichtet,
die als Warmemenge ALz im Korper erscheint. Dem Querschnitt 4
strome der Korper aus einem Gefil mit dem unverdnderlichen
Druck p, zu und aus dem Querschnitt B trete der Korper in ein
GefdB mit dem unverdnderlichen Druck p, aus. Die gleichen Ein-
und Austrittsverhdltnisse erhdlt man, wenn man sich 1 kg des
Korpers durch einen Kolben I, auf dem der unverinderliche duflere
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Fig. 37.

Druck p, liegt, vor dem Querschnitt A eingeschlossen und den
Querschnitt B durch cinen zweiten Kolben, auf dem der &uBere
Druck p, liegt, abgeschlossen denkt. Schiebt man den Kolben I
bis A vor, so wird 1 kg des Gases oder Dampfes durch den Raum
AB gedriickt und aus B tritt 1 kg aus, wobei der Kolben nach II
riickt. Vom Kolben I wird dabei die Arbeit p,v, auf den strémen-
den Korper iibertragen und vom Kolben II durch den stromenden
Korper die Widerstandsarbeit p,v, des #uBeren Druckes iiberwun-
den. Beide Kolben zusammen {iibertragen somit beim Durchtritt
von 1kg der stromenden Masse auf diese die Arbeit p v, — p,v,.

Nun verlangt das Energiegesetz, daB die Zunahme der gesam-
ten Energie von 1 kg stromender Masse, die diese auf dem Wege
AB erfiahrt, gleich ist der auf diesem Wege zugefiihrten Wirme
vermehrt um das Warmeiiquivalent der zugefiihrten Arbeit, also um

den Betrag
T Q+A4pv, —Ap,v,.
Die Energie von 1 kg vor dem Eintritt bei 4 ist

2

und nach dem Austritt aus B
U,+ 4

w,”
Zg'

Somit gilt
w,? w,?
U2+A2_2g— U h"Az—l‘q:iQ%_Apl%_Apz”e

aus einer chemischen Reaktion im Korper selbst stammen. Die folgenden
Betrachtungen gelten auch fiir den letzteren Fall, sofern man von der Ande-
rung der physikalischen Eigenschaften des strémenden Kéorpers infolge der
Reaktion absehen kann.
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oder wegen
Ji=U +4pyv,, J=U,+4pv,
w‘lz ,"U]2 —
g —~—A2g-—J1——J__,iQ R ¢ §]
Die Zunahme der Bowegungsenergie ist gleich der Abnahme des
Wirmeinhalts vermehrt um die von auflen zugefiihrte (oder ver-
mindert um die entzogene) Wiarmemenge. Es ist bemerkenswert,
dafl die Widerstandswérme 4Ly in der Gleichung I nicht offen er-
scheint, da sie die gesamte Energiebilanz nicht beeinfluBt.
Fiir einen beliebigen Querschnitt zwischen 4 und B, in dem
der Zustand p, v, T, i, w herrscht, gilt
w 2
1

Aw?

Durch Differentiation folgt
2
Ad%z—dJ—l—dQ L. ... (1a)

Eine zweite Beziehung er- 4
hdlt man aus der Anwendung
des I. Hauptsatzes auf die Zu- N
standséinderung des strémen- |  vdr \\ h
den Korpers. Verlduft die Zu- TN -
standsénderung nach dem belie- %
bigen durch die Druckvolumen- r|— ¢
Kurve A B Fig. 38 gekennzeich-
neten Gesetz und bezeichnet @’ +
die gesamte von auflen zuge- Fig. 38.
fiihrte und durch Umsetzung von
Bewegungsenergie von innen entwickelte Wérme, so ergibt die
1. Hauptgleichung (Abschn. 5)

P2
Q=J,—J,—Afvdp
P

\

St----dm

t
1
|
L
v

P2
oder mit I/ == — [vdp und @ — Q- ALg
5
Qb ALg—=J,—J,+AL . . . (GLII)
Darin ist L' die Arbeitsfliche p, ABp, in Fig. 38.
In Differentialform wird

dQ-+ AdLg==dJ — Avdp . . . . (Gl IIa)
Eine dritte Grundgleichung ergibt sich aus der Unverdnderlichkeit
des im Beharrungszustand durch jeden Querschnitt flieBenden sekund-
lichen Gewichtes

v g.="% L
v v,
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in Differentialform
af  dw dv
- r—=—. . . .. .. (GLII
7 " ’ (G a)
GLI (Ia) kann als Gleichung der Gesamtenergie, GL II (Ila) als
Energiegleichung der Zustandsénderung, Gl III (IIla) als Kontinui-
titsgleichung des Beharrungszustandes bezeichnet werden.
Aus GL I und II kann Q--J, — J, eliminiert werden, womit
sich ergibt
e
L' —Lp= 5 ag "
oder aus Gl Ia und ITa entsprechend nach Elimination von dQ—dJ
2

—vdp—dLR:d;)vg .. .. (GL1Va)

(G IV)

Die Gleichungen 1V und IVa enthalten zwar nichts Neues, da sie
aus GL I und II folgen, aber sie driicken in einfachster Weise die
Anderung der Bewegungsenergie aus und lassen erkennen, daB bei
der Expansionsstrémung mit Reibung die Zunahme der Bewegungs-
energie nicht gleich der Fldche des Druckvolumendiagramms, son-
dern um die Reibungsarbeit kleiner ist als diese. In GL IV und
IVa tritt die zugefithrte oder entzogene Wiarme ¢ nicht auf, die
Gleichungen gelten also auch bei beliebiger Wirmezufuhr. Selbst-
verstindlich hingt der Verlauf des p, v-Diagramms von @ ab. In
Bd. I Abschn. 62 ist Gl IVa fiir adiabatische Stromung abgeleitet.
Sie kann auch, wie die entsprechende Gleichung fiir reibungsfreie
Stromung (Bd. I Abschn. 49) aus der Gleichgewichtshellingung der
am Element des strémenden Korpers wirkenden Krifte hergeleitet
werden, womit es sich erklirt, daf die Wirme @ bzw. 4@ nicht
darin auftritt.

Im Wirmediagramm lassen sich die Grundgleichungen fiir
die Expansionsstromung wie folgt
darstellen, Fig. 39. Durch 4 sei
der Anfangszustand, durch B,
der Endzustand dargestellt. Die
Punkte liegen auf den Kurven J,
und J, konstanten Warmeinhaltes.
Der Wert J, —J, ist durch die
unter AD, liegende Fliche dar-
gestellt. Die unter 4B, liegende
Flache bis zur S-Achse ist die
Wirmemenge @ - ALp. Wie
gro @ und ALy im einzelnen
sind, héngt von der tatsichlich
zugefilhrten Wirme ¢ ab, die
sehr verschieden sein kann. Tragt
man eine beliebige unter der




10a. Die Grundgleichungen der Stromung. 71

Wirmezufuhr @ verlaufende Kurve AE, ein, so bleibt fiir die Rei-
bungsarbeit ALg die Fliche AB,B,E,E A. GL I driickt nun aus,
daB die in Bewegungsenergie umgesetzte Wiarme gleich der Flache
unter D, AE, ist, wihrend Gl II in der Form

AL = Q-+ ALg+J, — J,

erkennen laft, dall die unter D, 4B, liegende Fliche his zur Ab-
szissenachse gleich dem Inhalt des p,v-Diagramms Fig. 38 ist. Dar-
aus geht hervor, dafl die in Bewegungsenergie umgesetzte Wirme
um die Fliche der Reibungsarbeit kleiner ist, als die Fliche des
Druckvolumendiagramms, wie auch aus Gl IV folgt.

Trigt man im p,v-Diagramm die reibungsfreie Adiabate AC
ein, so erkennt man, dafl infolge der Warmezufuhr von auBen und
durch die Reibung die Arbeitsfliche 4 BC gewonnen wird, dafB also
von der Wirme @+ ALp der Bruchteil ABC in Arbeit iibergeht
(bzw. zum Teil aus ALg zuriickgewonnen wird). Im Wirmediagramm
wird diese Arbeit durch 4B, C, dargestellt. Der nicht in Arbeit
verwandelte Bruchteil von @ - A Lg, ndmlich die unter B, C, liegende
Wirmefliche, entweicht mit den abstromenden Gasen als Wirme.

Entsprechend lassen sich die Verhiltnisse fiir die Verdich-
tungsstromung darstellen, fiir welche die abgeleiteten Grund-
gleichungen unveréindert gelten?).

Besondere Fiille,
1. Adiabatische reibungsfreie Stromung.
Mit d@ =0, dLr==0 wird aus Gl. Ta und ITa

w2
dJ = Avdp == — Adé_g'

Die vollstindige Behandlung dieses Falles enthélt Bd. I, Abschn. 49—53. Die
Zustandskurve verlduft nach der gewohnlichen Adiabate.

2. Adiabatische Strémung mit Reibung.
Q@=o0, LR>>o0.

In Bd. I Abschn. 61 bis 62b sind die allgemeinen Verhdltnisse dieser Art von
Stromung behandelt, jedoch ohne Riicksicht auf den speziellen Verlauf der
Strémung in Rohren von verdnderlichem Querschnitt. In Abschn. 52 ist der
Sonderfall dieser Strémung im prismatischen Rohr ausfiihrlich behandelt
Hier sei nur erwihnt, daBl sich aus Gl. Ta mit Gl III ergibt

) A [(Gy\? f\?
im0 af)
29\ 1y fi
Ist nun f=f, = konst., so ist die Art der Zustandsinderung durch die

zwei Verdnderlichen ¢ und v vollstindig bestimmt, wie in Abschn. 52 ndher
ausgefilhrt ist.

Yy Vgl. Z. Ver. deutsch. Ing. 1907 S 1669, W. Schiile, Die Beurteilung
der Turbokompressoren auf thermodynamischer Grundlage; ferner 1916, 8. 245,
H. Baer, Wirkungsgrad und Beschaufelung von Turbokompressoren und
Geblasen.
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3. Stromung mit Wérmezufuhr oder Warmeentziehung ohne
Reibung.
Mit Lr==0 und d Lg =0 wird aus Gl. IV und IVa
s Wt W
=34 34 rnd

w?
—vdp==d ?;} .

Die Anderung der Bewegungsenergie ist daher
wie im Fall 1 gleich der Arbeitsfliche bzw.
deren Element im p, v-Diagramm Fig. 40.

Mit Gl. III folgt hieraus

——vdp:%’;;2 d (;)

Fig. 40. Im zylindrischen und prismatischen
Rohr wird hieraus mit f= konst.

1 <Gm>2
—vdp = -2vdv
P=og\'7
dp__ 1, (Gf
dv g \ f/~°
Daraus folgt, dafl die Neigung der Zustandslinie im p, v-Diagramm fir die

gleiche sekundliche Dampfmenge unverénderlich ist, daB also diese Zustands-
linie selbst eine schrige Gerade mit der Neigung

2 2
L (Gm> oder 1 @)3)
g\ f g\

11, Temperaturfall bei der Drosselung wirklicher Gase und
iiberhitzter Dimpfe.

oder

ist 3).

Die durch Drosselung hervorgebrachte Zustandsinderung
wurde ihrem Wesen nach bereits im I. Band Abschn. 47 behandelt.
Als allgemeines Kennzeichen fiir die Verdnderung der Korperzustinde
durch die Drosselung ergab sich die Gleichheit der Warmeinhalte
J, und J, vor und nach der Drosselstelle, gleichgiiltig ob es sich
um ideale oder wirkliche Gage, um iiberhitzte oder gesittigte Dampfe
oder um tropfbare Flissigkeiten handelt. Auch die absolute Hohe
des Druckabfalls ist ohne EinfluB auf den Wirmeinhalt. Nur die
Unterschiede der Strémungsgeschwindigkeiten w, und w, vor und
nach der Drosselung koOnnen eine Anderung im Wéirmeinhalt be-
dingen (vgl. Bd. I). Setzen wir aber Fille voraus, wo dieser Einflul
gering oder gleich Null ist (w, > w,), so gilt die Gleichung

Ji=dh. .. ...

Fiir den idealen Gaszustand, d.h. fiir solche Zustandsgebiete,

1) Die weiteren Schliisse aus dieser interessanten Beziehung bleiben einer
besonderen Vertffentlichung vorbehalten.
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innerhalb deren die wirklichen Gase mit verschwindender Abweichung
dem Gesetz
p-v=RT

folgen, ergab sich aus Gl. 1, dal die Gastemperatur bei der Drosse-
lung unveridndert bleibt.

Fiir iiberhitzte Dampfe folgte dagegen ein Temperaturfall
(,Kithleffekt“), der sich z. B. bei Wasserdampf an Hand der maB-
stédblichen Entropietafeln auch zahlenmiBig feststellen 1aBt (Bd. I,
Abschn. 47).

Innerhalb sehr weiter Grenzen des Druckes und der Temperatur
zeigen die wirklichen Gase Abweichungen von der einfachen Gas-
gleichung; bei tiefer Abkiihlung nehmen sie die Eigenschaften iiber-
hitzter oder gesittigter Dampfe an. Demgemil werden auch wirk-
liche Gase bei starker Drosselung Anderungen, wenn auch kleine,
ihrer Temperatur erfahren, die als ,Joule-Thomson-Effekt“ bekannt
sind. (Bd.I, Abschn. 48.)

Die Moglichkeit der Vorausberechnung der Abkiihlung At die
bei einem bestimmten Drosselgefille Ap entsteht

At=a-Ap . . . . .. ... (2

ist daran gebunden, daf man den allgemeinen Zusammenhang des
Wirmeinhaltes J mit dem Druck und der Temperatur kennt. Fiir
den idealen Gaszustand, auch fiir einzelne iiberhitzte und gesattigte
Dimpfe (z. B. Wasserdampf) ist diese Funktion analytisch oder
graphisch bekannt. (Abschn. 90, 47; Tafeln IITa und IVa, Bd. L)

Hier handelt es sich nun darum, fiir homogene Korper, deren
Wirmeinhalt J in Funktion von p und T nicht im einzelnen be-
kannt ist, den allgemeinen Zusammenhang zwischen Druckabfall
Ap und Temperaturinderung At bei der Drosselung feszustellen,
wie er aus dem I. und IL Hauptsatz der Wirmetheorie und dem
Zusammenhang der Zustandsgrofen untereinander folgt. Hierzu
bieten die Entwicklungen in Abschn. 5 die Handhabe.

Da es sich um die ZustandsgréBen p, T und J handelt, so
wihlen wir wie Abschn. 5b die Werte p und T als unabhéngige
Veranderliche. Daraus folgte fiir die elementare Anderung des
Wirmeinhalts die allgemeine Beziehung Gl. 18.

dJ=c,dT— A{ <31:> v]dp )

Denkt man zunéchst an eine Drosselung mit so kleinem Druck-
gefille Ap, daB man an Stelle der Differentiale dJ, dT, dp die sehr
kleinen endlichen Differenzen AJ, AT, Ap setzen kann, so wird
aus Gl 3

e AT— (.(@)_} ,
AJ=c, AT ALT 71), vidp . . . (3a)
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Da nun bei der Drosselung AJ=0 sein muB, so folgt un-

mittelbar
ara e
Cp
Fihren wir ein
T @51) ’
, e 5)
=4 N )

v
8o ist hiermit der Koeffizient ¢ in Gl. 2, zunichst fiir kleines Drossel-
gefille, ausgedriickt in T, v und ¢. Kennt man diese Werte und die
Anderung des Volumens mit der Temperatur bei konstantem Druck,
80 kann man nach Gl 5 und 2 den Wert At berechnen.
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Fig. 41. Fig. 42.

Die Drosselung um einen beliebig hohen Druck kann man sich
nach Fig. 42 denken. Zwischen je zwei aufeinanderfolgenden Riu-
men wird der Druck um kleine Betrige A,p, d,p, Ap ........ , im
ganzen um p, — p, = 2 Adp herabgemindert. Wihlt man die Zahl der
Réume sehr groB, so gilt fiir den Temperaturunterschied zwischen
benachbarten Réumen Gl 4 mit unendlich kleinem AT und Ap,
also

)
AT=A4——2—dp . . .. . . 6
¢, ’
und fir den ganzen Unterschied
P2
rign,
I,—Ty=A| —F—dp. . . .. (7
‘
j 41

Bei den Versuchen von Thomson und Joule wurde der Vorgang nach
Fig. 42 durch einen Wattepfropfen, bei den Miinchener Versuchen!) durch
einen solchen aus zusammengepreBten Asbestfasern verwirklicht. An sich ist
es gleichgiiltig, in welcher Weise die Drosselung bewirkt wird. Bei der Ver-
wendung eines Ventils oder Schiebers, wo dann nur eine verhiltnismaBig
kleine Offnung einen beliebig hohen Druckabfall vermittelt, muB aber die
Temperatur in so weiter Entfernung von der Offnung gemessen werden, daB
die sehr unregelmiBige Wirbelstromung nach der Miindung in die gleichm#Bige
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Stromgeschwindigkeit w, T w, ilibergegangen ist. Zu messenden Versuchen
eignet sich jedoch die letztere Anordnung wegen der sehr bedeutenden vor-
iibergehenden Temperaturdnderungen hinter der Drosselstelle nicht.

Der Wert ¢« nach Gl 5, der nach Gl 4 die Temperaturinde-
rung fiir die Einheit der Druckénderung (bei kleinem Drosselgefille)
darstellt, sollte nach den Versuchen von Thomson und Joule nur
eine Funktion der Anfangstemperatur sein und zwar

— (27_3)2 g
¢—aT,........()

also umgekehrt proportional dem Quadrat der absoluten Temperatur.
Der Beiwert a ist eine von der Korperart abhidngige Konstante.
(Bd. I, Abschn. 48.) Die absolute Hohe des Anfangsdruckes war
hiernach ohne EinfluB; ob also von 100 auf 99 oder von 50 auf
49, von 10 auf 9 at abgedrosselt wurde, sollte zur gleichen Tempe-
ratursenkung fiihren.

Bei den mit Driicken bis zu 150 at ausgefiihrten Miinchener
Versuchen?) (Abdrosselung um je ca. 6 at) ergab sich ¢ als abhingig
vom Druck, und zwar

a={(a—bp) (2;3>2 ) 9)

also abnehmend mit steigendem Druck. Die Abhéngigkeit von der
Temperatur wurde hierbei nicht festgestellt, sondern aus Gl. 8
iibernommen.

Als Zahlenwerte von a und b wurden gefunden (p in kg/qem)

fir Luft: a=0,268, b==0,00086
, Sauerstoff a¢=0,313, b=0,00085.
Thomson und Joule fanden fiir Luft ¢ = 0,27 bei Driicken bis 4,5 at. Bei

100 at ist nach den Miinchener Ergebnissen fiir Luft ¢ = 0,268 — 0,086 —= 0,182,
0,27 — 0,182

also um — 0,27

Die wahre Form der Funktion ¢ ist nach Gl. 5 durch ¢
und die Zustandsgleichung p, v, T bestimmt. Bedenkt man nun,
welchem verwickelten Gesetz c, fiir liberhitzte Démpfe folgt (Fig. 14),
und dal auch 6v/3T keine einfache Funktion von p, », T ist,
so ist einleuchtend, daB o« sowohl von T als p abhingen wird.
Die Formeln 8 und 9 werden nur eine Anndherung an das wahre
Anderungsgesetz von « darstellen.

Dies wird durch weitere Versuche mit Luft bestéitigt, die im
AnschluB an die Versuche von Vogel im Miinchener Laboratorium
fir Technische Physik von Noell?) ausgefilhrt wurden. Die von

-100 =383 v. H. weniger, als nach Thomson und Joule.

1) Forsch.-Arb. 108 und 109, E. Vogel: Uber die Temperaturverinderung
von Luft und Sauerstoff beim Stromen durch eine Drosselstelle bei 10° C und
Driicken bis zu 150 at.

®) Fr. Noell, Die Abhingigkeit des Thomson-Joule-Effektes fiir Luft von
Druck und Temperatur bei Driicken bis 150 at und Temperaturen von — 55°
bis -}-250°. Dissert. Miinchen 1914.
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Noell gemessenen Werte von « sind in Fig. 43 als Ordinaten zu
den Driicken als Abszissen aufgetragen, wobei Punkte mit gleicher
Anfangstemperatur verbunden sind. Noell selbst hat an Stelle der in
Fig. 43 gezogenen Kurven Gerade angenommen und demnach
(ohne zwingenden Grund) an der von Vogel festgestellten linearen
Abhingigkeit von ¢ vom Druck festgehalten. Die letztere 1iBt sich
jedoch mit der van der Waalsschen Gleichung nicht in Einklang

05
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O _* 749 70
799,39
+248,9°
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Fig. 4.

bringen und diirfte durch weitere Versuche bei tieferen Temperaturen
widerlegt werden (vgl. Fig. 47). Die Abhéngigkeit des Drossel-
koeffizienten von der Temperatur nach diesen Versuchen 1a6t sich,
wie zu erwarten war, nicht durch die Thomson-Joulesche Gleichung
darstellen. Jedoch stimmen die &lteren Versuchswerte bei 0° und
100° mit den Noellschen befriedigend iiberein.
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Genaue Messungen des gesamten Drosseleffekts 4 sind von
Bradley und Hale ausgefithrt worden. Sie stimmen nach Noell
sehr gut mit den Werten iiberein, die aus den Noellschen Werten
von ¢ berechnet werden konnen. Fig. 44 zeigt die von Noell be-
rechneten Werte von A fiir Anfangsdriicke von 200 bis 20 at und
Anfangstemperaturen von — 50° bis —}-250° bei Drosselung auf
1 at. Hiernach sinkt z. B. die Temperatur bei Drosselung von 200 at
auf 1 at bei 0° Anfangstemperatur um 45° also auf — 45°% Dbei
einer Anfangstemperatur von 100° jedoch nur um 309, also auf -} 70°.

Ist o« in Funktion von p und T gegeben, so kann A durch Integration
einer Differentialgleichung ermittelt werden Setzt man z. B. Gl. 9 voraus,
g0 wird

T*dT=273% (a—bp)dp
und hieraus

1 . b
5 (Io* —T,%) =213% a(p — p)) — 5 (1" — p,7) 273"

Fiir 4 sind auch empirische Gleichungen aufgestellt worden (Abschn. 14b).

Das Aufhoren der Kiiblwirkung oder die ,,Nullwirkung®“. Wirme-
effekt.

Aus dem Verlauf des Koeffizienten der Kiithlwirkung nach Gl. 9,
wonach dieser bei steigendem Druck kleiner, also die Kiihlwirkung
geringer wird, kann man vermuten, daf bei einem gewissen (hohen)
Druck die Kiihlwirkung iiberhaupt aufhért. Dies ist der Fall, wenn

a=>bp
oder
=2
P=%
wird, fiir Luft also bei
_ 0268 311 at
P=0,00086 ’
0,313
. . _ 0313 ¢
fiir Sauerstoff bei P 0.00085 368 a

Voraussetzung ist, daB die Anfangstemperatur ca. 10° betrigt, da o
und b bei dieser Temperatur ermittelt sind. Wenn allerdings der Ein-
fluBl der Anfangstemperatur durch Gl 9 nach Joule-Thomson in einem
weiten Temperaturgebiet und bei allen Dichten richtig wiedergegeben
wird, dann wiirden a und b und somit auch die Grenzdriicke fiir
alle Temperaturen gelten. Dies ist aber nicht anzunehmen, da die
Funktion 1/7? in Gl. 9 empirisch ermittelt ist und die Versuche von
Joule-Thomson in ihrem Bereich ebensogut durch andere Funktionen
dargestellt werden konnen.

Ferner ist es nach Gl 9 denkbar, da bei hoheren Driicken als
311 bzw. 368 at fiir Luft bzw. Sauerstoff die Drosselung (um méBige
Druckunterschiede) eine Warmewirkung ergibt, da « negative Werte
annimmt. Tatséchlich beobachtet ist die Wirmewirkung bei der
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Drosselung des Wasserstoffs, jedoch nicht bei so hohen Driicken,
sondern schon bei Driicken von einigen at. Dies weist darauf hin,
daB nicht nur der Druck, sondern auch die Temperatur fiir den
Eintritt der Nullwirkung bestimmend ist. Bei Wasserstoff konnte
z. B. diese ,Inversionstemperatur® wesentlich tiefer liegen als bei
Luft und Sauerstoff. Beobachtungen weisen darauf hin, daf auch
Wasserstoff einen Kiihleffekt zeigt, aber erst, wenn seine Temperatur
unter etwa — 80° liegt.

Die allgemeine Gl 6 fiir die elementare Kiihlwirkung unter-
stiitzt sowohl die Moglichkeit eines Umschlagens des Kiihleffekts, als
auch die Abhingigkeit des Umkehrpunktes von Druck und Tem-
peratur. Nach Gl 6 wird

ar
—— =0,
dp
ov
()
or) "
wenn P =0,
C
ov
1 /(___q)_,
also T 7)), 1 (11)
Kihlwirkung ist nur vorhanden, solange
ov
r(2)-
aT)Z; Y

ist, weil dann nach Gl 6 einem Druckabfall (dp negativ) ein Tem-
peraturabfall (d7T negativ) entspricht. Warmewirkung tritt auf,
sofern

ist, weil dann der Quotient in Gl. 6 nega-
tiv wird, somit bei negativem dp ein posi-
tiver Wert von d 7, ein Temperaturanstieg
herauskommt.

i—— y Die Bedingung fiir die Nullwirkung

Y wird durch GL 11 dargestellt.

Q .o . - .
S Sofern man nun fiir einen beliebigen
Ry homogenen Korper den Verlauf von
o, (09/0T), mit v und T' kennt, kann man
Y / auch voraussagen, welche von den drei
yan Wirkungen bei bestimmtem p und 7 ein-
L oy treben wird. Die Werte (9v/97), sind die
r L, Richtungen der Tangenten an die Kur-
L ____7(%/)____,3 ven gleichen Druckes in der v, T-Tafel.
7 Man weil nun aus Versuchen mit den

Fig 45. verschiedensten Gasen und iiberhitzten
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Démpfen, dafl diese Kurven die allgemeine Form wie in Fig. 45
haben. Darin wird die nach Gl. 5 fiir den Drosseleffekt mafgebende

GroBe
ov acy
T <5T> . Y4

durch die Strecke OC abgebildet, die von der Tangente im Punkte P
der Linie gleichen Druckes p=—Lkonst. auf der Abszissenachse ab-
geschnitten wird. Liegt der Schnittpunkt (C) links vom Ursprung,
so ist ¢ positiv (Kiihleffekt); liegt er auf der v-Achse rechts von
0 (0,), so ist « negativ (Warmeeffekt). Geht die Tangente, wie die-
jenige in P,, durch O, so ist man am Ubergang vom Kiihl- zum
Wirmeeffekt, d. h. bei der Nullwirkung, weil dann

8'v>
T'(ﬁ v=0
ist.

Die Beriihrungspunkte P,, P/, P)”...der von O aus an die
verschiedenen Linien gleichen Druckes gezogenen Tangenten werden
nun ein jeder bei einer anderen Temperatur liegen. Zu einem
bestimmten Druck gehort daher eine ganz bestimmte, fiir
jeden Druck verschiedene Temperatur, welche die Grenze
zwischen Kihl- und Warmeeffekt bildet. Und umgekehrt ge-
hort auch zu jeder Temperatur ein ganz bestimmter, fiir jede Tem-
peratur verschiedener Druck, bei dem die Nullwirkung eintritt (bei
Luft und Sauerstoff fiir 10° C iiber 300 at).

Dies bezieht sich alles auf das Gebiet oberhalb der Sattigungs-
linie. Man kann sich aber die Linien gleichen Druckes auch ins
Gebiet der tropfbaren Flissigkeit verldngert denken (iiber das Gebiet
8,8, der feuchten Dimpfe). Die Koordinaten von S,F, stellen den
Zusammenhang des Volumens mit der Temperatur bei dem Drucke
p im Fliissigkeitszustand dar. Auch an diese Kurve laBt sich
von O aus eine Tangente ziehen, deren Beriibrungspunkt F, die
Umkehrtemperatur angibt. Bei hoheren Temperaturen als dieser tritt
ein Kiihleffekt auf, bei tieferen ein Wirmeeffekt (also umgekehrt
wie im Gaszustand). Fliissigkeiten mit Temperaturen, die erheblich
unter der zu ihrem Druck gehoérigen Siedetemperatur liegen, ergeben
selbstverstindlich einen Warmeeffekt bei der Drosselung.

Bezieht man demnach das Gebiet der reinen Fliissigkeit in die
Betrachtung ein, so kann man aussprechen, dafl zu jedem Druck p
zwei Temperaturen gehoren (die Ordinaten von F, und P, in Fig. 45),
bei denen Nullwirkung eintritt. In dem Temperaturgebiet zwischen
diesen Grenztemperaturen hat man stets Kiihleffekt, oberhalb und
unterhalb Wérmeeffekt.

Eine Abgrenzung des Gesamtgebietes von p und 7' hinsicht-
lich des Drosseleffekts ergibt sich deutlicher aus dem Folgenden.



80 Ia. Nicht umkehrbare Vorginge.

12. Die Grenze zwischen dem Kiihleffekt und Wirmeeffekt der

G(asdrosselung nach der van der Waalsschen Zustandsgleichung.

Lage der Umkehrzustiinde (Inversionspunkte) zum kritischen Punkt.
Absolutwerte der Umkehrtemperaturen und Umkehrdriicke.

An Stelle der mehr allgemeinen Schliisse, die sich aus dem schemati-
schen Verlauf der Linien gleichen Druckes im v, T'-Diagramm, Fig. 45, auf
den Drosseleffekt ziehen liellen, treten bestimmte Aufschliisse hinsichtich des
Drosseleffektes, sowohl was die Art als was die GroBe des Effekts betrifft, wenn
man den wahren Verlauf der Linien gleichen Druckes kennt. Mit Riicksicht
auf die Gasverfliissigung durch Drosselung nach dem Lindeschen Verfahren
handelt es sich jedoch nicht um ein beschrinktes Gebiet in der Nihe der
Sittigung (wo iibrigens stets ein erheblicher Kiihleffekt auftritt), sondern um
das ganze Gebiet zwischen dem fast idealen Gaszustand der bestdndigen
Gase (0,, N,, Hy, CO, CH,, Luft) bei gewohnlicher Temperatur, und ihrer
Sattigungsgrenze, die bei sehr tiefen Temperaturen liegt.

Zustandsgleichungen, die in diesem weiten Gebiet den Zusammenhang von
p, v, T fiir diese Korper zahlenmiBig genau wiedergeben, kennen wir nicht.
Jedoch ist bekannt, dall die van der Waalssche Zustandsgleichung das
Wesentliche des Zusammenhangs des Gasgebiets mit dem Gebiet in der Nihe
der Sdttigung richtig zum Ausdruck bringt. Ferner ist bekannt, daB der Ver-
lauf der Kurvensysteme in den Zustandstafeln der verschiedenen Korper ein
annihernd dhnlicher ist. Wenn man Druck, Temperatur und Volumen in
Bruchteilen des kritischen Druckes p;, der kritischen Temperatur T und des
kritischen Volumens v; in einem rdumlichen Koordinatensystem auftrigt, so
erhilt man fiir die verschiedenen luftartigen Korper wesentlich die gleiche
Zustandsfliche. Daraus folgt, daB die Kurvensysteme der », 7-Tafel oder der
p, v- oder p, T-Tafel fiir die verschiedenen Korper zusammenfallen, wenn
man Volumina und Temperaturen nicht mit ihren wahren Betrigen, sondern
als Bruchteile ihrer jeweiligen kritischen Werte auftrigt. Dieses ,Gesetz der
korrespondierenden Zustinde® ist von van der Waals mit Hilfe seiner
Zustandsgleichung gefunden worden (Abschn. 15), jedoch von ihrer Giltigkeit
unabhéngig; aber es ist nur fiir gewisse Gruppen von Koérpern mit guter
Anniherung giiltig und liefert keineswegs fiir alle Korper quantitativ richtige
Ergebnisse. Setzen wir aber voraus, daB wir Korper vergleichen wollen, fiir
die das Korrespondenzgesetz anndhernd richtig ist, so kénnen wir die van der
Waalss he Gleichung in ihrer reduzierten Form fiir unseren Fall, d. h zur
Ermittlung des Drosseleffekts, beniitzen. Wir gewinnen dadurch einen Uber
blick iiber die ganze Gruppe, nicht nur iiber einen einzelnen Kérper.

Die Gleichung von van der Waals in ihrer reduzierten Form lautet
nach Absch. 15

(v—l—%)-@n—l):& ........ )

worin
4
p=—
Py
der reduzierte, d. h. mit dem kritischen Druck dividierte Druck,
p=—
U
_T
=7

das reduzierte Volumen,
t

die reduzierte Temperatur ist.

Das aus Gl 1| folgende Isobarensystem der v, T-Tafel hat die Gestalt
von Tafel II, die maBstiblich gezeichnet ist. Sie stimmt {iberein mit dem in
Fig. 45 angenommenen allgemeinen Verlauf der Kurven gleichen Druckes.
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Die Umkehrpunkte des Drosseleffekts sind nun nach Gl. 11 durch die
Bedingung bestimmt
<d T> _r
dv/y, v’

Setzt man hierin v =1v.v;, T'=1-T%, so wird auch

<%f% ............ @

und fiir die reduzierte Zustandstafel II gilt daher genau dasselbe hinsicht-
lich der Lage der Umkehrpunkte wie fiir Fig. 45.
Aus Gl 1 folgt nun durch Ableitung nach v bei konstantem

dw~3 9 , 6
@ TP T EE T

3 9 6

=P gy TR

also mit Gl. 2

Andererseits ist nach Gl. 1

9 6 9 3 1
_'8_5—}"8? S 8 87
oder

189

= TR B

Die Auflosung dieser Gleichung 2. Grades ergibt den Wert b ==y, des Umkehr-
punktes der Isobare p == konst.

1
By = s
11— 1y w

Die reduzierte Temperatur t —=t, des Umkehrpunktes folgt aus einer der
obigen Gleichungen fiir t durch Einsetzen des Wertes von v nach GL 14. Die
Ausrechnung ergibt

15 1 — —
t0=—4-—1—2p—|—\/9—p N )
oder -
pp=24y8t—12t—27 . . . . . . . (5a)

Aus den Gleichungen 4 und 5 kann man nun fiir jede Isobare, d. h. fiir
jeden Druck, die Koordinaten v, und t, der Umkehrpunkte berechnen. Das
untere Vorzeichen gilt fiir den gasartigen, das obere fiir den fliissigen Zustand.
Reelle Werte der Umkehrtemperatur und des Volumens ergeben sich
nach Gl. 4 und 5 nur fiir
p <9,

An Linien gleichen Druckes in Fig. 45, deren Druck hiher als der neunfache
kritische Druck ist, gibt es somit keine Tangenten aus dem Ursprung. Fir
den Grenzdruck p =19 wird

by=1, t,=3.

Fiir niedrigere Driicke als 9, wird p, im Gasgebiet nach Gl. 4 groBer als

1 und t, nach Gl. 5 grofler als 3. Die Temperatur der Umkehrpunkte

ist also auf alle Fille, d. h. bei allen iiberhaupt moglichen Driicken,
Schiile, Thermodynamik. II. 3. Aufl. [}



82 Ia. Nicht umkehrbare Vorgénge

hoher als 37,. Bei tieferen Temperaturen als 3T, tritt im Gasgebiet unter
allen Umstidnden ein Kiihleffekt ein, bei hoheren kann sich ein Wirmeeffekt
zeigen?). (In der schematischen Fig. 45 liegen daher die Punkte P,, P,'...
verhiltnismiBig viel zu tief.)

Fiir Wasserstoff ist nach Bd. I, Abschn. 46 p, = 20,7 at, #; = — 242°,
T, =273 — 242 =31° abs. Unterhalb einer absoluten Temperatur von 3 31
= 93° abs. = — 180° C kann also Wasserstoff keinen Warmeeffekt zeigen.

Beim Druck von 1 at, also p=1/20,7 berechnet sich aus Gl 5 t,= 6,738,
T,= 816,738 = 208° abs =-—65° C; bei 10 at wird t,= 6,628, #)=— 68°.
Die Umkehrpunkte liegen also noch unter miBigen Driicken bei tiefen
Kiltegraden. Wasserstoff mu somit bei gewdhnlichen Temperaturen einen
Warmeeffekt, keinen XKiihleffekt zeigen, wie schon Thomson und Joule
fanden. Damit bei der Drosselung ein Kiihleffekt auftritt, muB Wasserstoff
erst tiefer als rd. —70° abgekiihlt werden. Wasserstoff von gewohnlicher
Temperatur kann daher nach dem Lindeschen Verfahren nicht verflissigt werden.

Beispiel. Fir Luft ist p =404 at, #;, = — 140°, T}, =133 abs. Die
absolute Grenze des Wirmeeffekts liegt also bei 9.40,4 = 363,6 at Druck und
bei 3-133 =1399° abs = 126° C. Bei niedrigerem Druck, z. B. 5 at, ist nach
Gl. 5 noch ein Kiihleffekt vorhanden bis t,==16,72, T, =6,72-133 == 895° abs
-=622° C.

Fiir atmosphirische Temperatur, etwa - 10° also t,=283/133 = 2,12
beginnt der Wirmeeffekt nach Gl. 5a erst bei p =8,0, p=-8-40,4 = 323,2 at,
in guter Ubereinstimmung mit dem durch Extrapolation aus den Miinchener
Drosselversuchen gewonnenen Wert 311 at.

Fast gleich liegen die Verhédltnisse fiir Kohlenoxydgas.

13. Werte des Drosselungskoeffizienten ¢ aus der van der Waalsschen

Gleichung.
Nach Abschn. 11 ist bei der Drosselung
ov
r(72) o
arT T/
%—a_—A——c—~~ N Y

»

Der Wert dieses Ausdrucks und seine Verdnderlichkeit mit Druck
und Temperatur hingt hauptsichlich von dem des Zidhlers ab. ¢
kann, jedenfalls in weiterer Entfernung von der Sittigung, als be-
kannt angesehen werden. Seine Veranderlichkeit mit Temperatur und
Druck beeinflut ¢ selbst in der Nihe der Sittigung erst in zweiter
Linje.

Den Wert des Zihlers bestimmen wir-im folgenden auf Grund
der van der Waalsschen Gleichung in ihrer reduzierten Form

(p+%>(3n—1):81. N &)

Wir fithren in Gl. 1 zunédchst die reduzierten Werte ein

V=99,
T—t.T,
pz‘ppk

1) Weiteres iiber die Frage unter Beriicksichtigung der Abweichungen von
der van der Waalschen Gleichung vgl. L. Schames, Phys. Zeitschr. 1917, 8. 80,
M. Jakob, Forsch.-Arb. 202 und Noell, Dissert. Miinchen 1914.
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o)
dt _ 4B \0t/y

und erhalten P T ——c—;—— N &)
Nach der van der Waalsschen Gleichung ist
P;c'”k_§
T, _SR’
daher wird
dt  3AR { <8n ]
dp_Scp t 8t>p n., N )]
oder
3 T [
i AR [0
dp 8 ¢, p, ot/p

Es handelt sich jetzt um Ermittlung des Klammerausdrucks. Aus
der reduzierten Zustandsgleichung folgt durch Ableitung nach v bei
konstantem p

G p—s b+ 5)—gmer—1 .. @

b
oder mit Gl. 6 und 2

(9”> _ 1t 3v—1
ot 3, 1 Bv—1® (g

4 p®

Mit diesem Ausdruck wird

1 2
0b 1 t_z<3_;>
. —_— — _— — . 8
t(?)t),, ’ 3 < 1)2 (8)
3__ =
LT
4 v
Daher wird mit Gl. 5
i)
t——1|8——
ar__14rr, a0 T o)
dp 8 ¢, Py <3_l>
UL N T
4 i
Setzt man hierin
AR _AR op kp—1 ¢ (10)

Cp cpo Cp Tk Cp
und fiir cp,jc, den reziproken Wert des Ausdrucks Gl. 10 Abschn. 6, so
erhilt man

t—2(s—1)
_4T_  1lk—1 T 4 v BT
T ap 8 k ,__L(g_l)* '
Tho\’ 1
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3< l)2

t— (83—

dt 1k —1 . 4 v

’ —__20 ——— L. ...

und a wdp ) ko t_ 1 (3 ——l>2 (12)
ik )

Diese Ausdriicke gelten fiir den ganzen Giiltigkeitsbereich der van der Waals-
schen Gleichung, also vom Gaszustand bis zur Sdttigungsgrenze.

Man erkennt, daB « nicht eine blofle Funktion der reduzierten Werte
p, v, t von p, v, T ist, sondern auch von der absoluten Temperaturhéhe
abhingt, die in %, enthalten ist, sowie von dem besonderen Verhaltnis T/p,,
das ebenso wie k, von der Natur des Gases abhéngt. Verschiedene Gase be-
sitzen demnach bei gleichen reduzierten Zustinden verschiedene Drosse-
lungskoeffizienten.

Beispiel. 1. Fiir Luft, mit p, == 40,4, T, =133° abs,, ist der Drossel-
koeffizient bei einem Druck von ca. 6 at abs. und einer Temperatur von 8° C
zu berechnen.

Es ist

p =6/40,4 = 0,1483, t ==281/133 =2,11.

p erhilt man aus
<n—l—%> (8v—1)=38t.

Sehr angendhert wird, fiir groe Werte von b

sp—1=21
»

also
»=379.
Fiir p =238, t=12,11 wird genau

8-2,11 3
also p==5,95. Nun wird mit k=1,4

104 1 —0,75-(3 — 0,0264)?
W1 04 133 211—075(3—0,0264) ——y—

Thomson und Joule fanden aus Versuchen unter gleichem p und 7' « — 0,254
(Mittel aus 5 Versuchen)!) in bester Ubereinstimmung mit unserer Rechnung.

2. Beispiel. Wie groB ist unter gleichem Druck und gleicher Tem-
peratur wie in Beispiel 1 der Drosselkoeffizient fiir Sauerstoff? p, =525,
t,=—118, T}, =155° abs.

Es wird p=26/52,5=0,1142, t=281/155=1,812, daher 3p— 128§,
1,812/0,1142 =127, p 22 42,33. Fiir b =42 wird genau mit {= 1,812

8.1,812 3
p:w—@.:o,uu, p=26,01 at,
daher, mit k= 1,40
1 0,4 155 1,812 —0,75-(3 — 0,0236)

A= — - —— o ———

8 1,4 52,5 1,812 —0,25-(3 — 0,0236)%.0,0236/1,4 0,288 .
In Miinchen wurde gemessen bei 6,55° und 6,1 at a= 0,306 nach 1/T% auf 0°

. . S . 273 \2
reduziert, also in Wirklichkeit 0,306-(m35> = 0,298,

) Vogel, Dissert. Miinchen 1910.
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3. Beispiel. Wie groB wird o fir Luft bei gleichem Druck wie in
Beispiel 1, aber bei 100° C?
Mit p==0,1471, t==3873/133 = 2,802 wird anniéhernd

3y —1=28-2,802/0,1471 = 152,5
b2 51,2.
Der genaue Wert von t, der zu b==>51 gehdrt, ist

1 3 ) -
t= g (0,1471 —{—(—555 -(8.-51 —1)=2,82,
entsprechend 7'== 375, t =102°.

Nun wird ferner (bei 100% k kleiner als in Beisp. 1. Nach Bd. I,
Abschn. 12 ist

1,985
k_1+4,9+0,00106f’
mit =102
k=1,396.

Somit wird (fiir v = 51)

— . — 2
“:_l'o_ﬁgﬁ.lﬁ'2,82 0,75-(3 — 0,0196) —0,1618.

Nach Thomson und Joule sollten sich bei gleichem Druck die Werte von
« wie die Quadrate der absoluten Temperaturen verhalten. Wird also fiir 8¢
o =0,260 gesetzt, so miilte fiir 1020 sein
o ==0,260 <g§-1)2———0 146
TR s, T Y
wihrend unsere Rechnung eine etwas geringere Abnahme, bis 0,162, ergibt.
Die Originalwerte von Thomson und Joule zeigen bei htheren Temperaturen
eine nicht unbedeutende Streuung. So wurde z. B. gefunden bei

89,99 0,129
90,359 0,180
9250 0,159
92,60  0,132.

Die Abweichung zwischen unserem berechneten und den Thomson-Joule-
schen Werten liegen wohl innerhalb der Fehlergrenzen der sehr schwierigen
Versuche.

14. Graphische Ubersicht iiber die Werte des Drosselkoeffizienten
o in verschiedenen Korperzustinden und fiir verschiedene Korper,
Vergleiche mit den Versuchen. Die Drosseltafeln.

Nur durch die graphische Darstellung 1aBt sich eine ‘Ubersicht iiber die

mannigfaltigen Verinderungen gewinnen, denen der Drosselkoeffizient o unter-
worfen ist. Nach Gl 16 des vorigen Abschnitts ist

36y
dT 1k —1 T, %\ "

Oﬁ‘—:‘d—p—z-——g—»ko-—ﬁ-t—-j—_——(—————}:? ..... (1)
) )
und fiir reduzierte Werte von Druck und Temperatur
t— 3 (3 — —1—>2
dt 1k, —1 4 b
w='$:—§ik;—' ____1__<3 l)g ..... (1a)
4k b
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Aus Gl 1 geht hervor, daBl o fiir gleiche reduzierte Kérperzustéinde (sog.
korrespondierende Zusténde) bei verschiedenen Korpern auch verschiedene
Werte besitzt, weil das Verhiltnis T';/p, verschieden ist.

Aus Gl 1a ist aber ersichtlich, daBl in korrespondierenden Zustinden die
verschiedenen Korper gleiche auf reduzierte Werte des Druckes und der
Temperatur bezogene Drosselkoeffizienten o besitzen. Dabei ist allerdings
vorausgesetzt, dall k, fiir verschiedene Koérper in korrespondierenden Zu-
stinden gleich sei. Dies trifft im allgemeinen nur annihernd zu, da &, von
der absoluten Hohe der Temperatur abhingt. Sieht man von diesem Um-
stand ab und fithrt fir &, Mittelwerte ein, z. B. k,=1,4 fiir zweiatomige Gase
bei gewohnlichen Temperaturen, so ist in Gl. 1a der Wert

3 1 )‘3
= L
v 0-%)
t—g k, v 3%
nur von den reduzierten Grofen t und b abhingig und fiir verschiedene Kérper

in korrespondierenden Zustinden gleich.
Man hat dann

=B (2)

1k —1
i B .
=g @)
Lk —1 T
“,___8--]00 ?k ﬂ ....... . (384)
| )/""\
g3 \

Y 32 \

N
7]‘43

]

Qk/

5/

s t-75

yl t=75

3 ‘\\

2"&@—{"\ \ﬁi \

8N ‘j‘\\»\\

7 \ \
t= $=s )
=5

ob o ’

: Nee T+
1R k S
dEys Gs £

X% S '§§

L I I X

4 | !
97 0z20z45 gr 45 g6 47 48 43 w
reduzierte Dictire §=7/9 —

Fig. 46.
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Die Werte von § gelten also fiir verschiedene Koérper und stellen bis
auf einen von der Natur des Korpers abhiéngigen unverénderlichen Faktor
auch die Werte von o dar.

In Fig. 46 sind nun nach Gl 2 diese Werte § als Ordinaten zu den redu-
zierten Dichten 1/b als Abszissen aufgetragen. Auf den Kurven sind die
reduzierten Temperaturen jeweils unverinderlich, z. B. t=1, 1,5, 2 usw. Der
Verlauf dieser Kurven zeigt also die Verinderung des Drosselkoeffizienten bei
unverinderlicher Temperatur aber zunehmender Dichte. Man erkennt, da8
bei reduzierten Temperaturen t>2 die Drosselkoeffizienten mit
zunehmender Dichte abnehmen. Dagegen nehmen diese Koeffizienten
bei tieferen red. Temperaturen als {==2 mit zunehmender Dichte zunichst
zu, um erst nach Erreichung eines Groéftwerts von einer gewissen Dichte an
abzunehmen. Der Anstieg ist um so steiler, je tiefer die red. Temperatur ist;
bei um so groferer Dichte liegt auch ihr Groftwert.

Den Durchgang durch den Nullwert zeigt die Kurve t=1>5, die in
10fach groBerem MaBstab eingetragen 1st. Die Abnahme ist hier fast genau
proportional der Zunahme der Dichte.
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Fig. 47.

Mit der Dichte steigt bei gleicher Temperatur auch der Druck, daher
gibt Fig. 46 auch ein ungefihres Bild fiir die Abhéingigkeit der Drosselkoeffi-
zienten vom Druck bei gleicher Temperatur. Ein genaueres Bild dieser Ab-
hiingigkeit zeigt Fig. 47, in der die Werte # als Ordinaten zu den reduzierten
Driicken als Abszissen aufgetragen sind. Die Figur ist entstanden durch
Ubertragung der f-Werte aus Fig. 46, indem als Abszissen in Fig. 47 die den
jeweiligen Abszissen 1/b (und zugehdrigen t) der Fig. 46 nach der van der Waals-
schen Gleichung entsprechenden red. Driicke

.8t 3
=i
aufgetragen wurden.
Bei red. Temperaturen t > 2 nimmt vom Gaszustand aus (ganz links) der

Drosselkoeffizient mit zunehmendem Drucke bei gleicher Temperatur ab, bis
er bei einem gewissen (nach Abschn. 11 bestimmten) Drucke null wird. Bei

|
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noch hoheren Driicken treten die Kurven auf die untere Seite der Abszissen-
achse, es tritt ein Warmeeffekt auf.

Bei tieferen red. Temperaturen als t=rd. 2 nimmt dagegen § (und )
mit wachsendem Druck zundchst zu, um bei einem gewissen Drucke (bei
tieferen Temperaturen in der Ndhe des kritischen Druckes, p = 1) einen
GroBtwert zu erreichen. Erst von da an nimmt der Drosselkoeffizient mit
zunehmendem Drucke ab.

In Fig. 47 sind auch die Werte der Miinchener Versuche mit Luft und
Sauerstoff eingetragen. Diese Versuche sind bei Temperaturen zwischen 6°
und 10° C durchgefiihrt. Luft von 10° hat die reduzierte Temperatur

tLuft = 283/183 = 2,124,
Sauerstoff von 7° die red. Temperatur
to, = 280/154,2 =1,812.

Hierfiir sind die berechneten Kurven, die zum Vergleich mit den
Versuchswerten dienen, eingetragen. Die Versuchswerte selbst wurden auf
10° bzw. 7° zuriickgerechnet und bei ihren reduzierten Driicken in Fig. 47 ein-
getragen (k,=1,4). Man erkennt, daB fiir kleine red. Driicke und bis p =rd. 0,5
die Ubereinstimmung zwischen Versuch und Rechnung so gut wie vollstindig
ist. Dariiber hinaus sind die berechneten Werte etwas groSer. Die Art
und Gr6Benordnung der Anderungen von o mit dem Druck stimmt aber bis
zu den héchsten Driicken iiberein.

Der Verlauf der berechneten f-Kurven besonders bei tieferen Tempera-
turen zeigt deutlich, dal die Abnahme der Drosselkoeffizienten im allgemeinen
nicht proportional mit der Zunahme des Druckes ist. Die von Vogel fiir
die Miinchener Versuche gewihlte Formel gilt daher wohl nur fiir das unter-
suchte Temperaturgebiet und wird bei Temperaturen unter t =2 ungiiltig.

Die Abweichung der Versuchs- und Rechnungswerte bei sehr hohen
Driicken kann folgende Ursachen haben: eine systematische Abweichung der
van der Waalsschen Zustandsgleichung bei sehr groBlen Dichten, Abweichungen
der Stoffe vom Gesetz der korrespondierenden Zustédnde; mdoglicherweise auch
Abweichungen der Versuchswerte von den wahren Werten wegen der sehr ge-
ringen Kiihleffekte bei den hohen Driicken. Immerhin ist es sehr bemerkens-
wert, daB sich mittels der van der Waalsschen Gleichung die Drosselkoeffizienten
in bestimmten Gebieten sogar zahlenméBig genau vorausberechnen lassen
und da8 die Rechnung auch die bisher nachgewiesene Abhingigkeit vom
Druck bestitigt.

Die Zunahme von « mit dem Druck kann aus den Miinchener Versuchen
deshalb nicht hervorgehen, weil sie nach Fig. 46 erst bei tieferen Kilte-
graden eintritt.

Abhiingigkeit der Drosselkoeffizienten von der Temperatur bei
gleichem Druck.

In Fig. 48 sind die Drosselkoeffizienten o (bzw. f) als Ordinaten zu den
red. Temperaturen als Abszissen aufgetragen. Die Figur ist entstanden,
indem aus Fig. 46 die zu gleichen Abszissen gehdrigen Werte von g in Fig. 48
zu den entsprechenden Temperaturen als Ordinaten aufgetragen wurden.

Man erkennt aus Fig. 48, daBl bei red. Driicken p <2 (oberes Kurven-
biindel) die Drosselkoeffizienten in dem ganzen Gebiet zwischen der kritischen
Temperatur (t==1) und der red. Temperatur t = 5 mit wachsender Temperatur
stark abnehmen und zwar nach einer ungefihr iibereinstimmenden Gesetz-
miBigkeit. Die gestrichelten Kurven wiirden sich nach der von Thomson und
Joule angegebenen Formel

konst.
ergeben, wobei « proportional mit dem Quadrat der absoluten Temperatur
abnimmt. Es zeigt sich also auch hier eine kaum erwartete Ubereinstimmung
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der Versuche mit den Ergebnissen der Rechnung auf Grund der van der
Waalsschen Gleichung.

Jedoch zeigt Fig. 48, daB diese annihernd quadratische Abnahme bei
héheren Driitken als p=2 nur noch fiir hhere red. Temperaturen als
=rd. 2 bis 3 Giiltigkeit behalt. Fiir p=3 wiirde dieses Gesetz bei red.
Temperaturen unter t=2 viel zu hohe Werte von « ergeben. Unterhalb
t=15 nimmt « bei diesem Druck mit abnehmender Temperatur iiberhaupt
nicht mehr zu, sondern sehr rasch ab. Fiir p=2>5 liegt der GréBtwert von «
schon bei rd. t=2,1.

7 \
P
sl \
\\\\ o fronst
S L
§| P07 \ |
NS
i N
S N
b S| 5 IN
P IS
S 3
S N
W g | 3
ﬁz L p=7(khritischer Oruck)
D
| » p=0
7
i P=5 \
t=0 7 75 Z 75 3 35 ¥ %5 5
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Fig. 48.

Beide GesetzméBigkeiten, sowohl diejenige von Thomson-Joule fiir die
Temperaturabhingigkeit, als diejenige von Vogel (Miinchener Versuche) fiir
die Druckabhidngigkeit des Drosselkoeffizienten sind daher auf bestimmte
Teilgebiete beschrankt und diirfen nicht beliebig weit extrapoliert werden.
Besonders bei sehr hohen Driicken und gleichzeitigen niederen Temperaturen
konnen sie kaum Verwendung finden (vgl. Abschn. 11).

Die Drosseltafeln.

Will man fiir beliebig groBe Druckunterschiede die Temperatur-
anderung durch Drosselung bestimmen, so miite man in Gl. 1a die Dichte 1/p
nach der van der Waalsschen Gleichung durch p und t ausdriicken und die so
entstehende Differentialgleichung integrieren. An Stelle dieser sehr umstind-
lichen, wahrscheinlich unlésbaren Rechnung la8t sich in folgender Weise eine
graphische Losung finden. In Fig. 49 ist das p, t-Diagramm nach der van der
Waalsschen Gleichung aufgetragen. Die schrigen Geraden sind Linien gleichen
red. Volumens, v —konst. Wiirde nun bei der Drosselung von irgendeinem
Zustand aus (z. B. 4 mit v=12, t=1,57) die Temperatur nicht fallen,
so ware die Drosselkurve eine von 4 nach rechts verlaufende wagerechte Ge-
rade. In Wirklichkeit fa1lt die Temperatur (wenn der Punkt A4 nicht in dem
weit abliegenden Gebiet der Warmeeffekte liegt), jedoch immerhin ziemlich
langsam. Die Drossellinie wird daher eine ziemlich flache, nach rechts ab-
fallende Kurve. Ihre Richtung in irgendeinem Punkte wird durch Gl 1a
angegeben. In Fig. 49 wurden nun die Drosselkurven streckenweise mit
Hilfe ihrer Tangentenrichtungen gezeichnet, Strecke 44, mit der Richtung
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bei A, Strecke 4, A, mit der Richtung bei 4; usw. Auf diesem Wege wurden
samtliche in Fig. 49 enthaltene Drosselkurven eingerechnet. Man kann nun
die Abkiihlungen bei der Drosselung als reduzierte Temperaturen aus der Figur
abgreifen, falls der Anfangszustand auf einer Drosselkurve liegt. Ist dies nicht
der Fall, so mufl eine solche Kurve interpoliert werden.

Anschaulicher und besonders in der Nahe des kritischen Punktes viel
klarer werden die Verhiltnisse im t, v-Diagramm. Tafel II enthilt ein solches
Diagramm, dessen Kurven durch Ubertragung aus Fig. 49 gewonnen wurden.
Tafel Il findet sich in Abschn. 55 erlautert und angewandt.

14a. Drosselungs-Abkiihlung und spezifische Wirme.

Bei der Drosselung eines beliebigen Gases vom Druck p, auf
den Druck p, entstehe eine Abkiihlung um 4, Grade, wenn Gie An-
fangstemperatur 7T, ist. Drosselt man zwischen den gleichen Driicken,
jedoch ausgehend von einer hoheren Anfangstemperatur 7T,, so ent-
steht eine andere Abkiihlung 4,. Es frigt sich, in welchem Zu-

sammenhang die Werte 4, und 4, stehen.

Im Wirmediagramm Fig. 50 werden
die beiden Drosselungsvorginge durch die
Kurven 4, B, und 4,B, dargestellt, die
von der Linie des konstanten Druckes p,
ausgehen und auf der Linie des kon-
stanten Druckes p, endigen?!). Bei der
Drosselung bleibt nun der Wirmeinhalt <
unverindert. Daher sind die unter 4,4,
und B,B, liegenden Warmeflichen gleich
groB, ebenso die unter A 4, und B,B,
liegenden Flichen bis zur Abszissenachse.
(Die Zustéinde konstanten Warmeinhalts i,
von denen aus man die Wirmeinhalte 4,
und 4, zu rechnen hat, liegen auf einer

Fig. 50.

Drosselkurve durch 4,.) Aus der Gleichheit der beiden Fldchenpaare
folgt nun unmittelbar, daB auch die unter 4,4, und B, B, liegenden
Flichenstreifen unter sich gleich sind. Die Fliche unter 4, 4, ist die
Wirmemenge, die dem Gas bei dem konstanten Druck p, zuzufiihren
ist, um seine Temperatur von 7, auf T, zu erhohen, also wenn (cy,),,
die mittlere spezifische Wirme bei diesem Druck in dem Temperatur-
gebiet zwischen 7, und T, ist, gleich (c,,),, (T, —T,). In gleicher
Weise ist die Fliche unter B,B,, da von B, bis B, die Temperatur
von T,—4, auf T, — 4, wichst, gleich (c,), [T, — 4, — (l,—4,)].

(Cp1>m (Tz — Tl) - (sz)m' (Tz - A2 — T, + A1)'

Daher gilt

Hieraus folgt

(Cpl) m__§ A‘a —

N ¢ §)

(Cm)m N T2 ——‘T:

1) Uber den Verlauf solcher Kurven z. B. bei iiberhitztem Wasserdampf

vgl. die Entropietafel Bd. I, Kurven i = konst.
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Diese Beziehung gilt genau fiir beliebig groBe Abkiihlungen, Driicke
und Temperaturen. Fiir unbeschrinkt kleinen Temperaturunter-
schied T,—T,=dT und den zugehdrigen unbeschrinkt kleinen
Unterschied d4=4,— 4, der beiden endlichen Abkiihlungen 4,
und 4, wird mit ¢,, und c,, als wahren spezifischen Wérmen

Cp, a4 .

cm_l aT (2)
Aus dieser Gleichung, die zuerst von C.v. Linde gefunden worden
ist, geht hervor, daB die spezifische Warme bei dem hoheren Druck
p, groBer ist, als bei dem niedrigeren Druck p,, falls die Drosse-
lungsabkiihlung zwischen diesen Driicken bei hoherer Anfangstempe-
ratur geringer ist als bei tieferer, da alsdann 4, — A4, bzw. d4
negativ und daher die rechte Seite von Gl 1 und 2 positiv wird.
Die Beobachtungen haben gezeigt, daB das letztere der Fall ist, so
daB also die spezifische Wirme bei hohem Druck grofler ist als
bei niedrigem Druck?).

Nimmt man' fiir 4 etwa die von Joule und Thomson angegebene
GesetzmaBigkeit an, so 148t sich aus GL 2 leicht eine Formel fiir
die spezifische Wirme herleiten. Da jedoch jene GesetzmiBigkeit
nur beschrinkt giiltig ist, so ist es auch diese Formel. Aus einer
weit allgemeineren Beziehung sind von Noell?) mit Hilfe der GL 1
die spezifischen Warmen der Luft bis 200 at berechnet worden.
(Fig. 16.)

Drosselt man, anstatt um den endlichen Druckunterschied p, — p,, um
den unbeschrinkt kleinen Druck dp, so wird

A,=adp und A,= (x+da) dp,

also
dy— A4, =do-dp; ferner mit
Cpg == Cpy — dCpy
o Cp -1 dey, .
Cps  Cpy — ACpy Cp
Somit ergibt Gl. 1 mit T, — T}, =dT
de do-dp
1 %% __ 0> ap
+ P 1 a7 oder
1 de, da
a : W i d—T ........... (2 a)
Integriert man auf beiden Seiten zwischen den Grenzen p, und p,, so wird
by
o _ (L«) . ‘
n o de dp . . ... ... 3)

e 23
‘) Bei groSen Werten von 4, und 4, ist-auch die Verschiedenheit der
absoluten oberen und unteren Temperaturen 7 und 7T, von EinfluB, so daB,
genau genommen, ¢, und ¢,, in Gl. 2 nicht fiir gleiche Temperaturen gelten.
%) Diss. Miinchen 1914.
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Diese Gleichung wurde von Davis gefunden. Sie 1iBt sich ebenfalls
zur Berechnung der spezifischen Wérme aus Drosselversuchen verwenden.

Eine weitere Beziehung, die von R.Plank herrithrt, ergibt
sich, wenn man von einer festen Anfangstemperatur 7, und zwei
nur wenig verschiedenen Anfangsdriicken p, und p, -~dp aus bis zu
einem festen Enddruck p, abdrosselt. Im Wirmediagramm Fig. 51
sind A, B, und 4,B, die entsprechenden Drosselkurven, 4, und 4,
die Abkiihlungen. Wegen der Unver-
anderlichkeit der Warmeinhalte auf
einer Drosselkurve sind die Fliachen
unter 4, 4, und B, B,, sowie die Fli-
chen unter 4,C, und B,B, einander
gleich, also auch die Unterschiedsbetrige
der Flichen unter 4, 4, und 4,C, einer-
seits und B, B, und B, B, andererseits.
Der letztere Unterschied, die Fliche
unter B, B, ist ¢ , - (4,—4,) bzw.c,-d4
bei unbeschrinkt kleinem Unterschied
dp. Der Unterschied der Flichen unter
A A, und 4,C, ist gleich der Ande- Fig. 51.
rung des Wirmeinhaltes, wenn das Gas
bei der Temperatur T, isothermisch verdichtet wird von p, auf
p, +dp (Strecke 4, 4,). Nach Gl.18 Abschn. 5 ist mit dT==o0 diese

Anderung
ov
AT—— 4. [T. (_>
oT/,

—-v]dp.

Mit « als elementarem Drosselungskoeffizienten ist aber nach
Abschn. 11 GL 5

A
dJ==—ac,dp.

1
T. (Z—;)p—— V=~ 0c,, somit

Diesen Wert kann man auch unmittelbar erhalten, denn nach der
Definition von « ist (Abschn. 11)

dTl=adp

die elementare Drosselungsabkiihlung, bei der sich der Wirmeinhalt
um c,dT andert, da der Druck fast unverindert bleibt. Mit dem
Wert von dT wird also diese Anderung ac,dp.
Somit gilt nun
Cpdd=tc,dp, also

m_ P

e dd
Durch Vereinigung der Gleichungen 2 und 3 folgt unmittelbar
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o= dp(4)

eine Gleichung, die ebenfalls von R. Plank angegeben ist und eine
Beziehung zwischen dem elementaren und dem totalen Drosseleffekt
darstellt.

Zur genaueren Festlegung der Bedeutung der Differentialquotienten kann

man schreiben?) P
dA> 4
<@ Tlstatt d_p und

dA) d4a .
<ﬁ’ pl’mstatt T sowie

(g

um auszudriicken, daB im ersten Falle die Anfangstemperatur T, gleich bleiben
soll, wenn der Anfangsdruck gedndert wird, wihrend im zweiten Falle die
Grenzdriicke p, und p, unverindert bleiben, wenn die Anfangstemperatur ge-
sndert wird. Die letzte Beziehung gibt an, da8 die Temperaturinderung auf
der Drosselkurve (i = konst.) gemeint ist.

Somit wird
(dA)
ar ) = arn
(dp‘._l (dA) ........ (4a)
AT/, po

14b. Die Zustandsgleichung der Luft auf Grund der Drosselungs-
abkiihlung.

Die Drosselungsabkiihlung, die bei den wirklichen Gasen in den Zu-
standsgebieten auftritt, in denen sie der Gleichung pv= RT nicht mehr
folgen, kann ihrerseits als ein Kennzeichen fiir die Abweichung der Zustands-
gleichung dieser Korper von der Gleichung der idealen Gase aufgefallt werden.
Aus den durch Versuche ermittelten Abkiihlungen, soweit sich Gesetzm#Big-
keiten fiir diese aufstellen lassen, kann riickwirts die Zustandsgleichung des
gedrosselten Gases oder {iberhitzten Dampfes ermittelt werden fur das Gebiet,
iiber welches sich die Drosselversuche erstrecken. Man geht aus von der all-
gemeinen Grundgleichung der Drosselung, Abschn. 11

_AT_Afy (29)
“mdp_cp T 3T/, Vi oo .. QY]
In der Form geschrieben
0 v> _acp
T(a_T p—"vv—- “A— .......... (2)

enthilt die Gleichung links nur die Zustandsgréfen T, v und p, rechts den
Drosselungskoeffizienten « und die spezifische Warme ¢,, die nach Abschn. 14a
ihrerseits aus den Drosselversuchen bestimmt ist. Gl 2 ist somit, sofern ihre
rechte Seite aus Versuchen bestimmt gedacht wird, bereits die Differential-

1) Die sonst gebrauchten Bezeichnungen (d4/dp)r und (d4/dT), sind
nicht ohne weiteres versténdlich.



14b. Die Zustandsgleichung der Luft auf Grund der Drosselungsabkiihlung. 95

gleichung der Zustandsgleichung. Durch ihre Integration erhilt man die Zu-
standsgleichung selbst.
Schreibt man den Ausdruck links in der Form
Tdvp —vd Ty
aT
und erweitert ihn mit 7'2, so erhalt man

Z’i po,, —vd T,

AT T? ’

T dv,—vdTp v
Ty L= d -~

worin der Bruch

ist. Daher ist

v
x (3)
00y e Mp
T <aT>,, v= T8
und man erhdlt hiermit aus Gl. 2
v _%cpdl
d <T>1/4 AT ot . (3)
Integration auf beiden Seiten ergibt
v oe
T:fx%dT+f(p) ....... N )

Darin ist unter dem Integral der Druck konstant zu setzen und f(p) ist eine
willkiirliche Funktion des Druckes, die aus den Grenzbedingungen zu bestim-
men ist Indem man fiir « eine Funktion einfiithrt, die die Ergebnisse von
Drosselversuchen hinreichend genau darstellt, erhdlt man durch Ausfiihrung
der Integration die Zustandsgleichung in entwickelter Form.

Die ilteste und einfachste Beziehung fiir den Drosselkoeffizienten ist die
Thomson-Joulesche Gleichung Abschn. 11

@

In dem Gebiet, iiber das sich die Thomson-Jouleschen Versuche erstrecken,
kann man ¢, als unveridnderlich annehmen. Dann wird aus Gl. 4

v  273%2ac, [dT
oder
v 273%acy 1
=T s @ (B

Die unbekannte Funktion f(p) ergibt sich aus der Grenzbedingung, daB fiir
den idealen Gaszustand der Drosselungskoeffizient o verschwinden, also in
Gl 4 (mit «=0) der Wert unter dem Integral und dieses selbst zu Null
werden mufl. Gleichzeitig muB Gl 4 die ideale Gasgleichung ergeben. Dies
ist der Fall, wenn

R
f(p):}f B ()
gesetzt wird, weil dann aus GI. 4
%:~ oder
pv=RT

hervorgeht.
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Mit Gl 6 wiirde somit die Zustandsgleichung des wirklichen Gases lauten

2732 a-¢p 1
pv=RT SA T 8)

Das zweite Glied rechts stellt die Abweichung der Zustandsgleichung von
der idealen Gasgleichung dar. Das Volumen ist hiernach bei einem wirklichen
Gas unter gleichem Druck und gleicher Temperatur kleiner als beim idealen
Gas der gleichen Art und die Abweichungen nehmen mit der dritten Potenz
der fallenden Temperatur zu. Dies entspricht im allgemeinen den Beobach-
tungen. Bemerkenswert ist, daf die Isothermen im Druck-Volumendiagramm
der Gleichung pv = konst. folgen, also gleichseitige Hyperbeln sind wie beim
idealen Gas, trotzdem Drosselungsabkiihlung vorhanden ist. Dies widerspricht
jedoch der van der Waalsschen Gleichung, wie iiberhaupt der Giiltigkeitsbereich
von Gl. 8 ein beschrénkter ist. Eine etwas genauere Beziehung erhilt man,
wenn man ¢, aus der v. Lindeschen Gleichung Abschn. 14a mit Gl. 5 berechnet
und diesen 6Vert in Gl 4 einfiihrt; noch weiter kann man den Bereich der
Zustandsgleichung ausdehnen, wenn man mit den Beziehungen von Vogel und
Noell fiir den Drosseleffekt rechnet.

Diese Rechnungsweise setzt voraus, daB der elementare Drosseleffekt «
und die spezifische Wirme ¢, in ihrer Abhéngigkeit von Druck und Tempe-
ratur bekannt sind. Die Drosselversuche ergeben jedoch den totalen Drossel-
effekt und ¢, folgt einem verwickelten Gesetz, wodurch bei weitem Giiltigkeits-
bereich fiir die obige Berechnungsweise Schwierigkeiten erwachsen. R. Plank
hat nun gezeigt!), wie man mit Hilfe der gesamten Drosselungsabkiihlung A,
ohne die spezifische Wirme bei dem hohen Druck zu kennen, die Zustands-
gleichung ermitteln kann. Nach Gl.3 Abschn. 14a ist namlich

XCpy == C <§A>

‘pL T Vp2 dp T1 >
also allgemein, wenn man mit ¢,, den Wert von ¢, bei dem tiefen Druck be-
zeichnet,

dA>
XCp==Cpp-\=7—] « . . . .. e (9
y = (35) ®)

Hiermit geht Gl. 4 iiber in ’

v |1 <Z_;]O>TdT—}—f(p) e 1)

T 4T
Plank hat nun aus Versuchen von Bradley und Hale mit Luft fiir die Drosse-
lungsabkiihlung 4 die empirische Gleichung hergeleitet

p P P .
:—17,87,4—23500? — 20 ﬁ(p in kg/qem), . . . (11)
woraus sich durch Ableitung nach p bei konstantem 7T eine Gleichung fiir
(d4]dp)r und hiermit durch einfache Integration aus Gl. 10 mit Gl 7 die
Zustandsgleichung in der Form ergibt
8,9 7833 p?
pv=29,26 T} 103 <~T——- T -+ 15 ﬁ) e e (12

Es hat sich jedoch gezeigt?), daB auch diese Gleichung zu Widerspriichen mit
den allgemeinen Beziehungen fiir die wirklichen Gase fiihrt, wenn man sie
bis zum Sittigungsbereich oder zu sehr hohen Driicken anwendet. Dies ist
an sich selbstverstindlich, da die zugrunde liegenden Drosselversuche und so-
mit auch Gl. 11 diesen Bereich nicht umfassen und Gl. 12 innerhalb ihres zu-
lassigen Anwendungsgebietes, wie die meisten sonst verwendeten Zustands-
beziehungen fiir Gase und Démpfe, sehr wohl hinreichend genau sein konnte.

1) Physik. Zeitschr. 1916 8. 521.
®) L. Schames, Phys. Zeitschr. 1917 8. 30.
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Dennoch ist dies nicht der Fall, wie M. Jakob?) gezeigt hat, und zwar aus
dem Grunde, weil die Funktion f(p) in Gl 4 nicht, wie auch oben in Gl 7
geschehen, aus der idealen Gasgleichung hergeleitet werden darf, da der Drossel-
effekt und somit das Integral in Gl. 4 und Gl 10 auch beim wirklichen
Gas bei gewissen Zustinden zu Null wird. Man muB vielmehr, um f(p) zu
bestimmen, das Volumen v als Funktion des Druckes bei einer Temperatur
kennen. Jakob hat so aus einer Isotherme nach Versuchen von Amagat und
Holborn und Schultze f(p) bestimmt und statt Gleichung 12 die Gleichung ge-
funden
1 1 p‘3> < 0,60
pv= RT-103 (8,9T 7833 T -+ 15 7 -+~ 160——mm>T (12)

mit B=29,26 und p in kg/qm.

Sie gibt nach Jakob die Beobachtungswerte von v zwischen 0 und 200 at
und zwischen — 80° und 4 200° C auf mindestens 19/, genau wieder.

Eine Zustandsgleichung, die das Volumen der Luft von 7'=183° abs.
== —1409C bis 200°C und von p==0 bis iiber 700 at in Ubereinstimmung mit
den Versuchswerten wiedergibt, ermittelte Jakob auf dem gleichen Wege,
indem er aus den Drosselversuchen die Werte von (d4/dp)r bestimmte und
fiir diese Werte die empirische Gleichung aufstellte

dA) I p* P
(7) —AGtBI oD
worin jedoch 4, B, C, D Funktionen von T sind, und zwar
108 108 108 108 104 102
A=aps, B=bqe, C=coqtdomteqmtl 744

108 . 108 . 10¢ 10?

Damit ergibt Gl. 10, wenn man noch die Versuchsisotherme bei 0° C heran-
zieht,
R T, P , P2 o P , T
v=i5p T4 1t F Gt0 @t +Em - - 44

Darin ist
016

, 1 10 108 , 108 10 10¢
A —=ad - s> B’:O"F, C'ZG’“T_A_}_d F—}—e—T—g—{—f’—ﬁ,——}—g’,

, , 108 ., 108 104 102
D'=h '?;—%""'W—l‘g'-ﬁ—{*k"T%—l'

et B B P
B=m'1et"1m T 796
Die Konstanten haben die Werte
R ==29,26 (Gaskonstante), @’ = — 0,0097274, b' = 0,059509, ¢’ = 0,20201,
4 =028, ¢ =—0,15208, ' =0,041361, ¢ =— 0,0054611, A’ =—0,0019131,
i =0,010229, § =—0,014762, k' =0,00089730, ! =0,00065708,
m' = 0,00000085, =’ = 0,00000645, ¢’ =0,0003106.
Letzten Endes fithrt somit die Methode der Bestimmung der Zustands-
gleichung aus Drosselversuchen zu Beziehungen, die sich nur noch fiir tabella-

rische Berechnung der Zustandswerte eignen. Bei Driicken iiber 500 bis
1000 at und mehr und Temperaturen iiber 200° C versagt auch Gl. 14.

1) M. Jakob, Forsch.-Arb. 202, Thermodynamische Drosselgleichung und
Zustandsgleichung der Luft von weitem Giiltigkeitsbereich.

Schiile, Thermodynamik. 1I, 3. Aufl, 7



1I. Der Ubergang der Gase, iiberhitzten Diimpfe
und Fliissigkeiten in den Sattdampfzustand und
umgekehrt.

16. Der Ubergang der Gase in den Fliissigkeitszustand auf Grund
der Gleichung von van der Waals.

Die grundlegenden Vorginge bei der Verdampfung tropfbarer
Fliissigkeiten und bei der Kondensation gesittigter oder miBig iiber-
hitzter Dampfe sind in Bd. I, Teil II behandelt. Der Zusammen-
hang zwischen dem eigentlichen Gaszustand, in dem sich z. B. der
atmosphérische Sauerstoff und Stickstoff befinden, und dem Sittigungs-
zustand wird sehr anschaulich durch die Gleichung von van der
Waals dargestellt,

(p+&)o—t)=rT . . ... ..

Diese Gleichung gibt die allgemeine Form des Andrewsschen Dia-
gramms und die wesentlichsten Ziige der mannigfaltigen Erscheinungen
richtig wieder, die sich bei den Versuchen der verschiedensten For-
scher iiber die Zusammendriickbarkeit und Kondensation gasartiger
Korper gezeigt haben.

Im Gasgebiet konnen aus ihr, wie im vorigen Abschnitt erortert, die
Drosselkoeffizienten von Thomson und Joule sogar quantitativ richtig ermittelt
werden, und man darf deshalb annehmen, daB in weiterer Entfernung von der
Sattigung Gl. 1 die Abweichung der realen Gase vom idealen Gaszustand gut
darstellt. Bei der Anndherung an die Sdttigung verhalten sich nun die ver-
schiedensten Stoffe zwar dem Wesen nach &hnlich. Im Grade der Abweichungen
vom Gasgesetz sind aber erhebliche Verschiedenheiten vorhanden, besonders
wenn die kritischen Zustinde mit einbezogen werden. Die Ursache solcher
Verschiedenheiten liegt hauptséichlich, wie es scheint, an Verinderungen des
molekularen Zustandes bei Anndherung an die Sittigung. Das Gas ver-
dndert eben bei hinreichender Verdichtung und Abkiihlung nicht nur seinen
physikalischen Zustand, d. h. Druck, Volumen und Temperatur, sondern
in gewissem Grade auch seine chemische Konstitution, indem sich z. B.
mehrfache Molekiile oder Molekiil-Gruppen bilden. Schon vor Erreichung der
Séattigungsgrenze besteht in solchem Falle der iiberhitzte Dampf nicht mehr
aus geichartigen Molekiilen, sondern aus einer Mischung einfacher und mehr-
facher Molekiile, die u. U. als ,dissozierendes Gemenge“ im physikalisch-chemi-
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schen Sinne aufgefaft werden kann (A. 30).)) Die Abweichungen der ,,Dampf-
dichte“ von der ,,Gasdichte” wiirden hiernach durch Verinderungen des mitt-
leren Molekulargewichts des Gemenges bei Anndherung an die Sattigung und
im S#ttigungszustand selbst bedingt. Es ist klar, daB unter solchen Umstén-
den die einfache van der Waalssche Gleichung den verwickelten Verhélt-
nissen nicht mehr gerecht werden kann. Neben solchen molekularen Ande-
rungen bleiben aber die bekannten anderen Einfliisse bestehen, die zu Abwei-
chungen vom idealen Gasgesetz bei hohen Dichten fiithren, nimlich die gegen-
seitige Anziehung der Molekiile und die Beschrinkung des freien
Raumes eines gegebenen Gasvolumens durch die eigenen Molekiilmassen.
Diese Einfliisse sind es aber, die von der van der Waalsschen Gleichung
anndhernd dargestellt werden. Tatsache ist jedenfalls, daB die van der
Waalssche Gleichung bis heute derjenige mathematische Ausdruck geblieben
ist, der das Verhalten der gasartigen Koérper in ihrem ganzen Existenzgebiet bis
zur Sittigung und zum kritischen Zustand der Art nach richtig darstellt?) und
auch die Erscheinungen der Uberséttigung und des Siedeverzugs umfafit.
Die isothermische Druck-Volumen-
kurve ist nach Gl 1 eine Kurve dritten
Grades nach ». Einem und demselben
Druck p konnen daher drei Werte
von v entsprechen, nimlich die drei
reellen Wurzeln der nach v aufgeldsten
Gleichung 1. Der Verlauf der van der
Waalsschen Isothermen ist unterhalb des
kritischen Zustandes wie in Fig. 52. Eine
Wagerechte p = konst. kann diese Kur-
ven in drei Punkten 4, B und E schnei-
den, deren Abszissen jene drei Wurzeln
sind, Wie Tafel I deutlich zeigt, riicken
nun die Schnittpunkte desto niher zu- 2
sammen, je hoher die Isotherme liegt Fig. 52.
und fallen da, wo die Kurven gerade
aufhoren, S-Form zu zeigen, in einen einzigen Punkt zusammen.
Hier sind die drei Wurzeln der Gleichung dritten Grades einander
gleich. Die Schnittlinie AE B wird zur wagrechten Tangente; der

1) Diese wohl zuerst von Nernst ausgesprochene Auffassung hat H. Levy
in der Schrift ,,Thermodynamische Behandlung einiger Eigenschaftes des Wassers
und des Wasserdampfes“ auf den Wasserdampf angewendet.

?) Kamerlingh Onnes, dem die Verfliissigung des Heliums gelungen
ist, urteilt in seinem Werke ,,Die Zustandsgleichung“ (Encyel. Math. Wissen-
schaften, Bd. V 1, Heft 5, Kamerlingh Onnes und Keesom), S. 676 ,bei der
Verbesserung und Erweiterung der experimentellen Resultate ist es immer deut-
licher geworden, daB die Hauptzustandsgleichung (Gl. 1 oben) mit konstantem
a, b, R fir die qualitative Darstellung der Eigenschaften des fluiden Zustandes
merkwiirdig geeignet ist,“ und 8. 681: ,Erst die Verfliissigung des Heliums
aber bewies, daB die Abweichung desselben von der van der Waalsschen Haupt-
zustandsgleichung mit den normalen Stoffen entsprechenden @, b, R innerhalb
der Grenzen bleibt, die fiir die qualitative Anwendung der letzteren in dem
in Betracht kommenden Gebiete gelten und daB das Helium, wenn auch mit
einem sehr kleinen Wert von a in dieser Beziehung sich den anderen Stoffen
anschlieBt. So konnte die Theorie von van der Waals auf diesem Gebiete bis
zum Ende Fiihrerin bleiben*.

%
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Beriihrungspunkt ist ein dreifacher Punkt, und zwar ein Wende-
punkt. Es gilt daher fiir ihn

Aus den letzten Bedingungen oder aus der Gleichheit der drei
Wurzeln folgt fiir den kritischen Punkt mittels einfacher Rech-

nungen

das Volumen o,=3b. . . . . . . (2)

der Druck P = 5177 % N )
8

die Temperatur 7', = 27 }% N )

Kennt man daher diese kritischen Werte, so kann man @, b und R
berechnen, nimlich

1 -
=TV e (5)
a=3pv% . . . . . ... ... (6
_8m
R= S ot (7)

Setzt man nun diese Werte fiir a, b, R in Gl 1 ein, so erhidlt man

2
[Q%_3<ﬁc> |-(32—1)=s2.
Px v U T,
In diesem Ausdruck kommen nur die durch die entsprechenden
kritischen Werte geteilten Werte von p, », T vor. Setzt man

p

L= S -
Dr ’ ()
v

ka:U e e e e e . e (9)
T

T;:t B 6 10))

und bezeichnet diese in Vielfachen der kritischen GréB8en aus-
gedriickten Werte p als reduzierten Druck, v als reduziertes
Volumen, t als reduzierte Temperatur, so wird

(b 2)eo—n=8t. .. ... . (0

die van der Waalssche Gleichung in ihrer reduzierten Form.
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Die Konstanten @, & und B von Gl 1, die fiir jede Gasart
andere Werte haben, sind in Gl. 1a verschwunden. Diese gilt also
fir alle Gasarten, die der van der Waalsschen Gleichung folgen.
Wenn anstatt der wahren p, v, T die auf die kritischen GroBen be-
zogenen p, v, t als Koordinaten der Zustandsfliche gewahlt werden,
so ergibt sich fiir alle diese Stoffe eine gemeinsame Zustands-
fliche. Ein Punkt derselben mit den Koordinaten p, v, t kann die
verschiedensten wahren Werte von p, v, 7 darstellen, je nach den
Werten p,, v,, T, des Stoffes, an den man denkt (vgl. Abschn. 13).

Nach Gl 1a ist nun die p, p-Tafel, Taf. I, maBstédblich gezeichnet.
Die Kurven sind solche gleicher reduzierter Temperatur (also auch
jeweils gleicher wahrer Temperatur). Bei hohen Werten von t, d. h.
wenn der Stoff weit von seiner kritischen Temperatur (t=1) ent-
fernt ist, zeigen diese Isothermen den bekannten hyperbelartigen
Verlauf der Gase. Noch bei t=2,2 und p=0,72, was z B. fiir
Luft einer Temperatur 7'—2,2 T, =2,2-133 =293° abs =20° C
und einem absoluten Druck von p=—0,72-40,4 =29 at entspricht,
weicht die Verdichtungsisotherme wenig von der (gestrichelt ge-
zeichneten) gleichseitigen Hyperbel pv = konst. ab; schon etwas grofer
ist die Abweichung fiir t=1,8, was bei Sauerstoff einer Tempe-
ratur von 7° C und bei einem Anfangswert p=—0,58 einem Anfangs-
druck von rd. 30 at entspricht. Sehr bedeutend wird aber der
Unterschied der wahren Isotherme von der Hyperbel bei t=0,95,
bei Kohlensiure entsprechend 0,95-304,35 =290° abs =17° C
und fiir p==0,283 einem Anfangsdruck von 0,283.75,3 = 21,3 at.
Die Abweichungen sind derart, dafl die wahre isothermische Ver-
dichtungsarbeit immer kleiner ist, als die aus der Hyperbel berech-
nete. Bis zu reduz. Temperaturen von t=1,1 herab, also z. B.
fiir Luft bis 1,1-133 ==146° abs. = — 1279 bleibt der hyperbelartige
Verlauf wenigstens insofern erhalten, als die Isothermen auf ihrem
ganzen Verlauf konkav nach oben sind. Bei t=1,075 zeigt die
Isotherme eine Abplattung, auf der sie ein Stiick weit fast gerade
ist (vgl hierzu die in Bd. I Abschn. 46 gezeichnete wahre Isotherme
der CO, fiir t=- 50° also t=323/304,3==1,06, die gleichen
Charakter hat). Bei noch tieferen red. Temperaturen wird aus diesem
Flachpunkt ein Wendepunkt, und der.hyperbolische Verlanf wird
ein Stiick weit ganz verlassen; die Wendepunkte liegen in der Nihe
eines red. Volumens gleich dem kritischen (y==1) und fiir t=1
fallt der Wendepunkt in den kritischen Punkt.

Bei Temperaturen t <1, also unter der jeweils kritischen Tem-
peratur dndert sich der Charakter der Isothermen nochmals, indem
diese ein Maximum und Minimum des Druckes besitzen und wellen-
artig verlaufen.

Hier beginnt nun, wie Andrews bei Versuchen mit Kohlenséure
entdeckt hat, das Sdttigungsgebiet. Wie in Bd. I, Abschn. 46
erortert, kann ein gasartiger Korper nur bei Temperaturen, die unter
seiner kritischen Temperatur liegen, gesattigt und fliissig werden.
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Es fragt sich nun, durch welche Kennzeichen der trocken geséttigte
und rein fliissige Zustand sich auf den wellenartigen unterkritischen
Isothermen erkennbar macht. Zun#chst ist hierbei zu bemerken,
daB in der van der Waalsschen oder irgendeiner anderen Zustands-
gleichung selbst ein solches Kennzeichen nicht enthalten ist. Die
wahren, normalen Sittigungs-Isothermen verlaufen, wie aus den
Eigenschaften der gesittigten Dimpfe bekannt, geradlinig, namlich
bei abnehmendem Volumen (zunehmender Kondensation) unter dem
unverdnderlichen S&ttigungsdruck. Der Verlauf der wahren Iso-
thermen vom Gasgebiet bis zur Fliissigkeit folgt bis zur Sittigungs-
grenze den hyperbelartigen Uberhitzungs-Isothermen, von da an der
Geraden AB,p,— konst., bis zur reinen Fliissigkeit und wird erst
im Fliissigkeitsgebiet wieder gekriimmt und zur p-Achse asymptotisch.
Dieser Linienzug kann
durch keine stetige Funk-
tion dargestellt werden, also
auch nicht durch die van
der Waalssche Gleichang.
Wenn man aber annimmt,
da auch ein stetiger
Ubergang aus dem Uker-
hitzungs- durch das Sitti-
gungs- in das Fliissigkeits-
gebiet in der Natur méglich
ist — also ohne daB sich
im Sattigungsgebiet ein Ge-
menge aus Dampf und
Fliissigkeit bildet, wie im
normalen Falle — so muf}
A mit B durch eine ge-
schlungene Kurve #hnlich
der van der Waalsschen ver-
bunden sein. Dies hat schon
Fig. 53. J. Thomson vor Aufstel-
lung der van der Waals-
schen Gleichung ausgesprochen und diese Tatsache kann génzlich
unabhiingig von dieser Gleichung aus den Andrewsschen Versuchen
gefolgert werden. Maxwell und Clausius haben nun die thermo-
dynamische Bedingung aufgefunden, die von der S-Kurve ACEDB,
Fig. 53, unter allen Umsténden erfiillt werden muB, gleichgiiltig,
wie sonst ihr Verlauf sein mag. Sie lautet, daf die Flichen ACE
und BDE gleichen Inhalt haben miissen.

Beweis. Geht man von B iiber E, also auf der Sattigungsgeraden (hetero-
gene Isotherme), nach 4 und von A4 iiber C, E, D nach B zuriick auf der ge-
schlungenen Isotherme (homogene Isotherme), so beschreibt der Korper einen
KreisprozeB, bei dem die Arbeit + L, — L, gewonnen wird. Auf dem Hin-

gang BA wird dem Kérper die Verdampfungswirme r zugefiihrt und aus dieser
Wirme muB nach den Regeln iiber Kreisprozesse der Arbeitsgewinn stammen.
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FaBt man die Punkte A und B als unendlich kurze Adiabaten auf, so hat man
einen Carnotschen ProzeBS. Wére 7', die Temperatur auf dessen oberer, 7T’
die auf seiner unteren Isotherme, so miite sein (Abschn. 86 Bd. I)
AL —Ly) T, —T,
r /.
Da nun hier T, =T,=1T ist, so ist die rechte Seite Null und daher muB
auf der linken Seite sein
L=0L,.

Mit dieser Bedingung kann man auf den van der Waalsschen
Isothermen die Punkte 4 und B der Grenzkurve finden, da es nur
je eine wagerechte Gerade gibt, die von einer Isotherme zwei gleiche
Flachenstiicke abschneidet. Die analytische Entwicklung fithrt zu
keinem einfachen Ergebnis. In der Tafel I sind die Punkte durch
versuchsweigses IEintragen der Geraden AB und Planimetrieren
der Flachenstiicke, bis diese sich gleich ergaben, gefunden worden,
und so ist die Grenzkurve in der Tafel entstanden. Sie besitzt
den charakteristischen Verlauf, wie er auch durch Versuche mit den
verschiedensten Korpern gefunden wurde.

Wenn man nun die Dampfspannungskurve, die sich aus
den zusammengehorigen Werten von p und t auf der Grenzkurve
ergibt, mit den wirklichen Dampfspannungskurven verschiedener
Korper vergleicht, so findet man zwar ein gute Ubereinstimmung
in der Art der GesetzmiBigkeit, aber z.T. sehr groBe quantitative
Abweichungen. Dies zeigt auch der nachstehende Vergleich der
reduz. Dampfspannungskurven verschieder Gase.

Trigt man von irgendeinem Stoff die reziproken Werte der abs. Satt-
dampftemperaturen als Abszissen, die Logarithmen der Sittigungsdriicke als
Ordinaten auf, so erhdlt man eine Kurve, die besonders bei hohen Driicken
wenig von einer Geraden abweicht.!) Dies fand zuerst van der Waals fiir die

von ihm aus seiner Gleichung berechneten Sdttigungswerte. Hiernach
wire

10gp,=A—£ e e e e e e e (11)
T,
und im kritischen Punkt
logpp=4 — T
Durch Subtraktion wird
loglt — . = B
e~ T, 7T,
oder B -
Ps ]
og?m 2 (1=
8o Ty T,
Nun ist
,ﬂ: t; (reduz. Temp.)
Ty
%: p, (reduz. Druck),
%
daher auch

1) Fiir Wasserdampf vgl. Bd. I, Abschn. 37.
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o A
logp =7 - (1 -+

oder, um positive Vorzeichen zu erhalten, da t, und p,<<1 sind,
1 B (1 )
log—=— - |——1) . . . .. .. (12
8% =T\, (12)

Triigt man nun die in Taf. I erhaltenen Werte von 1/p, und 1/t; nach dieser
Gleichung auf, also log 1/p, als Ordinaten, 1/t, (oder 1/t;— 1) als Abszissen,
so entsteht die fast gerade Linie in Fig. 54 unten, und man erhilt die Kon-
stante B

T, = 1,7
als mittlere Neigung.

] (Genauer wird fiir die verschiedenen Punkte in Taf. I vom kritischen an
1,68, 1,69, 1,71, 1,685, 1,65, 1,63; nach van der Waals selbst soll der Wert
1,5 sein.)
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Fig. 54.

In Fig. 54 sind nun die aus Versuchen iiber die Dampfspannung ver-
schiedener Korper erhaltenen Werte in gleicher Weise eingetragen.!) Die Kurven

1) Mehrere nach Nernst, Gotting. Nachr. 1906, Uber die Berechnung
chem. Gleichgewichte aus therm. Messungen; die fiir HyO nach den Zahlen
in Bd. I; die van der Waalssche nach oben, fiir NHjy, SO, (die zusammenfallen
mit Ather) und CO, nach den Tabeller in Bd. L
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verlaufen zwar alle mehr oder weniger geradlinig, aber ihre Neigung ist be-
deutend stiérker als die der van der Waalsschen Kurve. Am nichsten kommt
ibr noch der Wasserstoff. Die iibrigen Kurven steigen um so stérker an,
nje hoher einerseits das Molekulargewicht ist und je mehr Atome im Molekiil
vorhanden sind“ (Nernst).

Wiirde das Gesetz der iibereinstimmenden Zustinde fiir die
Dampfdruckkurven wirklich gelten (wenn auch mit einer anderen als der van
der Waalsschen Gleichung), so miiBten alle Kurven mit Ausnahme der van der
Waalsschen unter sich zusammenfallen. Dies ist nun bei weitem nicht der Fall,
so daf8 nicht nur die van der Waalssche Gleichung, sondern auch das Gesetz
der iibereinsti(rlnmenden Zu-
stinde fiir die Dampf- .
druckkurven der ver- ”:—7?7—-1[
schiedenen Stoffe versagt.
Weiteres iiber die Dampf- \
druckkurven, die besonders / \
fir die Thermodynamik 20

chemischer Reaktio- % =
T >¢\€ &
v

nen von hochster Wichtig-
keit sind, vgl. Abschn. 18.

Auch hinsichtlich der
Volumina im S#ttigungs-
und Flissigkeitszustand zei-
gen sich erhebliche Abwei-
chungen von der van der R
Waalsschen Gleichung, wie Fig. 55.

Fig. 55 fiir CO, zeigt.

Die Versuche, eine allgemeiner giiltige analytische Form der Zustands-
gleichung zu finden, sind iiberaus zahlreich. Sie lehnen sich zumeist an die
van der Waalssche Gleichung an, indem an Stelle der konstanten Koeffi-
zienten @ und b Funktionen der Temperatur und des Volumens eingefiihrt
werden?).

Alle diese Beziehungen gelten aber nur fiir einzelne Stoffe oder hochstens
fiir Gruppen von Stoffen und in beschrinkten Zustandsgebieten. Grundsétz-
lich ist die Frage wegen der groBen Mannigfaltigkeit im Verhalten der Stoffe
eine sehr verwickelte?) und eine Beziehung, die alle Stoffe in quantitativer
Hinsicht umfaBt, existiert sicher nicht. Um so wertvoller ist die einfache
van der Waalssche Gleichung, die wenigstens der A rt nach richtig ist.

Eine analytische Form, die in engeren Grenzen liegende Versuchswerte
gut darstellt, 1aBt sich natiirlich immer finden. Beispiele dafiir sind die Zu-
standsgleichungen fiir fiberhitzten Wasserdampf (Abschn. 8); das gleiche gilt von
den Dampfdruckkurven der verschiedenen Stoffe.  Solche Beziehungen
werden als empirische Zustandsgleichungen bezeichnet.

¢

R red Oruckp §

H0°C) red Volurmen n

16. Uberhitzte Fliissigkeit und unterkiihlter Dampf.

Es ist unter gewissen Umsténden mdglich, eine tropfbare Fliissig-
keit, z. B. Wasser, auf eine hohere Temperatur, als die ihrem Druck
entsprechende Siedetemperatur ¢ zu erhitzen, ohne dafl sich Dampf
bildet. Fliissigkeit in solchem (nicht normalem) Zustand heiBt
iiberhitzt. Andererseits ist es auch unter gewissen Umstéinden

1) Die neuerdings verwendete Berthelotsche Gleichung vgl. Abschn. 7.
%) Vgl. hieriiber insbesondere Kamerlingh Onnes und Keesom, Die Zu-
standsgleichung (Enzyklop. d. Math. Wissensch., Bd. V 1, Heft 5), worin
auf 330 Seiten die Frage in ihrer Gesamtheit behandelt ist.



106 II. Der Ubergang der Gase, iiberhitzten Dimpfe und Fliissigkeiten usw.

moglich, Sattdampf unter die seinem Druck entsprechende Siede-
temperatur abzukiihlen, ohne dafl sich Feuchtigkeit bildet; der Dampf
heiBt in diesem Zustande unterkiihlt.

Technische Beispiele fiir diese abnormalen Zustéinde sind die Ausstrémung
von heiBem Wasser, wobei dieses sich weitaus nicht bis auf die dem Gegen-
druck (bzw. Miindungsdruck) entsprechende Siedetemperatur abkiihlt; ferner
die Erhitzung rubigen, von gasférmigen und festen Beimengungen freien Wassers
iiber die Siedetemperatur; fiir den anderen Fall die Ausstrémung von ur-
spriinglich trockenem oder miéBig iiberhitztem Dampf, der nicht immer
die Feuchtigkeit annimmt, die der normalen adiabatischen Ausdehnung ent-
spricht. Eine sehr wichtige Rolle spielt diese Erscheinung auch bei der Wolken-,
Nebel- und Regenbildung in der Atmosphire.

Die Moglichkeit und die Begrenzung solcher Zustinde erhellt
aus dem eigentiimlichen Ver-

Druckre

\\ lauf der homogenen Isother-
\_ unterkitfer men im Sattigungsgebiet des
””/”/'f p, v-Diagramms, Abschn. 15
S \\ =\ und Taf. I. Der absteigende
3 N Ast 4 4,, Fig. 56, stellt den
Y st Zustand iiberhitzter Fliissig-
§ \\ hoe, keit, der aufsteigende BB,
SN e den des unterkithlten Dam-
.g‘&\%‘;m p.fe:1 dta,rl.)'lBeidc?l Zuitﬁzlje
PR RN X sind stabil, weil au o
SR \ X \ ~d i @ dem abnehmenden Druck
i \\ \ | %\\ zunehmendes Volumen, auf
) \ \\ N h BB, dem zunehmenden

e ;

o %'\\ ~ Druck abnehmendes Volu-
A ,#, men entspricht, und von bei-
itert \\ den Asten sind Teile durch
(issighe \ Tatiles Gebrer Versuche nachgewiesen. Der

Ast 4, B,stellt labil eGleich-
gewichtszustinde dar, bei
denen abnehmendem Druck
v abnehmendes (statt wie

[« —— 2,

72
I/
7
72
A
/

- — — — —

%’l{k\g’ X im natiirlichen Falle elasti-

| %% %.‘& scher Fliissigkeiten zuneh-
\Né{:t; mendes) Volumen ent-
NN spricht!). Die Zustinde lings
Fig. 56. 4,B, sind daher so gut

) wie unmoglich; fiir die
Wirklichkeit kommen nur die Aste 44, und BB, in Betracht.
Siedeverzug. Eine Zustandsinderung lings A4, ist die Fort-
setzung der Kurve DA der elastischen isothermischen Ausdeh-
nung der Fliissigkeit. Wird diese, die bei A unter dem Siede-

. . ! Der genauere Nachweis der Art des ,thermodynamischen Gleichgewichts®
wird in der Lehre von den thermodynamischen Potentialen erbracht.
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druck steht und die Siedetemperatur ¢ besitzt, vom Siededruck mehr
und mehr entlastet, so dehnt sie sich von 4 bis 4, aus von v,
auf v',,. Dabei muB ihre Temperatur durch Zufuhr von Wirme aus
einer Umgebung mit der Temperatur ¢ konstant erhalten werden.
In A, ist ihre Temperatur immer noch ¢, wihrend sie bei normalem
Fliissigkeitszustand dem kleineren Druck entsprechend gleich der die-
sem Druck zugehorigen tieferen Siedetemperatur ¢’ sein miiBte. Die
Fliissigkeit ist also in 4, um t—t’ iiberhitzt. Diese Zustandséinderung
laBt sich nur bis A4, fortsetzen, dort wird der Zustand fast plotzlich
labil und die geringste Stérung lost die bis dahin unterdriickte Ver-
dampfung aus. Die hochste mogliche Uberhitzung wire demnach
t—t,, wenn t, die dem Druck p, bei 4, entsprechende Siedetempe-
ratur ist. In weiterer Entfernung vom kritischen Zustand liegen die
Punkte A, sehr tief (p, kann selbst negativ werden!) und daher
kann die Entlastung in solchen Féllen sehr weitgehend sein, ehe die
plotzliche Verdampfung einsetzt.

Ein Siedeverzug kann nach Fig. 56 noch auf andere Weise zu-
stande kommen. Fiihrt man der dampffreien Fliissigkeit von der
Siedetemperatur (Punkt 4) Wirme unter dem konstanten Siededruck
zu (wie im normalen Falle der Verdampfung), so kann sich die
Fliissigkeit iiberhitzen, ohne zu verdampfen. Bei dieser Zustands-
inderung 44, werden nacheinander die absteigenden Aste homogener
Isothermen mit immer h6heren Temperaturen geschnitten; die Schnitt-
punkte entsprechen simtlich stabilen Zustinden. Erst bei 4, wo
die homogene Isotherme ¢/ die Wagrechte durch 4 beriihrt, be-
ginnen die Zustinde labil zu werden, und hier wird plétzlich die
Verdampfung in der ganzen Masse einsetzen. Die groBtmaogliche
Uberhitzung ist ¢ — ¢

In Kesseln ist dieser Vorgang nur bei mangelndem Wasserumlauf
denkbar?), also etwa bei einem still gesetzten Kessel, der aus dem
noch heiBen Mauerwerk Wirme aufnimmt, oder beim Wiederanheizen
eines still gesetzten, noch unter Druck stehenden Kessels, solange
nicht gespeist oder Dampf entnommen wird. Wie hoch der Druck
bei der plétzlichen Auslosung der Verdampfung steigen kann, hingt
von einer Reihe von Umstinden ab: wie hoch die Uberhitzung des
Wassers im Augenblick vor der Auslésung und wie groB die iiber-
hitzte Wassermenge im Verhidltnis zur ganzen war, wie groB der
Dampfraum im Verhdltnis zum Fliissigkeitsraum ist, in welchem Zu-
standsgebiet (verglichen mit dem kritischen Zustand) sich die Fliissig-
keit befindet.

Wire z. B. Wasser unter einem Druck von 8 at abs., also normal rd. 1709,
um 300 iiberhitzt und es wire kein Dampfraum vorhanden, wie hoch wiirde
bei der Ausldsung der Druck steigen?

Die innere Energie ist vor und nach der Auslosung die gleiche. Vor der
Auslésung ist sie um 30 c,, also rd. 30 Cal. groBer als an der Grenzkurve, wo

1) Ob solche Zustinde wirklich in Kesseln auftreten, muBl hier ganz
dahingestellt bleiben.
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sie rd. ¢=171,2 Cal. betrigt. Nach der Auslgsung ist also die ganze Energie,
wie vorher, 171,24-830=201,2 Cal. Wird nun der etwa sich bildende Dampf-
raum vernachlidssigt, so hat man Wasser vom normalen Siedezustand, dem bei
einer inneren Energie von 201,2 Cal. ein Siededruck von rd. 15,2 at und eine
Temperatur von etwa 198° entspricht.

Ist ein Dampfraum vorhanden, so wird die Drucksteigerung geringer, weil
ein Teil der Wiarme zur Dampfbildung verbraucht wird. Ist z. B. der Dampf-
raum gleich dem Wasserraum, so erhdlt man auf jedes kg Wasser rd. 1,11
Dampf, dessen Gewicht bei einer vorldufig auf 14 at angenommenen Druck-
steigerung 0,0011-(y,, — y4) = 0,0011- (6,935 — 4,082) = 0,00314 kg betrigt .und
dem eine Verdampfungswirme von ca. 0,00314-480 = 1,5 Cal. entspricht. Anstatt
201,2 Cal. enthilt somit die Fliissigkeit nur 201,2 — 1,5 =199,7 Cal. und hat
demnach einen Druck von rd. 14,8 at. Selbst bei diesem groBen Dampfraum
ist die Drucksteigerung noch wenig anders als beim Dampfraum Null.

Wie groB der Druck hdchstens werden kann, hidngt von der hochsten
moglichen Uberhitzungstemperatur ab. Diese liBt sich nur schétzen, wenn
man den Verlauf der homogenen Isothermen annihernd kennt, oder experi-
mentell ermitteln. Nach Dufour?) sollen Wassertropfen, die in einem Ol-
gemisch schweben, bis 1789 (unter atmosph. Druck?) erhitzt, also um 78° iiber-
hitzt werden koénnen.

Die Siedeverziige sind frither fiir Dampfkesselexplosionen verant-
wortlich gemacht worden. Heute ist man der Ansicht, daB dies unzutreffend
ist, da bei den sehr sorgfiltigen Untersuchungen, die nach jedem derartigen
Vorkommnis angestellt “werden, ganz andere Ursachen nachgewiesen zu
werden pflegen. Fille, in denen Siedeverziige die Ursache einer Explosion ge-
wesen sind, diirften andererseits iiberhaupt nicht bekannt sein.

Die besonderen Bedingungen, unter denen in Dampfkesseln
Siedeverziige auftreten konnten, scheinen noch nicht néher untersucht
y zu gein. Die heutige Ansicht

E geht wohl dahin, daB sie iiber-

haupt nicht vorkommen.
Unterkiihlter Sattdampf.
Eine Zustandsénderung nach
BB,, Fig. 56 und 57, kommt zu-
stande, wenn bei isothermischer
2 o Zusammendriickung des in B
Ve \ > & T trocken gesittigten Dampfes das
. Vo teilweise Kondensieren, wie es
% % % &7 dem normalen Hergang ent-

>~ Spricht, verhindert wird.
no e % Man hat durch unmittelbare Ver-
suche gefunden, daB Kondensation
im Inneren einer Dampfmasse an das
v Vorhandensein von Staubteilchen,
Fig. 57 sog. ,Kondensationskernen“, gebun-
18. of. den ist und daB also in einer Dampf-
o ) masse, in der solche ,Kerne“ fehlen,
auch dann keine Kondensation eintritt, wenn die bekannten Bedingungen fiir
Druck, Temperatur und Volumen erfiillt sind. Diese Kerne brauchen nicht
meBbare GroBe zu besitzen und kénnen so klein sein, daB sie selbst mikro-
skopisch nicht nachweisbar sind. Sie konnen auch aus Molekiilen von solchen
gasférmigen Beimengungen bestehen, die wie Ammoniakgas hygroskopische

gz'ﬁk 7

1) Chwolson, Physik, II, S. 640.
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Eigenschaften besitzen. Auch elektrisch geladene Gasteilchen, ,Gasionen®,
kdnnen als Kerne wirken.

Diese Erscheinungen sind besonders von Wilson und J. J. Thomson unter-
sucht worden. In anschaulicher Weise wird dariiber in der Zeitschrift Engi-
neering folgendes berichtet!). ,Wenn feuchte Luft, die elektrisierte Teilchen
enthalt, plotzlich abgekiihlt wird, wird jedes Teilchen der Kern eines Wasser-
tropfens, und das Gemenge aus Feuchtigkeit und elektrisierten Partikeln schligt
sich als dicker Nebel nieder. Um diese Tatsache zu veranschaulichen, warf
Thomson auf einen Schirm den Schatten eines Dampfstrahls, der aus einer
Mindung in die Luft austrat. Die Miindung wurde mit einer Elektrisiermaschine
(Wimshurst) verbunden, und er zeigte, daB, sobald die letztere betitigt wurde,
der Schatten des Strahles sehr viel dunkler wurde als er war, solange die
Miindung nicht elektrisiert war, wobei die Zunahme der Schwirze einem weiteren
Nijederschlag von Wasser aus dem Dampf zu verdanken ist. Dann zeigte Prof.
Thomson, daB, wenn eine rotwarme Eisenkugel in die Nihe des Strahles ge-
bracht wurde, wieder eine Schwirzung des Schattens eintrat. In diesem Fall,
filhrte er aus, miifite die Kugel von sich aus auf eine Verminderung der Kon-
densation hinwirken und den Schatten matter machen; dieser EinfluB werde
indessen iiberwogen durch die Tatsache, daB eine solche rotglihende Kugel
negativ elektrisierte Teilchen aussende, die als Kondensationskerne wirkten.“

Dieser einfache Versuch zeigt auch, daB in dem Dampfstrahl, solange er
nicht elektrisiert wurde, die Kondensation, sei es aus Mangel an Kernen oder
wegen der Kiirze der Zeit, nicht in dem Umfang auftrat, wie es eigentlich der
Abkiihlung des Strahles infolge der adiabatischer Expansion entsprach. Denn
durch die Elektrisierung wird die Kondensation nur ausgeldst, oder es wird
eine thermodynamisch unvollstindige Kondensation zeitlich beschleunigt. Die
Vermutung?), daB gewisse, sonst unerklirliche Abweicbungen bei Ausstrém-
versuchen durch verzogerte Kondensation bewirkt sein konnten, wird da-
durch gestiitzt.

Eine groBe Rolle spielt die Unterkiihlung des Wasserdampfes bei den
Vorgiéingen in der Atmosphire?).

Es kann daher keinem Zweifel unterliegen, daBl unterkiihlter
Wasserdampf unter gewissen Umstinden existenzfdhig ist. Der Ver-
lauf der homogenen Isotherme BB, zeigt auch, daBl er sich bis B,
im stabilen Gleichgewicht befindet. In einem Punke B, zwischen
B und B, miiite im normalen Falle die Temperatur, dem Drucke
p; >p entsprechend, hoéher sein als bei B. Bei Vermeidung der
Kondensation bleibt sie aber bei B, unveriéndert, ist also in B,
tiefer, als diesem Zustandspunkt bei gewohnlichem, feuchtem Satt-
dampf sonst entspricht. Deshalb heifit der Dampf in B, unter-
kiihlt. In B, erreicht die Unterkiihlung ihren gréftmoglichen Wert
gleich t{, —t, wenn ¢, die dem Hochstdruck p, der homogenen Iso-
therme entsprechende normale Sattdampftemperatur ist. Bei weiterer
Zusammendriickung miilte der Druck fallen, der Zustand wird labil
und daher praktisch unmdglich.

Auch durch Wiarmeentziehung unter dem konstanten Sét-
tigungsdruck kann Unterkiihlung bewirkt werden, Strecke BB .
Geht man von B nach B/, so trifft man auf homogene Isothermen

von immer tieferer Temperatur, die bis B, wo der Scheitel der

1) Engineering 1913, 8. 300, J. J. Thomson, The structure of the atom.

?) Engineering 1913, 8. 37, Some suggested errors in nozzle experiments.

3) Hieriiber vgl. die sehr interessanten Darlegungen in A. Wegener, Die
Thermodynamik der Atmosphére, S. 69f. und S. 241{.
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Isotherme ¢ beriihrt wird, stabil sind. Die groBtmégliche Unter-
kiihlung auf diesem Wege ist somit ¢ —i'.

Auch bei adiabatischer Ausdehnung vom trockenen
Sattdampfzustand aus (oder aus dem Uberhitzungsgebiet her)
kann der Dampf unterkiihlt werden, indem die sonst eintretende Kon-
densation unterbleibt. Diese Adiabate mul steiler verlaufen als die
Isotherme, die durch ihren Anfangspunkt geht. Befindet man sich in
einem Zustandsgebiet, das weit vom kritischen Punkt entfernt liegt,
so folgt die Isotherme ungefshr der Hyperbel pv = konst. und die Adia-
bate einer Hyperbel pv™=konst, worin fiir Wasserdampf von 1 bis
10 at nach Abschn. 9 ungefihr m=1,3 bis 1,33 sein wird. Die
gewdhnliche, unter Kondensation verlaufende Adiabate folgt dagegen
bei Sattdampf nach Bd. I dem Gesetz puv!!3=konst., verlduft also
wesentlich flacher, und das bei einem bestimmten Druckabfall er-
reichte Endvolumen der Expansion mufl somit bei niederschlagsfreier
Ausdehnung kleiner sein, als bei gewohnlicher. Der Dampf befolgt
eben unter solchen Umstdnden auch im Sattdampfgebiet wesent-
lich das HeiBdampfgesetz. Mit der Zustandsgleichung von van
der Waals folgen die Unterkiihlungsadiabaten den Gleichungen 12,
12a und 13, 13a in Abschn. 9b.

Daraus folgt z. B. fiir die Ausstromung von Dampf aus Miin-
dungen, falls hierbei die Kondensation ganz oder teilweise unter-
bleibt, dal man mit anfinglich iiberhitztem Dampf auch dann;
wenn dieser beim Austritt eigentlich geséttigt sein sollte, wesent-
lich die AusfluBmengen und Geschwindigkeiten des am
Ende noch iiberhitzten Dampfes erhdlt. Selbst bei anfing-
lich ganz schwach iiberhitztem Dampf oder trockenem Sattdampf
kann dies vorkommen. Nun sind nach Bd.I, Abschn. 52a sowohl
die GréBtwerte der AusfluBgewichte als die der AusfluBgeschwindig-
keiten aus einfachen Miindungen fiir iiberhitzten Dampf gréBer als
fiir gesittigten. Die Unterkiihlung bewirkt also bei anfinglich ge-
sittigtem oder leicht iiberhitztem Dampf eine Steigerung iiber die-
jenigen theoretischen Betriige, die sich fiir normale Expansion nach
den gewéhnlichen Formeln berechnen lassen.

Nun haben Bendemann?) und spéter Loschge?) bei ihren mit
groBter Sorgfalt angestellten AusfluBversuchen mit gesittigtem und
iiberhitztem Wasserdampf mit beiden Dampfarten wesentlich die
gleichen Dampfmengen erhalten und Loschge fand auBerdem, daB
bei Sattdampf die berechenbare groBite Ausflugeschwindigkeit um
12 v. H., bei HeiBdampf um 2 v. H. iiberschritten wurde. Beides
erklirt sich zwanglos durch Annahme der Unterkiihlung?®), die ja

1) Forsch. Arb. 37.

%) Zeitschr. Ver. deutsch. Ing. 1913, S. 60 u. f.

%) Fiir diese Abweichungen der Versuchswerte wurden die verschiedensten
Erkldrungen gegeben; die obige, die am meisten fiir sich hat, zuletzt im Engi-
neering 1913 vom Herausgeber dieser Zeitschrift. Vgl. FuBbem. S. 86.
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durch die Thomsonschen Versuche auch augenfillig gemacht wor-
den ist').

17. Beziehungen zwischen der Verdampfungswirme und den
spezifischen Wirmen von Fliissigkeit und iiberhitztem Dampf.
Anderung der Verdampfungswirme mit der Temperatur.

Die spezifischen Wérmen der tropfbaren Fliissigkeit (cp f) und des iiber-
hitzten Dampfes (cp,) scheinen auf den ersten Blick in keinem Zusammenhang

mit der Verdampfungswirme zu stehen. Die spez. Wirmen beziehen sich ja
auf Erwirmung der Korper ohne Anderung des Aggregatzustandes, wihrend
die Verdampfungswirme » ausschlieBlich die Aggregatzustandsinderung umfaBt.

Jedoch hidngen beide Wertegruppen von der Temperatur ab. Wie man
weil, wachsen die spez. Warmen der Fliissigkeit und des Dampfes mit der
Temperatur, wihrend die Verdampfungswirme mit zunehmender Temperatur
abnimmt. Aus dieser gemeinsamen Abhingigkeit von der Temperatur folgen
auch gegenseitige Beziehungen zwischen den Grofen.

Diese Beziehungen sind von besonderer Bedeutung fiir die Frage der
Dampfdruckkurven, die ihrerseits wieder wichtige Grundlagen fiir die thermo-
dynamische Behandlung der chemischen Reaktionen zwischen gasartigen
Korpern bilden. Gleichzeitig wird dadurch die wichtige Frage nach der Ab-
hingigkeit der spez. Wirme ¢, des iiberhitzten Dampfes vom Druck in un-
mittelbarer Nihe der Sittigung entschieden (Plancksche Gleichung).

Im folgenden wird die Frage in zwei Absitzen behandelt, zuerst (a) unter
wesentlich vereinfachten Bedingungen, dann (b) unter Beriicksichtigung aller
Umsténde.

a) Der Dampfdruck ist verhdltnisméaBig so klein, daB
der iiberhitzte Dampf noch an der Sdttigungsgrenze hin-
reichend genau dem Gasgesetz folgt.

In dem p, v-Diagramm, Fig. 58,

ist AB ein sehr kurzes Stiick der .

Grenzkurve auf der Dampfseite. In 72| @

4 sei der Dampfdruck p,, die Satti- 3 dberttzterDomgf
gungstemperatur 7'; in B seien die Q Jsotherme
gleichen Werte p, +dp, und T'-}-d T. 7’—‘6‘.27
Von 4 nach B kann man auf der £ NEDNL
Grenzkurve gelangen, also so, daf} &,
unterwegs weder Niederschlag noch <
Uberhitzung auftritt. Man kann aber

auch irgendeinen Weg durch das

angrenzende Uberhitzungsgebiet neh-

men, z. B. ACB. Man iiberhitzt zu- v

niichst bei dem Druck p, den Dampf Fig. 58.

um so viel, dafl seine Temperatur

gleich der (hoheren) Sattdampftemperatur in B wird (Strecke AC);
dann verdichtet man den Dampf isothermisch bis zum Sattigungs
druck p, 4 dp, (Strecke CB).

1) Zeitschr. Ver. deutsch. Ing. 1913, 8. 1776 ff, enthilt eine ausfiihrliche
theoretische und experimentelle Untersuchung iiber die Frage der Unterkiihlung
von Stodola.
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Nun ist nach Bd. I, Abschn. 90 die Anderung des ,, Warmeinhalts
bei konstantem Druck® zwischen 4 und B unabhingig von dem
Wege, auf dem der Korper von 4 nach B gelangt. In 4 war der

Wirmeinhalt
i=gq _l"' v,

seine Anderung bis B ist daher, wenn man an den direkten Weg 4 B

denkt,
di=d(g—47).

Von A4 nach C dagegen #ndert sich der Wirmeinhalt um cPdd T,
von C nach B bleibt er, da es sich um isothermische Kompression
eines (GGases handelt, unverindert. Auf dem Wege von 4 iiber C
nach B #ndert sich somit der Wérmeinhalt um

‘ di:cpddT,
daher hat man
d(q+r)=cpddT
oder
dg+dr=c, dT, . . . . ... . (1)
Nun ist aber
dg==c,dT . . . . . . ... .(2

wenn ¢, die spez. Wirme auf der unteren Grenzkurve ist. Diese
unterscheidet sich nur sehr wenig von der spez. Wirme Capy der

Fliissigkeit bei konstantem Druck. Daher hat man aus Gl. 1

T +-dr—c,, dT

oder
ar

ar— %

kN € )

Die Anderung der Verdampfungswirme fiir 1° Temperaturinderung
ist also gleich dem Unterschied der spez. Warmen (bei konstantem
Druck) des iiberhitzten Dampfes an der Sittigungsgrenze und der
tropfbaren Fliissigkeit. Da ¢, fiir die Fliissigkeit bei gewGhnlichen
Temperaturen grofer ist als fiir ihren Dampf, so nimmt auch bei
gewohnlichen und hoheren Temperaturen die Verdampfungswirme
mit zunehmender Temperatur ab (vgl. z. B. Bd. I, 46). Bei sehr
tiefen Kiltegraden kann jedoch das Gegenteil eintreten, Abschn. 18
und Fig. 61.

Beispiel. Fiir Wasserdampf von 100° ist » =538,7, von 105° r —
535,4, dahr dr/dT=—3,3/5=-—0,66. Ferner ist c,q—¢,r,=0,48 — 1,01 =
—0,53. Es ist also nur angeniherte Ubereinstimmung vorhanden, weil der
Dampf bei dieser Temperatur vom Gaszustand ziemlich abweicht.

Fiir Wasserdampf von 45° (rd. 0,1 at) ist dagegen r=571,3 fiir 50°
r=>568,5, daher dr|dT =—2,8/5=—0,66. Ferner ist c,;— ¢yr1==10,45 —
1,00 = — 0,565, in guter Ubereinstimmung mit dem anderen Wert.
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b) Der Dampfdruck ist beliebig hoch (bis zum kritischen
Druck).

Der Weg ist dhnlich wie unter a. Vom Sattigungspunkt 4 kann
man nach B durch das Uberhitzungsgebiet iiber ACB gelangen
(Druckdiagramm Fig. 58, Warmediagramm Fig. 59). Jedoch bleibt

Jerdye=consiy |

Lrrtrope

Fig. 59.

bei der isothermischen Verdichtung nach CB der Wirmeinhalt J
nicht mehr, wie unter Geltung des Gasgesetzes, unveréndert; nach
Abschn. 5b Gl. 18 #ndert sich vielmehr J bei T'=konst., dT=0,
um den Betrag

dJT:__AT<a—U> dp, - Av dp, . . . . . (4)
or), e

Da von 4 nach C die Anderung wie unter a
de:dedT R )]
ist, so dndert sich J auf dem Wege ACB im ganzen um
dJ=dJ, - dJr

. ov
d.T:cpdd’l—AT(a—TLdps—l—Avsdps. —_— )

Man konnte nun andererseits, wie unter a, auf dem direkten Wege von
4 nach B gehen, wobei wieder
dJ=dg--dr

ware. Diese Formel ist aber nur angendhert richtig, ebenso wie die oben be-
nutzte Beziehung zwischen ¢ und c¢,r,. Es ist daher zweckmiBiger, anstatt
direkt von A nach B zu gehen, den Umweg AEC’'FB zu nehmen, wobei sich
die genauen Beziehungen ergeben.

Die gesamte Anderung von J auf diesem Wege setzt sich zu-
Schiile, Thermodynamik. TI. 3. Aufl. 8
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sammen aus den Anderungen von 4 bis E, von E bis (’, von ¢’
bis F und F bis B.

Bei der Kondensation des Dampfes von 4 bis E nimmt der
Wiarmeinhalt ab um die Verdampfungswidrme r. Bei der isothermi-
schen Verdichtung der Fliissigkeit nach EC’ auf den Druck p -} dp,
dndert sich J weiter um einen Betrag, der sich aus Gl. 4 ergibt,
wenn darin das spez. Volumen ¢ der Fliissigkeit fiir das des Dampfes
gesetzt wird. Denn Gl 18 Abschn. 5b gilt auch fiir die Fliissigkeit.
Diese Anderung ist somit

0
~AT(8—%> dp,--Aodp,.

Bei der Erwarmung unter dem konstanten Druck p,—dp, um 47
auf der Strecke C'F #ndert sich der Wirmeinhalt um ¢y dT und

endlich wichst er bei der Verdampfung unter dem konstanten Druck
p,+dp, auf der Strecke FB um die Verdampfungswirme r 4 dv.
Im ganzen #ndert sich also von A4 iiber C’ nach B der Wirme-
inhalt um

oo
_r-wAT<ﬁ>pdpa—|—Aodp8+cpﬂdT~f—r+dr.

Diese Anderung mufl derjenigen auf ACB nach Gl 6 gleich sein,
weil die Warmeinhalte in A und B nur von der Lage dieser Punkte
abhingen. Man hat also

¢, 4T — AT( )dpﬂLAv dpszﬁr—AT@o) dp, + Acdp,
“+¢ pfldT+r+dr,

- —a(az) 43 [(5) ~ (7))
also o= Gy Gy T A O)<dT o Wer),~\6r),)-

Diese Beziehung kann noch vereinfacht werden, wenn man die
Clapeyron-Clausiussche Gleichung einfiirt, nach der
dps r
4(v,—o0) =2 T=7
ist. (Bd.I, A.98) Man erhilt

%Zcpd pﬂ+ f—a K%)p—(;%)J ()

Aus dieser Gleichung geht die Néherungsgleichung 8 unter a) hervor,
wenn man die Ausdehnung g—; N
<§Tv>,, des Dampfes vernachléssigt, und ferner (:—;)p nach dem Gasgesetz gleich
R/p=1uv,/T setzt. Dann wird nimlich der Ausdruck

= 1), - )] 5o
T v—o LT/, \oI/,0 T (W—0)-T"

der Fliissigkeit fiir 10 gegeniiber derjenigen



17. Beziehungen zwischen der Verdampfungswirme und den spez. Wéarmen. 115

Mit Vernachlassigung von o gegen v, wird dieser Wert gleich 0, somit
dr
d—T = Cp P Cp 1t
Bei tiefen Temperaturen oder niedrigen Sattigungsdriicken sind diese
Vernachldssigungen ohne wesentlichen Einflu, weil dann v, sehr grof gegen o
ist und auch 96/0T mit der Temperatur abnimmt. Besonders fiir die tiefsten
absoluten Temperaturen wird mit vollem Recht nur die Niherungsgleichung
unter a) benutzt (vgl. Abschn. 18).
Die als Plancksche Gleichung bekannte Gl 7 kann verwendet
werden, um die spez. Wirme ¢, von iiberhitztem Dampf an der

Sédttigungsgrenze aus anderen bekannten GréBen zu berechnen.

. dr 7 r <¢’)v> (60) }
cpd_cﬁfz+dT T+vs—o.[ 0T/, \oT/pl
Sind simtliche rechts stehende Werte bekannt, also ¢, der Fliissig-
keit, » und die Anderung d»/dT von r mit der Temperatur, v, und

o, sowie die Wirmeausdehnung des Dampfes und der Fliissigkeit
fiir 19 so ist auch ¢ - berechenbar.

Beispiel. Wie grof ist ¢, fiir iiberhitzten Wasserdampf von 8 at abs.
an der Sittigungsgrenze?

Nach den Dampftabellen in Bd. I ist fiir p=28 at, t=169,6°, T— 442,6,
r=489,7, v, =0,2450, 0 =0,0011. dr/dT folgt aus den Verdampfungswirmen
bei 1650 und 175° zu (485,8 — 493,0) 10 =— 0,72. Ferner ist mit der Linde-
schen Zustandsgleichung nach den Miinchener Versuchen iiber das Volumen
des Wasserdampfes

v\ 471 <373 )3
<E“T>,,‘” Tog00 g+ +0.02-8)-0.093- (755
o 5,887 + 1,456 7,343
10000 10000 — 10000 °

Zwischen 160° und 180° wéchst nach Hirn das Volumen des Wassers bei
konstantem Druck von 1,10149 auf 1,12678 ltr./kg, also durchschnittlich fir 1°
am 0,02529/20 = 0,001264 ltr./kg. Nach Ramsay und Young ist (unter dem
jeweiligen Sittigungsdruck) die Anderung im gleichen Temperaturgebiet 1,1260
— 11,0995 = 0,0265, also fir 1° gleich 0,0265/20 =0,00133. Man wird daher

00\ 5 00013 0
(aT),,: 1000 ™/

1
4326

setzen konnen.
Die spez. Wiarme des fliissigen Wassers ist nach Dieterici (auf der Grenzkurve)
¢p==0,9983 — 0,0001037 £} 0,000002078 2,
woraus fiir ¢=170° folgt
cr=1,0407.
¢pp ist davon nur sehr wenig verschieden.
Man erhilt nun mit allen diesen Werten
489.7 489,7 [ 7,343 0,013]
6y =1,0407 — 072 — 5 &+ 52450 — 00011 ' L10600 10000
==1,0407 — 0,72 — 1,104 - 1,470
==0,687.
Nach den Miinchener Messungen ist nur ¢, =0,60. Zu dieser Frage vgl. auch
M. Jakob, Zeitschr. Ver. deutsch. Ing. 1912, 8. 1980.

8*
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18. Dampfdruck iiber fliissigen und festen Kérpern.
Verdampfungswirme und Sublimationswirme. Dampfdruck-
konstante (Chemische Konstante nach Nernst).

Den gesiittigten Dampf irgendeines Stoffes denkt man sich
fiir gewdhnlich entstanden aus der Fliissigkeit von gleicher Tem-
peratur. Zur Temperatur T gehort dann ein ganz bestimmter Druck,
der Sattigungsdruck p, des mit der Fliissigkeit ,im Gleichgewicht*?)
stehenden Dampfes.

Gesiittigter Dampf kann aber auch aus dem festen Korper
sich entwickeln, ohne daf} dieser vorher fliissig wird. Man kann
auch diese Erscheinung als Verdampfung bezeichnen, da sie von
wesentlich gleicher Art ist. Die unmittelbare Verwandlung des
Dampfes in einen festen Korper, also der der Kondensation
entsprechende Vorgang, heiit Sublimation.

Bekannt ist z. B. das allmahliche Verschwinden des Schnees bei léngérem
kaltem Wetter ohne vorheriges Schmelzen; der umgekehrte Vorgang ist die
Schneebildung aus Wasserdampf.

Auch beim Sublimationsvorgang entspricht der Temperatur 7
ein ganz bestimmter Sittigungsdruck des im Gleichgewicht mit
seinem festen Kérper stehenden Dampfes. Dieser Sublimationsdruck
p, ist aber von dem Dampfdruck p, iiber der Flissigkeit ver-
schieden, wie sorgfiltige Versuche, insbesondere mit Eis und unter-
kiihltem Wasser gezeigt haben. Die Notwendigkeit dieses Unter-
schiedes erhellt aus folgendem.

Nach der Clapeyron-Clausiusschen Gleichung gilt fiir den Dampf-
druck iiber fliissigem Wasser

dT ~ v,— G AT’

Aber auch fiir den direkten Ubergang des Eises in den Dampf-
zustand gilt diese Gleichung, wenn man darin die Verdampfungswirme r
durch die Sublimationswirme +/, das Volumen o der Fliissigkeit durch
das des festen Korpers o' ersetzt und fiir v, das Volumen v, des
gesittigten Eisdampfs einfiihrt. Die Herleitung der Clapeyron-
Clausiusschen Gleichung in Bd. I, Abschn. 97 bleibt genau die gleiche
auch fiir den festen Korper. Fiir die Sublimation gilt also

/

dp, 7 1
a7~ v/ —d AT
Nun ist die Sublimationswirme gréBer als die Verdampfungs-
wirme um den Betrag der Schmelzwirme s

r=r-ts.

1) Uber einer Fliissigkeit kann sich voriibergehend auch Dampf von niedri-
gerem Druck befinden. Dies ist jedoch kein ,Gleichgewichtszustand®, weil so
lange Fliissigkeit verdampft, bis der Sattigungsdruck im Dampfraum erreicht ist.
Von da ab kondensiert in gleichen Zeiten so viel Dampf, als sich neuer Dampf
bildet. Darin besteht das ,Gleichgewicht“ zwischen Fliissigkeit und Dampf.

dp, r 1
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Daher gilt
dp,  r4s 1
W“vs’——o"AT I )]

In GL 1 und 2 sind die Werte v,—o¢ und v/ — ¢’ nur wenig
verschieden, wihrend r-s in Gl 2 wesentlich groBer ist als » in
Gl 1. TFiir Wasser ist z B. bei 0° r==595, s=280, daher r—s
im Verhiltnis 675/595=1,13 mal grofer als ». Im gleichen Ver-
hiltnis ist ungefihr dp’'/dT groBer als dp/dT. Trigt man die Dampf-
driicke des festen und fliissigen Korpers als Ordinaten zu den Tem-
peraturen als Abszissen auf, so muBl man also Kurven erhalten, die
fir gleiche Werte von T verschiedene Steigung besitzen. Die
Kurven kénnen daher nicht zusammenfallen, p, und p, miissen im
allgemeinen verschieden sein, wie auch die Erfahrung zeigt.

Die Kurven kénnen sich jedoch schneiden. Nur dort kann der
Eisdampfdruck gleich dem Fliissigkeitsdampfdruck sein. Nur bei
dieser Temperatur und dem zugehdrigen Druck (vgl. Fig. 66) sind
dann z. B. Eis, Wasser und Dampf im Gleichgewicht?).

Denkt man an Zustinde, wo man den gesittigten Dampf mit
hinreichender Genauigkeit als Gas behandeln kann (niedrige Driicke
und Temperaturen), so koénnen Gl 1 und 2 vereinfacht werden.
o und ¢’ werden vernachldssigt und es gilt

ps-v‘=R'T,
gomit
ap, _ 7P,
arT ART?
oder
1dp, r
p,dT  ART?
oder
dlnp, r-+s
und ebenso fiir den Sublimationsvorgang
dlnp/ r
7T—————2—R‘i"§ P (4:)

Daraus folgt noch deutlicher, dal die Dampfdruck- und die
Sublimationskurve bei allen Temperaturen verschiedene Steigungen
besitzen.

Betrachtet man die Verdampfungs- bzw. Sublimationswirme in
ihrer Abhingigkeit von der Temperatur als gegeben, so kann man
Gl 3 und 4 integrieren. Es wird

) Bei -+ 0,0075° und 4,57 mm Druck.
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1 rdT | .
npy=—m | +i ... ... 0)
und
1 [r+s 4
1np8’=2§- _IWTdT—i'—l e e e e s (6)

Will man anstatt mit der Gewichtseinheit mit molekularen Mengen
(Molen) der Stoffe rechnen, so hat man wegen
t=m-r (molekulare Verdampfungswiirme)
8=m-s (molekulare Schmelzwirme)
R=m-R, ferner
AR =R,y =1,985)
1 t-dT

lnpszgt—m;. 7T+z ......... (58:)
1 t+ 8 .
[ S D ’

In p =% 7is arT-++4¢. .. .. ... (6a)

Aus den Gleichungen 5 bis 6a kénnten die Dampfspannungen
nur berechnet werden, wenn die Verdampfungswirmen r und ihre
Abhingigkeit von der Temperatur, sowie die ,Dampfdruckkon-
stanten® i und ¢ bekannt wiren. Diese letzteren werden von
Nernst, der zuerst ihren Wert fiir eine grofe Zahl von Stoffen be-
rechnet hat, wegen ihrer grundlegenden Bedeutung fiir die chemischen
Reaktionen zwischen Gasen auch als ,Chemische Konstante“
bezeichnet.

Im folgenden wird es sich wesentlich um diese Werte handeln,
Das in den Gleichungen 5 bis 6a auftretende Integral (Gl 5a)

tdT
—1?

zerlegen wir fiir die weitere Behandlung nach dem Verfahren der
teilweisen Integration

tdT T dr
f’f?““"i'i"f?

womit Gl 5a iibergeht in

T 1 (dr , .
lnps———“mcal'T—*—gi;—l -T’——i—’t Ce e e e e (7)
oder mit dem gewShnlichen Logarithmus und ®,,=1,985
v 1 [dr
lngs——~4-*—,5717,+Z’—5ﬁ T—I—(S e (7&)
mit
i
(0

T 12,3026
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Abhiingigkeit der Verdampfungswiirme von der Temperatur.
Nach Abschn. 17, GL 3 ist

ar
ap =% Pe - - o - - . (8)

worin ¢,, und ¢, die spezifischen Wirmen des gasférmigen Dampfs
und der Flissigkeit bei konstantem Druck sind. Diese Formel gilt
aber nur fiir Zustdnde, in denen der gesittigte Dampf nicht merk-
bar von dem Gaszustand abweicht, als insbesondere fiir niedere
Driicke und Temperaturen. Fir die Vorausberechnung chemi-
scher Reaktionen (Abschn. 39) auf Grund des Nernstschen Wirme-
theorems ist aber dies das weitaus wichtigste Gebiet.

Fiir hohere Driicke und Temperaturen miilte an Stelle von Gl. 8 die
Plancksche Gleichung Abschn. 17, Gl. 7 treten.

Aus Gl. 8 folgt durch Integration

T

T—'Tl:jf(cpd_cpﬂ)dT' N ).

Ist also fiir irgendeine Temperatur 7, die Verdampfungswirme
r, bekannt, so ist sie fiir jede andere Temperatur T berechenbar,
wenn der Verlauf der spezifischen Wiarmen von Fliissigkeit und
Dampf in diesem Temperaturgebiet bekannt ist.

In dieser Hinsicht verhélt sich die Verdampfungswirme ganz wie die
»Wirmeténung“ chemischer Reaktionen (Abschn. 23).

Nach Abschn. 7 zeigen die spezifischen Wirmen der (Gase und
Flussigkeiten einen Verlauf
nach Fig. 60 und das In-
tegral

T t o
f(cpfl_cl’d)dT o
T ‘?}
ist der in Fig. 60 schraf- {
fierte Flichenstreifen. Nun |

S
ist nach GL 9 Sy /o 1Crg
r S
, g
r="rr _f(cpfl — cpg) A1 §
T (9 a) §’S y
Somit nimmt nach &

| |
| |
.
| |
o
Fig. 60 die Verdampfungs- | |
wirme ab, wenn die Tem- { |
peratur zunimmt, aber nur | i
in dem Temperaturgebiet, | I
in dem die spezifische ! |
Wirme der Fliissigkeit gro- ! |
Ber ist als die des Dampfes, 7 7
also von dem Punkte M Fig. 60.
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an aufwirts. Unterhalb M dagegen mufl die Verdampfungswirme
bis zum absoluten Nullpunkt der Temperatur abnehmen. In M
besitzt sie also einen GroBtwert.

Hiernach verlduft die Kurve der Verdampfungswirmen wie in

Fig. 61. Fir T=0 ist dr/dT
(4
5‘74”=/d_77750

==Cpq, Weil ¢y =0 ist. So-

fern ein einziger Punkt dieser

Kurve bekannt ist, kann sie

_ in den Temperaturgebieten,

ar wo die spez. Wérmen bekannt

N\ gind, punktweise durch gra-

\ phische Integration aus Fig. 60

kE \ in einfachster Weise berech-

\ net werden., Damit ist in

\ der Hauptgleichung 7 fir

70 T 7w Jede Temperatur auch das

Fig. 61. erste Glied rechts bekannt,

wenn noch t=m-r gesetzt

wird, oder von Anfang an mit den Werten ¢ und (mc ) fiir molekulare
Mengen gerechnet wurde. Das zweite Glied ist der

T
Wert dos Integrals fd—,; Mit GL 8 wird

dr _ (Cpa— Cpp
J‘?"‘ 7 ¢T

oder wegen dT/T=dInT

dr
—fzf(cm»——c,,ﬂ)-dlnT. N ¢ ()

Um dieses unbestimmte Integral fiir irgendeine Temperatur
zahlenm#Big bestimmen zu konnen, wenn der Verlauf der spez.
Wirmen nur graphisch, nicht analytisch gegeben ist (wie es im all-
gemeinen der Fall ist), mul das Integral durch bestimmte Integrale
(d. h. Integrale zwischen bestimmten Grenzen) ausgedriickt werden.
Allgemein gilt

T T T

fﬂ_fs@z_ ar
T )T T’
T

die bekannte Rechenregel, nach der man ein Integral fiir bestimmte
Grenzen aus dem allgemeinen analytischen Ausdruck des Integrals
ermittelt. Daraus folgt fiir das unbestimmte Integral

T T T,

dr dr ar
f‘f— T )T

To
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Das bestimmte Integral rechts ergibt sich ohne weiteres aus der
graphischen Darstellung; das zweite, unbestimmte Integral rechts
1aBt sich allgemein ausdriicken, sobald T, eine sehr tiefe Tem-
peratur ist, wie aus dem Folgenden hervorgeht.

Mit GL 10 wird

T
T Tﬂ
f@Tﬁ [ega— o) AT [(epg — cy) dInT.
T,

Tragt man nun als Abszissen die Werte In T, als Ordinaten die spe-
zifischen Wirmen ¢, des Dampfes und c,, der (ev. unterkiihlten)
Fliissigkeit auf, so ergibt sich folgendes fiir die beiden Integrale.

I

g L it g1
(=79 7297 (7=100)
Fig. 62.

Das erste Integral ist die schraffierte Fliche F==F, — F, zwischen
den Kurven c,; und ¢, Fig.62. Zum Zwecke der Ermittlung des un-
bestimmten zweiten Integrals

Ty
f(cpa —Ccpp)dInT

denken wir uns T als eine sehr tiefe Temperatur, etwa unter 10° abs.
Dabei verlauft nach Abschn. 7 die c,,-Kurve geradlinig, wahrend
¢y verschwindend klein') wird.

1) Will man die Ergebnisse der Versuche iiber ¢, bei festen Kérpern nicht
auf unterkiihlte Fliissigkeiten (glasartige Korper bei sehr starker Unterkiihlung)
ausdehnen, so kann man den Sublimationsvorgang statt der Verdampfung
in ganz gleicher Weise zugrunde legen und ¢, rese StBLE €y, setzen.
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Dann wird in diesem Gebiet
[(epa—cpp) A T=cp; dInT=cp,- [dInT
oder cp;-InT, also fiir =1, gleich

Cpg'InT,.
Somit wird nun
T
d
J}?—F—}—cm -InT,, oder f%:%—i—(mcpd)-lnl’o.

Dafiir kann man auch setzen, da (mc,;)-InT, in Fig. 62 die Recht-
eckfliche zwischen T, und T=1 und somit der ganze Ausdruck
gleich der Fliche zwischen beiden Kurven Fig. 62 von T'=1 his
T=T ist,

T T

dr_ (2

T JT°
T =1

Somit wird aus Gl 7

Inp, = ERLMT mflfdrT—{—z A § 1)
oder

T 1
logps=— 53535 71 2303 % f’"/“’@ e (12)

cal” cal

Ist nun der Dampfdruck fiir irgendeine Temperatur bekannt, sowie
die Verdampfungswérme und der Verlauf der spezifischen Wirmen
von Flissigkeit und Dampf bis zum absoluten Nullpunkt, so laBt
sich 7 berechnen. Hat man i, so kann nach Gl. 11 der Dampfdruck
fur jede andere Temperatur bestimmt werden, soweit die spezifischen
Wirmen bekannt sind (und der Dampf nicht wesentlich vom Gas-
gesetz abweicht).

In ganz gleicher Weise erhdlt man fiir den Sublimationsdruck

log 2/ =—3353
R T

- +2303§R fdrT+(s, . (13)

In Abschn. 88 wird bewiesen, daB die Dampfdruckkonstanten € und @
einander gleich sein miissen, auch dann noch, wenn der feste Korper, aus dem
sich die Diampfe entwickeln, eine andere Kristallform besitzt oder amorph ist.

r!

Dieser allgemeine Weg zur Ermittlung der Dampfdruck-
konstanten ist nun z.Zt. in den seltensten Fiéllen beschreitbar, da
die Kenntnis der spezifischen Wérmen, besonders bei tiefen Tem-
peraturen, noch unvollstéindig ist. Nernst hat daher zur Ermittlung
der Konstanten, die fiir die Vorausberechnung chemischer Gasreak-
tionen unentbehrlich sind, einen Né#herungsweg eingeschlagen und
eine groflere Zahl von Konstanten mit vorliufiger Giiltigkeit be-
rechnet.
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Mit den Annahmen
t= (1, 3,5 T — & T?). (1 —P)

2%
und U,—O:Iﬂ’< __£>
P Dy
findet Nernst die Dampfdruckformel

. .t
logp= 57 T+1'75 logT 1571 T+6€

als Ndherung fiir die allgemein giiltige obige GIl. 12.

123

Dampfdruckkonstante (Chemische Konstante) nach Nernst.

| @ | €
Gas I fiir At fiir kg/qem Gas fir At fir kg/qem
H | 16 1,614 Co, 3,2 3,214
N, | 2,6 2,614 N0 3,3 3,314
0, | 2,8 2,814 NH, 33 3,314
Cl, ! 3,1 3,714 CH, 2,8 2,814
Cco 3,5 3,514 C,H, 3,0 3,014
NO ‘ 3,5 3,514 C,H, 3,2 3,214
HO | 36 3,614 C,H,0H 41 4114

Die vorstehende Zahlentafel enthélt eine Reihe von Werten € nach
Nernst. Dabei ist zu beachten, daB den Nernstschen Originalwerten
der Druck in physikalischen Atmosphéren (1 At= 1,033 kg/qcm) zu-
grunde liegt. Um sie auf technische Atmosphéiren zu reduzieren, hat

man zu erwagen, dafl p fiir

diese Einheit eine 1,033 mal
groflere Zahl ist, somit logyp

1 ‘T
A hd

um log 1,033==0,014 grofler L~

gein muB. Um diesen Be- y

trag hat man die Nernst-

schen Konstanten zu ver- v
mehren. Wird p in kg/qm + /
gemessen, so ist der Zuschlag %

gleich log 10333—=4,014. /

Wiz

Beispiel. Berechnung der
Dampfdruckkonstanten
fiir Wasserdampf und des

Dampfdrucks iiber Eis.

An diesem Beispiel soll in
erster Linie die oben besprochene
Methode erliutert werden.
Wie im allgemeinen, so fehlt es

Colfhg +—>

auch in diesem Falle zur Zeit an
ausreichenden Grundlagen in be-
treff der spezifischen Wirmen.
Immerhin werden die in dieser -8

Richtung notwendigen Extra- _g;o “50° ~207
polationen auf Grund der Nernst-
schen Forschungen iiber die Fig. 63.

~-20°9
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spezifische Warme der festen Kérper und der Gase heute wesentlich sicherer.
— Um die Dampfdruckkonstante des gasartigen Wasserdampfes zu berechnen
nehmen wir an, der Dampf entwickle sich aus Eis von gleicher Temperatur.
Wir brauchen zur Berechnung die spezifisch:n Wiarmen des Eises und des
Wasserdampfes bei Temperaturen zwischen 0° und — 273°C,

Tir das Eis liegen Messungen der mittleren spezifischen Wirme c,n,
zwischen 00 und — 759 0° und — 80° — 1° und — 21° vor (Landolt-Born-
stein 1905). Aus diesen Werten, die in Fig 63 eingetragen und durch eine
mittlere Kurve ausgeglichen sind, wurden zunichst auf graphischem Wege die
wahren spezifischen Wirmen in diesem Temperaturgebiet ermittelt, Fig. 63,
untere Kurve.

9 /{, 2500
a—g\ |
] aﬂ”ﬂf /
718 wa55&}d/// —] it
y = 7‘@70//,” ranwme v |
PR A ¥,
S / x
5 S 2000
T 17 A IiE
/ 13 §
4 7 p V- o §
/ % %‘/ >
k4 N 77500
Y
|4 §/,
/ |
S
7 / ‘v 171600
400

o%bs.  30° 60° 90° 729° %0° 7759 200° 225° 250°
abs. lemperartur

Fig. 64.

Weiter ist bekannt, daB bei festen Korpern, also auch beim Eis, ¢, bei
T =0 bis auf Null abnimmt. Als Anderungsgesetz wurde die Gleichung von
Rasch (Abschn. 7) angenommen, die in anderen Fillen einen sehr guten
Anschluf an die Versuche ergibt. Es fand sich in der Gleichung

log(mcp)zA——g
A4=1,202
B=165,

also

log (m ¢,) == 1,202 — 6—; .

Der Wendepunkt der Eiskurve liegt hiernach gem#B Abschn. 7 bei
etwa T ="75° abs. Die Molekularwirmen nach dieser Gleichung gehen aus
nebenstehender Tabelle hervor; die Kurve ist in Fig. 64 aufgetragen.
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Molekularwérmen des Eises bis zum absoluten Nullpunkt.

T 10 20 30 40 50 60 75 90 100 120 150 175
me, 0 0,0089 0,108 0,378 0,798 1,32 2,16 3,02 3,57 458 5,88 6,77
T 200 225 250 273
me, 7,53 818 875 9,20

Die Molekularwirme des Wasserdampfs wurde wie in Fig. 91 an die
bekannte Kurve dieser Werte bei hoheren Temperaturen angeschlossen und
nach Analogie des Verlaufs der spez. Warmen des Wasserstoffs bei etwa 60° abs.
in die Gerade (mc,)==>5 der einatomigen Gase iibergefiihrt. Den Verlauf zeigt
Fig. 64.

Mit Hilfe der beiden m c,-Kurven Fig. 64 ist man nun imstande, die Ande-
rung der Sublimationswéirme des Eises mit der Temperatur auszurechnen. Die
Flachen zwischen beiden Kurven geben unmittelbar in Cal. diese Anderung von
Temperatur zu Temperatur an. Ber 0° C, T'= 273, wurde die Verdampfungs-
wirme von 1 kg Wasser angenommen mit

r==594,8 Cal,

die Schmelzwirme des Eises mit
s==80 Cal.

Daraus folgt die Sublimationswirme bei 7= 273
425 == 594,8 4 80 = 674,8 Cal/kg.
Daher ist die molekulare Sublimationswirme
' =18,016.674,8 = 12157 Cal/Mol.

Die nebenstehende Tabelle gibt die Sublimationswirmen bis 7'==0° abs.
gemill Fig. 64.

Sublimationswirmen des Eises.
T= 273 250 225 200 175 150 120 100 90 75
=

12157 12173 12181 12178 12168 12150 12112 12075 12052 12011
= 60 40 20 0
v=11969 11885 11787 11687 Cal/Mol.

In Fig. 64 sind auch diese Werte aufgetragen. Die Sublimationswirme durch-
schreitet einen Hoéchstwert bei —54°C (Schnittpunkt der mc,-Kurven). Hier-
mit ist nun in GL 13 /T fir jede Temperatur zwischen 7 ==0 und T =273
bekannt.

d
Jetzt handelt es sich um den Wert fzr,r Um diesen zu ermitteln, sind

in Fig. 65 die Logarithmen (log) der absoluten Temperaturen als Abszissen,
die spezifischen Wiarmen nach Fig. 64 als Ordinaten aufgetragen. Der Wert von

dr fiir 7'=273 ist nun gleich der ganzen zwischen diesen Kurven liegenden

T
Fliche von T'=1 bis T=273; da nicht die natiirlichen, sondern die ge-
wohnlichen Logarithmen beniitzt wurden, so ergeben die Flichen die Werte
0,4343fdr|T, fur T =273 z. B. gleich 9,665. Die Zahlentafel enthilt diese Werte
fiir eine Reihe von Temperaturen.

T=273 225 175 150 120 100 75 50 20 10 1
0,4343 [dr|T = 9,665 9,701 9,674 9,624 9,504 9,356 9,009 8,369 6,474 4,973 0

In Fig. 65 sind sie als Kurve aufgetragen. Zwischen T =273 und 120 &ndern
sie sich nur wenig, dann fillt die Kurve stetig bis 0, von 7'~ 50 an proportio-
nal mit den Abszissen log 7'
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Um nun die Dampfdruckkonstante zu berechnen, muB8 der Eisdampf-
druck bei irgendeiner Temperatur bekannt sein. Dieser Wert ist gemessen zu

ps =451 mmHg, 20
bei T'=273.
Man erhdlt daher mit GI. 18 78
4,579 12157 9,665
log e =~ Zpirom ez T & .
Daraus folgt
€ =2,64. Hos
£ 72
cols 4
*I4 0,,,3‘-‘3.;[ 8
3 ::S / §|;— &
N - g
AN SH#
\2 / / N
X
7 7 2
log 7=0 log 70 (29) G0 legwo (0)zog)
0g273

Fig. 65.

Auf anderem Wege erhielt Nernst € = 3,64, wobei aber zu beachten ist, da8
die Konstante der Dampfdruckgleichung abhingig ist von der Form dieser
Gleichung, wenn analytisch gerechnet wird. Es muB hier dahingestellt bleiben,
ob der Nernstsche Wert oder der obige der Wahrheit niher kommt, solange
nicht genaueres iiber die spezifischen Warmen bekannt ist.

Jedenfalls aber zeigt das ohige Verfahren den Weg, auf dem der wahre
Wert dieser ungemein wichtigen Konstanten (chemische Konstante) beliebig
genau und einfach ermittelt werden kann.

Nun kénnen auch die Eisdampfdriicke fiir alle Temperaturen zwischen
00 und — 273° C berechnet werden gemif

’

P T _1_.(_1_ )
log 766 = — T57ir T1955 \2303 JariT)+264.

Man erhdlt folgende Werte fiir logp,’

T=213 225 175 150 120 100 75
logp, =066 —142 —480 —7,35 —11,76 —16,16 — 2498
T— 50 20 10
log p) — — 42,56 — 1291 - 249.

Schon bei T'=225, = — 48° C werden die Driicke fast unmeBbar klein.
Die nebenstehende Zusammenstellung gibt die Werte fiir einige Temperaturen
néher bei 0° C.



18. Dampfdruck iiber fliissigen und festen Korpern. usw. 127

t= 0 —2 —4 —6 —8 —10 —15 —20 —25 —30 —50 —73°
ps = 4,58 3,89 3,29 2,77 233 195 125 0,77 048 0,28 0,03 0,0013
Nernst 4,58 1,946 0,772 0,284 0,0292 0,0012
mmHg.

Diese Werte stimmen gut iiberein

Qo

mit den von Nernst angegebenen, die
darunter gesetzt sind.

In dem Temperaturgebiet zwischen 56
0° und — 100° &ndern sich sowohl ¢’ G ¥ “
als auch [d7'/T nur wenig. Man kann % S
daher mit guter Anndherung setzen § P
statt Gl. 13 \gg_&‘f

/
’ v ¥
——— t. N
log ps 4’571T—|—kons N §
und erhalt d?
2
logpy’ = 10,39 ——E;‘:’G .. (14 /
Nach dieser Gleichung sind die Werte ) #
der letzten Zahlenreihe berechnet. o
be"u//: 2
[4
ek
it
LE1S 7
/W/bs d
- Tamff’ d( &0/(&’
L
~300-28° 2%° -0  -%° -720 0° 479 1895700

Fiir den Druck des Wasserdampfs iiber Wasser erhielten wir in Bd. I,
Abschn, 87, fiir niedrige Temperaturen (zwischen 20° und 1u09)
2
logp, — 83444 — 22264
T
Die gemessenen Wasserdampfdriicke iiber Wasser von 0° und dariiber, sowie
iiber unterkiihitem Wasser finden sich in Bd. I, Tab. IIIa, Anhang.

In Fig. 66 sind sowohl diese Werte als auch die oben berechneten Eis-
dampfdriicke aufgetragen. Es bestitigt sich, daB die Kurven sich schneiden.
Die Tangenten in ihrem Schnittpunkt (sehr nahe bei 0°, genau bei - 0,00759)
enthilt Fig. 66 ebenfalls. Der Schnittpunkt selbst léaft sich aus den Nédherungs-
gleichungen nicht genau berechnen. Er ergibt sich besser aus der Schmelz-
druckkurve.
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19. Physikalische, chemisehe und chemisch-physikalische Zustands-
anderungen.

Unter Zustandséinderungen im gewdhnlichen Sinne oder physi-
kalischen Zustandséinderungen werden solche Anderungen in einem
beliebigen einfachen oder zusammengesetzten Korper verstanden,
durch die nur der Druck, die Temperatur, das Volumen und der
Aggregatzustand betroffen werden, die chemischen Kigenschaften
aber nicht.

Unter chemischen Zustandséinderungen oder Reaktionen ver-
steht man Anderungen in der chemischen Konstitution eines einzel-
nen Korpers oder eines Systems mehrerer Korper. So sind vom
Kohlenstoff drei verschiedene Modifikationen bekannt, namlich
Diamant, Graphit und amorpher Kohlenstoff (Holzkohle). Schw efel
besteht besonders in zwei Kristallformen, der monoklinen und der
rhombischen. Auch vom festen Wasser, Eis, gibt es mehrere Modi-
fikationen. Die Umwandlung der einen Modifikation in die andere
ist eine chemische Zustandsinderung, die sich in den angefiihrten
Beispielen in der festen Phase abspielt.

Die Ubergiinge fester Korper in die fliissige Form werden zwar
meist als physikalische Zustandsinderungen angesprochen, koénnen
aber auch als chemische Zustandsinderungen gelten, da der mole-
kulare Aufbau des festen Korpers ein anderer zu sein pflegt als der
des fliissigen.

Einheitliche Korper, die aus verschiedenen Elementen aufge-
baut sind, die chemischen Verbindungen, kénnen ganz oder
teilweise in ihre Elemente oder andere Verbindungen zerfallen. Wird
z. B. Kalkstein, CaCO,, erhitzt, so scheidet sich gasférmige Kohlen-
sdure ab, und in der festen Phase bleibt CaO, ungeldschter Kalk,
zuriick. Dieser Zerfalls- oder Disgoziationsvorgang ist eine chemische
Zustandsinderung, ebehso wie z. B. die Dissoziation der gasformigen
Kohlensdure in Kohlenoxyd und Sauerstoff.

Chemische Reaktionen im gewdhnlichen Sinne sind die-
jenigen zwischen verschiedenen Elementen oder Verbindungen,
wobei sich neue Verbindungen bilden (oder Elemente ausscheiden).
Hierzu gehdren insbesondere die Verbrennungsvorginge.
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Chemische Verinderungen bedingen immer gleichzeitig mehr
oder weniger starke Veréinderungen der physikalischen Eigenschaften
(z. B. der spez. Wiarmen) und des physikalischen Zustandes (d. h. von
Druck, Volumen und Temperatur). Will man nun den rein chemi-
schen Teil fiir sich betrachten, so muB man den Ké&rper vor und
nach der Zustandsinderung in moglichst gleichartigen physikalischen
Zustéinden vergleichen. Gewdhnlich wihlt man die Temperatur oder
den Druck oder, wenn moéglich, beide GréBen vor und nach der
Zustandsénderung gleich. Eine chemische Zustandséinderung mit
gleicher Anfangs- und Endtemperatur heifit isotherm, mit gleichen
Driicken isobar; wenn ¢ und p gleich bleiben, heiflt sie isotherm-
isobar. Verbrennen wir z. B. CO mit O, und nehmen an, daB beide
Gase vor der Verbrennung die Temperatur 10° und den Druck 1 at
haben und das Endprodukt CO, ebenfalls, so handelt es sich um
einen isotherm-isobaren chemischen Vorgang. Betrachtet man da-
gegen die CO, in dem durch die Verbrennung gesteigerten Tem-
peraturzustand, aber bei 1 at, so ist die Anderung zwar isobar, aber
nicht isotherm. Wenn wir die Verbrennung im geschlossenen Gefi
vornehmen, wobei mit der Temperatur auch der Druck steigt, und
die heifle, gespannte Kohlenssure mit den kalten Ausgangsstoffen
von 1 at vergleichen, so ist die Zustandsinderung weder isotherm
noch isobar, und iiberhaupt nicht mehr rein chemischer Natur, son-
dern ein chemisch-physikalischer Vorgang.

Der Verlauf einer chemischen Zustandséinderung kann gehr ver-
schiedenartig sein, je nach den duBleren physikalischen Bedingungen,
und doch zum gleichen Endergebnis filhren. Manche Reaktionen
lassen sich unter unveréinderlicher Temperatur ausfiihren (wenn
sie hinreichend langsam verlaufen, um den Warmeaustausch mit der
Umgebung zu gestatten). Am leichtesten ist die Unverdnderlichkeit
des &duBeren Druckes zu wahren. Daher spielen chemische Zu-
standsinderungen bei durchweg gleichbleibender Temperatur und
gleichbleibendem Druck, auch solche mit unverénderlichem Gesamt-
volumen, eine wichtige Rolle, wihrend z. B. adiabatische chemische
Zustandsinderungen oder solche bei gleichem spez. Volumen (gleicher
Dichte) véllig zuriicktreten.

Unter den vielen Wegen, auf welchen ein Korper aus einem
bestimmten chemischen Anfangszustand in einen bestimmten End-
zustand iibergehen kann, sind aber zwei grofle Gruppen zu unter-
scheiden: die umkehrbaren (reversiblen), die auch riickwérts durch-
laufen werden kdnnen, und die nicht umkehrbaren (irreversibeln),
bei denen dies nicht moglich ist. Der gewohnliche Verlauf der Prozesse,
z. B. der technischen Verbrennungsprozesse, ist nicht umkehrbar.
Eine der wichtigsten und schwierigsten Aufgaben der chemischen
Thermodynamik ist es, Wege ausfindig zu machen, auf denen man
in umkehrbarer Weise vom Anfangs- in den Endzustand gelangen
kann. Nur fiir solche Fille filhrt der II. Hauptsatz zu bestimm-
ten Ergebnissen in seiner Anwendung auf chemische Reaktionen.

Schiile, Thermodynamik. II. 3. Aufl. 9
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Die Frage der Umkehrbarkeit chemischer Prozesse im thermodynami-
schen eéinne ist nicht zu verwechseln mit der Umkehrbarkeit chemischer
Reaktionen iiberhaupt, die wohl allgemein bejaht wird.

Zur thermodynamischen Umkehrbarkeit gehort in erster Linie
daB mit Hilfe der beim Hingang (z. B. der Vereinigung zweier
Elemente) in Form von Arbeit und Wirme gewonnenen Energie
auch der Riickweg (z. B. die Zerlegung der Verbindung in ihre Ele-
mente) bewerkstelligt werden kann.

Bei den gewdhnlichen Verbrennungsvorgingen trifft dies z. B.
nicht zu. Wir sind nicht imstande, mit der bei der Verbrennung
von Wasserstoff und Sauerstoff freiwerdenden Energie selbst die Zer-
setzung der gebildeten Wassermenge in H, und O, zu bewirken,
auch nicht bei Vermeidung aller Warmeverluste. Wir brauchen da-
zu noch fremde Energie. Wenn man auch ganz absieht von der
praktischen Unmoglichkeit, die zufdlligen Zwischenzustinde bei der
allmihlichen Verbrennung riickwirts zu durchlaufen, so. ist der Vor-
gang schon aus jenem Grunde nicht umkehrbar. Wohl aber 1dft
sich ein besonderer Verlauf des Verbrennungsprozesses ersinnen,
bei dem die freiwerdende Energie in solcher Form auftritt, daf mit
ihrer Hilfe die Wiederzersetzung des ganzen Wassers moglich ist. Bei
einem derartigen, umkehrbaren Verbrennungsvorgang wird gleich-
zeitig die groB8tmogliche mechanische Arbeit gewonnen, wie
spiter gezeigt wird (Abschn. 27 und 28); der umkehrbare Vorgang
ist daher auch von besonderem technischem Interesse.

Zum Vergleich sei an folgenden physikalischen Vorgang erinnert. Druck-
luft kdénnen wir isothermisch so sich ausdehnen lassen, daB sie gegen atmo-
sphirischen Druck (etwa in eine Glasglocke) ausstromt. Dabei verliert sie
nichts an Warmeenergie. Wir sind aber nicht imstande, mit Hilfe der Ver-
dringungsarbeit, die von der Luft geleistet worden ist, sie wieder zu verdich-
ten. Dazu bedarf es fremder Energie. Der Vorgang ist nicht umkehrbar.

Expandieren wir aber isothermisch in einem Druckluftmotor, so kénnen
wir, bei Vermeidung aller Nebenverluste, die ganze Luft mittels der gewonne-
nen motorischen Arbeit wieder verdichten. Dann ist der Vorgang umkehr-
bar. Vgl auch FuBbemerkung Abschn. 25 und iiber einen &hnlichen Fall Bd. T,
Abschn. 98.

20. Anwendung des I. Hauptsatzes auf chemische Vorginge.
Chemische Energie. Wirmetoénung.

Der Unterschied der Energieinhalte eines Korpers in zwei phy-
sikalisch verschiedenen Korperzustinden besteht lediglich in dem
Unterschied der Inhalte an innerer, fiihlbarer oder latenter Wirme.
Bei den idealen Gasen ist dafiir allein nur die Temperatur maB-
gebend, bei den trockenen und feuchten Dimpfen auch das Volumen.
Jedenfalls ist die physikalische Energie durch die ZustandsgréBen
T, p, v (und die spez. Wirme) vollstindig bestimmt, und man kann
die bei einer beliebigen physikalischen Zustandsinderung im Ké&rper
eintretende Energiednderung aus diesen GréBen berechnen.

Anders wird dies, wenn auch chemische Veriinderungen in
einem Korper oder Koérpersystem auftreten.
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Solange wir z. B. ein Gasgemisch aus Wasserstof und Sauer-
stoff nur in solchen Grenzen der Temperatur seinen Zustand #ndern
lassen, in welchen die Mischungsbestandteile nicht (bzw. unmerkbar)
chemisch reagieren, sind die Energiednderungen einfach proportional
den Temperaturinderungen

U2—U1:cv(T2—T1)'
Leiten wir aber die Entzlindung ein, so daBl sich das Gemisch in
Wasserdampf verwandelt, so bemerken wir eine sehr bedeutende Zu-
nahme des Wéarmeinhaltes. Wir schliefen daraus, da das Gemisch
schon vor der chemischen Verbindung auBler seinem Wéarmeinhalt
¢t (iiber 0°) betrichtliche Mengen latenter chemischer Energie
besessen hat.

Um ihren Wert zu ermitteln, verbrennen wir das Gemisch in
einem Raum mit festen und unausdehnsamen Wénden (kalorimetrische
Bombe). Dabei verrichtet das Gas keine duBere Arbeit. Die Warme-
menge @, die den Verbrennungsprodukten durch #uflere Abkiihlung
bis zur Anfangstemperatur entzogen werden kann, mufl deshalb nach
dem Energiegesetz identisch sein mit der Abnahme der Gesamt-
energie des Korpers bei der betrachteten chemischen Zustands-
dnderung. Nimmt man vorldufig an, daf die physikalische Energie
des Knallgasgemisches (c,¢) und des Verbrennungswassers bei gleicher
Temperatur gleich seien (was nicht genau zutrifft), so ist @, die
chemische Energie des Knallgasgemisches. Fiir 1 Mol=2 kg
Wasserstoff sind dies nach den Versuchen 67520 Cal. Die Reaktion
erfolgt nach der Gleichung

2H, 4 0,=2H,0.
Da 2 Mole Wasserstoff beteiligt sind, so ist die chemische Energie

2><67520=135040 Cal. Will man dies in der Reaktionsgleichung
zum Ausdruck bringen, so schreibt man

2 H, 4 0, — 2 H,0 + 135040 Cal.

Diese ,thermochemische Gleichung“ lautet in Worten: Aus 2 Mol
=4 kg Wasserstoff und 1 Mol = 32 kg Sauerstoff entstehen bei der
Verbrennung 2 Mol — 36 kg fliissiges Wasser und es wird eine
Energiemenge von 135040 Cal. in Gestalt von Wérme frei. Vor-
ausgesetzt ist Abkiihlung bis Zimmertemperatur. Dabei wird (im
vorliegenden Falle) das Verbrennungsprodukt flissig, was man durch
den Index fI bei H,O ausdriicken kann.

Legt man, wie iiblich, 1 Mol des Brennstoffs (H,) zugrunde,
so wird

H, +5 0, =H,0,,+ 67520 Cal.

Die aus 1 Mol Brennstoff als Wiarme frei gewordene
Energie wird als ,Wirmetonung“ bezeichnet. Die Warme-
tonung kann ebensogut auch auf 1 kg als Einheitsgewicht des Brenn-

9*
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stoffs bezogen werden. Ihr Zahlenwert ist dann m-mal kleiner, mit
m als Molekulargewicht. Diese auf 1 kg Brennstoff bezogene Warme-
tonung ist der in der Technik gebréuchliche ,Heizwert“. Bei Brenn-
stoffen, die nicht aus Elementen oder unterscheidbaren chemischen
Verbindungen bestehen, sondern wie die Steinkohle, Braunkohle,
Holz Korper von verwickelter und wechselnder chemischer Konsti-
tution sind, kann nur dieser Wert angegeben werden. Dagegen
wird bei Reaktionen zwischen chemisch bestimmt definierten
Korpern besser mit der auf 1 Mol Brennstoff bezogenen Warme-
tonung gerechnet.

Das gewshlte Beispiel war ein Verbrennungsvorgang. Wéarme-
tonung ist jedoch mit jeder chemischen Reaktion ver-
bunden, ob dieselbe nun zwischen zwei oder mehr Korpern sich
abspielt oder in einem inneren Vorgang (Umwandlung) eines Ele-
mentes, einer Verbindung oder eines Gemisches aus Elementen und
Verbindungen besteht. Mit anderen Worten: Alle chemischen
Zustandsinderungen sind mit Energieinderungen ver-
kniipft.

Diese Energieiinderungen sind jedoch nicht ausschlieBlich be-
dingt durch die Anderungen der chemischen Konstitution,
sondern auch abhingig von den physikalischen Bedingungen,
unter denen sich die chemischen Verinderungen abspielen.

Der I. Hauptsatz der Thermodynamik, das Gesetz von der
Erhaltung der Energie, muBl auch hier in jedem Falle erfiillt sein.
Wir wiahlen, um den allgemeinen Ausdruck dafiir zu finden, ein
Beispiel: Die Verbrennung von H, unter konstantem Druck.
Der Vorgang sei isotherm-isobar, indem auch die Endtemperatur ¢
gleich der Anfangstemperatur sei.

Im Anfangszustand hat man gemil

1
H,+3 0, =H,0

1 Mol. = @ cbm Wasserstoff und 1/2 Mol. = 1/2 8 cbm Sauerstoff,
also zusammen 1,5 B cbm Knallgas von t° und p at. Im End-
zustand liegt gasférmiges Wasser vor, wenn ¢>>¢ (mit ¢, als Siede-
temperatur zum Drucke p) ist, dagegen fliissiges Wasser, wenn t<¢,.
Im ersten Falle ist das Volumen des Verbrennungsprodukts im
Endzustand gleich 8 cbm (1 Mol). Das Endvolumen ist also um
1+4+1/2—1==1/2 B cbm kleiner als das Anfangsvolumen. Um
das Verbrennungsprodukt auf die Anfangstemperatur ¢ zu bringen,
miissen wir ihm eine gewisse Wiarmemenge @ entziehen; dabei
schrumpft auch das Volumen auf seinen Endwert 1/2 8§ zusammen.
Wéhrend dieser Volumenverminderung lastet dauernd der Druck p
auf dem Gas. Welche Volumina nun auch das erhitzte Gas be-
sessen haben mag (GroStwert bei F Fig. 67), so ist doch am Ende
vom #duBeren Druck die Arbeit @ =p-0,5 8 mkg geleistet, d. h. auf
den Korper iibertragen worden. Strecke DF wird ndmlich zwei-
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mal, bei der Erhitzung hinwérts, bei der Abkiithlung riickwirts
durchlaufen und somit die beim Hingang von Gas gegen den #ulle-
ren Druck geleistete Arbeit beim Riickgang von diesem an das Gas
im vollen Betrage zuriickgegeben;

Strecke DE wird dagegen nur einmal p ,
bei der Abkiihlung durchlaufen. 69 7% pohittrg i
Wir bezeichnen nun mit U, und g Verbrenmurg |
U, dieinnere gesamte (physikalische |
und chemische) Energie im Anfangs- g I
und Enzustand, also U, fiir das Knall- s ” 7 |
gas, U, fiir den Wasserdampf von V 15V Veem
gleicher Temperatur. Fig. 67.

Wirmemengen, die von dem Kér-
per bei der chemischen Reaktion nach auBlen abgegeben werden,
setzen wir, wie bei den physikalischen Zustandsinderungen, negativ,
vom Korper aufgenommene Wirmemengen positiv; mechanische
Arbeiten, die von dem Korper nach auflen abgegeben, also von
ihm geleistet werden, seien positiv (-}- L).

Nach dem Energiegesetz muB dann folgender Zusammenhang
zwischen den vier Energiebetrigen U,, U,, @ und AL bestehen:

U,=U,—(—Q —4L . . . . . . (1)

In Worten heiflt dies: Die innere Energie U, im Endzustand (also
die des Wasserdampfs) ist kleiner als diejenige U, im Anfangs-
zustand (d. h. des Knallgases) erstens um die wahrend der Zustands-
dnderung abgeleitete Wirme, zweitens um die von dem Korper nach

aullen abgegebene Arbeit im Warmemal.
Setzt man die Abnahme der inneren Energie

U,—U,=T,
so wird

U=AL—Q. ... ... .. (2
Fiir Zustandsinderungen mit konstantem &duBeren Druck wird
daher

UP=U1P—U2P= -— Qp—l—A_pAV; PR (3)
fiir Zustandsinderungen mit unveranderlichem Gesamtraum wird
dagegen

L=0,

somit
Uv=U1v—-U2v=-—-——Qv. N ()

Gehen wir nun, z. B. mit Knallgas, vom gleichen Anfangszustand

Y Oder Uy=U, +@— AL. Bei der Knallgasreaktion muB8 z B.
Wirme @ abgeleitet werden, wenn am Ende die Temperatur so grol wie
am Anfang sein soll. @ ist somit eine negative GroBe und U, < U, (wenn
man von AL absehen kann).
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einmal bei konstantem Druck (Verbrennung im offenen Kalorimeter),
das andere Mal bei konstantem Gesamtraum (kalorimetrische Bombe)
in den Endzustand der vollsténdigen Reaktion iiber und setzen auch
gleiche Endtemperatur voraus. Zun#chst ist dann fiir die identi-

schen Anfangszustéinde
Ulp—“: Ul,, .

Im Endzustand liegt im ersten Falle Wasserdampf von klei-
nerem Volumen, aber gleichem Drucke, im zweiten Wasserdampf
von gleichem Volumen aber kleinerem Druck vor, als das Volumen
bzw. der Druck des Knallgases waren. Der Inhalt dieses Wasser-
dampfs an rein chemischer Energie ist in beiden Endzustinden
der gleiche (null oder ein unbestimmter Wert); betrachtet man den
Wasserdampf als gasformig, so ist wegen der Unabhingigkeit der
Gasenergie vom Druck und Volumen auch die physikalische
Energie am Ende in beiden Fillen gleich groB. Also muBl sein

U2p= U2v'
Mit U1P= Ui,
ist daher
Ulp—U2p—_—Ulv—Ugv. N )

Die Anderung der Gesamtenergie ist somit in beiden Fillen gleich
groB. Wie man leicht erkennt,_ist dies fiir jeden beliebigen Verlauf
der Reaktion der Fall, wenn nur die Endtemperaturen gleich und
die Reaktionsteilnehmer am Anfang und Ende gasférmig sind. Die
Anderung der Gesamtenergie bei chemischen Reaktionen
ist somit unabhéingig von dem sonstigen Verlauf der Zu-
standsinderung, wenn nur die Endtemperatur gleich ist;
die Endprodukte kdnnen gasférmig, aber auch fest oder fliissig sein;
denn auch im letzteren Falle ist die physikalische Energie nur eine
Funktion der Temperatur.

Auf unser Beispiel der Verbrennung unter gleichem Druck bzw.
Volumen nach Gl 3 und 4 angewandt, wird somit wegen GI. 5

— Q- Ap AV=—0Q, . ... .. (6

Die Warmemengen @, und @,, die bei der Reaktion in beiden
Fillen entwickelt und nach aullen abgegeben werden, sind also ver-
schieden und zwar um das Aquivalent der im ersten Falle geleiste-
ten mechanischen Arbeit. Diese Wéarmemengen sind identisch mit
den Warmetonungen, die in der Folge mit W, und W, bezeich-
net werden sollen. Wir setzen

—Q="W, }
_Q1~:Wv
Die Wiarmeténung einer bestimmten chemischen Reaktion

ist nach GL 6 bei gegebener Endtemperatur abhingig von
der bei dem Verlauf der Reaktion geleisteten mechanischen

(7)
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Arbeit. Verglichen mit der Warmetonung bei gleichbleibendem Ge-
samtraum, also derjenigen in der kalorimetrischen Bombe, wird die
Wiarmeténung bei beliebigem Verlauf nach Gl 2, 5, 7

W=W,—AL . ... ... . (8
Je nachdem also L, die duBere Arbeit, positiv oder negativ ist, ist
die Wiarmetonung kleiner oder grofler als diejenige in der Bombe.

Bei konstantem Druck ist
L=1p-AV.

Im obigen Beispiel des Knallgases war
A8 =—0,5-B cbm.

Das Volumen B von 1 Mol. ist nach Bd. T A. 6 bestimmt aus
p-B=848T =RT

s=21.
Somit wird in dem Beispiel
1 T 05-848

Fiir T'=273 - 15 = 288 abs. ist also
AL= —286 Cal.,
also W, =W, 286 Cal.

Die Wirmetonung des Knallgases bei konstantem Druck ist um 286 Cal.
grofer als bei konst. Volumen. Dieser Wert gilt fiir 1 Mol Wasserstoff, also
B cbm. Da B==2848.288/10333 = 23,6 cbm, so wird der Unterschied der
Heizwerte von 1 cbm H, gleich 286/23,6 = 12,1 Cal.

Ist die Temperatur so tief, daB der Wasserdampf kondensiert, so betragt
die Raumverminderung nicht 0,5 Mol., sondern 1,5 Mol.; daher wird in diesem
Falle W, — W, =1286-3 =858 Cal, und der Unterschied der Heizwerte von
1 cbm gleich 12,1-3 == 36,3 Cal.

Unterschied von W, und W, bei beliebigen (isothermischen)
chemischen Reaktionen. Dieser Unterschied hingt nach dem Vor-
angehenden davon ab, welche Rauménderung im ganzen stattgefunden
hat. Erfolgt eine Reaktion nach dem Schema

ny -4, —}—n_,-A2—|—n3-A3+..._—-nl’~A1’—}—n2’~A2’+n3’-A R (9)
so ist die Raumverminderung, wenn die in Gl 9 rechts stehenden
Stoffe sich auf den Endzustand beziehen

nt+ng+ngt...—n/ —m' —mng' — ... =vMole . .(10)
also die ganze Raumzunahme
AV = —v-% cbm (B == 22,4 cbm 0%760 mm).
Im obigen Beispiel
m+%m=mo

st ny =1, n, —-—%, n,’ =1, daher
1 1 1
r=ltg—1=+g47V 2%
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wenn das Wasser gasformig ist. Ist es fliissig, so wird »,’=0 und
1 3 3
y:1+§=+§) AVZ—E'%)

Allgemein ist hiernach mit Gl. 8

Wp—_— W,+4-pv-3.

Da nun
p-B=RT
ist, 80 hat man
W,=W,+vART.
Setzt man
AR = R,y — 848/427 = 1,985,

so wird

Wo=W,+ R . . . . ... (11

Ist die Reaktion mit Raumverminderung verbunden, » positiv, so
wird W, > W,, erfolgt sie unter RaumvergréBerung, » negativ, so

ist W, W,

21. Gesetz der konstanten Wirmesummen. Bildungswirme.

Die Verbindung zweier Stoffe zu einem dritten kann oft un-
mittelbar erfolgen. So verbrennt Holzkohle ohne Zwischenreak-
tionen zu Kohlenséure gemil

C+0,=C0,.
Will man dagegen Holzkohle zu Kohlenoxyd verbrennen, so
gelingt dies erfahrungsgemiB nicht unmittelbar, sondern nur auf dem

Wege iiber die Kohlensiure. Es sind hintereinander zwei Reak-
tionen notig: erst mull die Kohle zu Kohlensiure verbrennen

C—+0, = CO,.

Dann muB diese Kohlensidure durch glithende Kohle zu Kohlen-
oxyd reduziert werden, gemiB

C-+C0,=2CO0.

Man kann sich aber den Fall denken, da8 sich CO unmittelbar

aus O, bilde, gemiB

C-+10,=CO0,
und es fragt sich nun, wie groB die Wirmeténung dieser Reak-
tion ist, die man ja im Kalorimeter nicht messen kann.

So gibt es zahlreiche Verbindungen, die sich entweder gar nicht
(wie die meisten organischen) oder nur auf kiirzeren oder lingeren
Umwegen aus ihren Elementen herstellen lassen. Die Wirmeténung
aller solcher Reaktionen kann nicht unmittelbar gemessen werden.

Das Gesetz von der Erhaltung der Energie verlangt nun, da8
die innere Energie eines Kérpers oder Korpersystems, zu der auch
der chemische Energiegehalt zu rechnen ist, eine bloBe Funktion



21. Gesetz der konstanten Warmesummen. Bildungswirme. 137

des augenblicklichen Zustandes sei, also unabhingig von dem Wege,
auf dem dieser Zustand aus irgend welchen anderen physikalischen
oder chemischen Zustinden hervorging (Bd. I, A. 88). Schon vor der
Entdeckung des Energiegesetzes durch R. Mayer (1842) hatte der
Chemiker Hefl (1840) gefunden, dal die Wirmetdnung einer Reak-
tion unabhéingig ist von ihren Zwischenstadien. Sind W,, W,, W,
die Wirmetonungen der Zwischenreaktionen auf dem einen Weg,
W/, W,/ , W,/ diejenigen auf dem zweiten, so ist
Wit Wo+Wy=W/+ W+ W' =W.

Dies ist das Gesetz der konstanten Wirmesummen, das
ein Sonderfall des allgemeinen Gesetzes von der Erhaltung der
Energie ist. Eine oder mehrere der Wirmetonungen W,, W, usw.
konnen auch negativ sein, d. h. die betreffende Zwischenreaktion
erzeugt keine Wéarme, sondern verlangt Warmezufuhr. Es handelt
gich also bei den obigen ,Wirmesummen“ um algebraische
Summen.

Aus dem Gesetz folgt z. B., daB es bei einem technischen Brenn-
stoff, wie Steinkohle, ganz gleichgiiltig fiir die Warmeentwicklung
ist, welche Zwischenprodukte im Feuerungsraum entstehen und welche
noch so vielfaltigen und verwickelten Reaktionen sich dort abspielen.
Wenn nur die Feuergase im Fuchs von Verbrennungsprodukten
nichts weiter enthalten als CO, und H,O, so ist immer die gleiche
Wirme aus der Kohle entwickelt worden. Diese Tatsache erscheint
fast als selbstverstdndlich, weil durch die allgemeine Erfahrung be-
griindet; sie ist aber ein Beweis fiir die Giiltigkeit des HeBschen
Gesetzes, bzw. des Energiegesetzes auch fiir die verwickeltsten
chemischen Vorginge.

Gesetz der Bildungswirmen. Das HeBsche Gesetz kann noch
auf eine andere Form gebracht werden, in der es fiir die praktische
Berechnung von Wirmeténungen besonders geeignet ist. Jede
beliebige Reaktion zwischen Verbindungen kann man sich auf Grund
des Energiegesetzes so verlaufend denken: zuerst werde die Verbin-
dung in ihre Elemente zerlegt, wozu es im allgemeinen eines Warme-
aufwands (einer negativen Wirmeténung) bedarf, — W,  Dann
werden die Elemente vereinigt zu den gewiinschten Endstoffen der
Reaktion, wobei sich eine positive Wirmetonung W’ ergeben moge.
Dann ist die gesuchte Wirmetonung der Reaktion

W=W-—W,

Die Wirmetdnung bei der chemischen Vereinigung von Ele-
menten zu einer neuen Verbindung wird als Bildungswéidrme
dieser Verbindung bezeichnet. Denkt man sich eine solche Verbin-
dung wieder in die Elemente zerlegt, so ist dazu umgekehrt ein
Wirmeaufwand gleich der Bildungswirme erforderlich. Die obigen
Werte W, und W’ sind daher nichts anderes als die Bildungswirmen
der urspriinglichen Stoffe und der Endprodukte der Reaktion. Da-
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her gilt das Gesetz: Die Wérmeténung einer beliebigen Re-
aktion ist gleich dem Unterschied der Bildungswérmen der
Reaktionsprodukte und der Ausgangsstoffe.

1. Beispiel: Angewandt auf die Verbrennung des Kohlenoxydgases

bei konstantem Druck
CO - 4 0y =CO0, -} 68000

ergibt das Gesetz folgendes. Zerlegt man CO zunichst in die Elemente C und
0,, so ist die unbekannte Bildungswirme W, des Kohlenoxyds aufzuwenden

gemif
CO=C+310,—W,.

Nun wird C und } O,, unter Hinzufiigung von }O,, zu Kohlensiure ver-
brannt, gemaf
C+ 0,=C0,} W,

W' = 97640 Cal.
Nun gilt also fiir die Verbrennungswirme des CO
68000 == 97640 — W,;
somit ist seine Bildungswérme
W, =129640 Cal.

2. Beispiel: Fiir die eingangs erwihnte Kohlenoxydbildung aus

Kohlensidure und Kohle
C4C0;=2CO0-+W
folgt die Warmetonung als Differenz der doppelten Bildungswirme von CO
und der Bildungswiérme von CO,, also
W =12.29640 — 97640 = — 38360 Cal.

Diese WirmetSnung ist also negativ. Die Reduktion der Kohlensiure zu
Kohlenoxyd bedingt einen Wirmeaufwand von 38360 Cal. fiir 1 Mol. —= 22,4 cbm
=44 kg Kohlensiure.

worin

3. Beispiel: Thermochemischer Wirkungsgrad des Luftgas-Generator-
Prozesses. Die im Eingang dieses Abschnittes und in Beispiel 2 behandelte
Reaktion ist der Vergasungsvorgang der (wasserstofffreien) Kohle in einem mit
trockener Luft betriebenen Gasgenerator. Vorausgesetzt, daB das FErgebnis
dieses Prozesses reines Kohlenoxyd, mit dem Luftstickstoff vermischt, wire,
so wiirde dieses ,,Luftgas’ vom Heizwert der Kohle nur den im Heizwert des
Kohlenoxyds enthaltenen Bruchteil besitzen. Die bei der ersten Oxydations-
stufe der Kohle zu CO freigewordene Wiarme von 29640 Cal. ist lediglich
als solche im Endprodukt enthalten und kann z. B. in der Gasmaschine
nicht nutzbar gemacht werden. Vom Heizwert des Kohlenstoffs werden also
fiir die Gasmaschine 29640 Cal. fiir 1 Mol. = 12 kg Kohlenstoff verloren, so
daB die im Luftgas chemisch gebundene Energie nur noch 97640 — 29640
= 68000 Cal. fir 12 kg Kohlenstoff betrigt. Das Verhiltnis dieses Wertes
zum Heizwert der Kohle kann als thermochemischer Wirkungsgrad des
Prozesses bezeichnet werden; er ist 68000/97640 = 0,70. Enthilt das Luftgas,
wie immer, auch Kohlensiure, so ist der Wert noch kleiner. Wie bekannt,
geniigt deshalb dieser ProzeB den wirtschaftlichen Anspriichen der Kraft-
erzeugung aus Kohle nicht.

Der Raumgehalt des Luftgases an Kohlenoxyd ergibt sich wie folgt.
Nach der Gleichung

C+4+40,=CO

wird bei der Bildung von 1 cbm CO %/, cbm Sauerstoff verbraucht. Mit der
Luft, aus der dieser Sauerstoff entnommen wird, gelangen 0,5-79/21 cbm
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Stickstoff in den Generator. Die Luftgasmenge hat also fiir je 1 cbm CO
den Raum
14+ 0,5-;—51): 2,88 cbm

und die Raumanteile von CO und N, sind
» (CO)=1/2,88 =0,348, b (Ny) = 0,652.

Der Heizwert von 1 cbm CO folgt aus der fiir 1 Mol. = 22,4 cbm
(0° 760 mm) giiltigen Warmeténung von 68000 Cal. zu 68000/22,4 = 3040 Cal.;
der Heizwert von 1 cbm Luftgas ist daher 3040-0,348 = 1058 Cal.

4. Beispiel. Bilduugswiirme des Methans. Wir kennen wohl die
Verbrennungswérme des Methans mit Sauerstoff aus kalorimetrischen Ver-
suchen, aber nicht die Wirmemenge, die bei der Bildung des Methans aus
Kohlenstoff und Wasserstofi frei oder gebunden wird. Sie laBt sich aber auf
folgende Weise berechnen. Methan verbrennt nach der Gleichung

CH, + 2 0, = 00, -+ 2 H,0 - 213500 Cal.

zu Kohlensdure und fliissigem Wasser.

Denkt man sich jedoch das Methan zun#chst in seine Elemente C und
2 H, zerlegt und dann diese Elemente mit Sauerstoff verbrannt, so muf sich
im ganzen die gleiche Wirmeténung ergeben, nimlich

W=1218500 Cal.

Bei diesem Vorgang setzt sich die Wirmetonung zusammen aus der negativen
Bildungswirme des Methans — Wp und den Verbrennungswirmen von 1 Mol. C
gleich 97640 Cal. und von 2 Mol. H, gleich -}-2-68200 Cal. Man hat also

218500 = — Wg - 97640 - 136400
WB = 234040 — 213500.

Die erste Zahl ist die Verbrennnngswirme der in der Verbindung enthaltenen
Elemente, die zweite diejenige der Verbindung selbst. Die Bildungs-
wirme Wa der Verbindung CH, erscheint also als Unterschied dieser beiden
Werte. Es wird

Wp = 20540 Cal. fiir 1 Mol. (= 16,032 kg).

Bei der Bildung von Methan werden demnach 20540 Cal./Mol. frei. Die
Reaktion

C+2H,=CH,
erfolgt unter geringer Wérmeentwicklung.

5. Heizwert natiirlicher Bremnstoffe (Berechnung aus der Elementar-
analyse). Das vorangehende Beispiel zeigt, daB man den Heizwert einer
Verbindung im allgemeinen nicht als Summe der Heizwerte ihrer Elemente
berechnen kann, es miiite denn zufillig die Bildungswérme der Verbindung
entweder null oder im Verhéltnis zu jhrer Verbrennungswirme sehr klein sein.
Nun sind die natiirlichen Brennstoffe, wie Steinkohle, Holz, Erdél, aus den
verschiedensten und verwickeltsten chemischen Verbindungen aufgebaut. Ihre
Bildungswirme ist unbekannt. Man kann also ohne weiteres ihren Heiz-
wert nicht aus dem ihres Kohlenstoff- und Wasserstoffgehalts berechnen. Man
hat jedoch empirisch gefunden, daB, wenigstens bei Steinkohlen, gute Annihe-
rungswerte fir den Heizwert erhalten werden, wenn man die Bildungswirmen
vernachliissigt, und auBerdem soviel von dem Wasserstofigehalt, als sich mit dem
chemisch gebundenen Sauerstoff des (trockenen) Brennstoffs zu Wasser verbindet
(0/8)Y). Daraus ist die sog. Verbandsformel entstanden (Bd.I, Abschn. 15).

1) Eine auf modernen chemischen Anschauungen fuBende Darlegung iiber
diese und verwandte Fragen findet sich in Stahl und Eisen 1913, S. 1226f.:
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6. Negative Bildungswirmen., Wihrend im allgemeinen die Zerlegung
einer Verbindung in ihre Elemente einen Warmeaufwand gleich der Bil-
dungswirme bedingt, gibt es auch Verbindungen, bei deren Zerlegung (Zerfall)
Wirmemengen frei werden. Zur Bildung dieser Stoffe aus ihren, Elementen
bedarf es dann umgekehrt eines Warmeaufwands, ihre Bildungswérme ist
negativ. Die Explosivstoffe (Nitroglyzerin, Pikrinsdure, Dynamit) gehoren hierzu.
Auch unter den Gasen gibt es derartige Stoffe, z. B. das Azetylen (C,H,) und
das Athylen (C,H,). Dagegen hat z. B. das mit dem Azetylen verwandte Benzol
(C4H,) eine positive Bildungswirme.

Stoffe mit negativer Bildungswirme besitzen unter Umstéinden sehr hohe
Verbrennungswiirmen, z. B. Azetylen, weil zum Heizwert der Elemente noch
die Zerfallswirme der Verbindung kommt.

Ein technisch wichtiger Fall negativer Bildungswirme ist die Verbrennung
des gasférmigen Stickstoffs mit Sauerstoff (Stickoxydbildung)

N, + 0,=2NO — 43200 Cal,,
bei der ganz im Gegensatz zu anderen Verbrennungsvorgéingen mit Sauerstoff
keine Wirme entwickelt, sondern vielmehr 43200 Cal. auf 28 kg Stickstoff
verbraucht werden. Solche Reaktionen heiBen endotherm im Gegensatz
zu den Reaktionén mit Warmeentwicklung, die exotherm genannt werden.

7. Dissoziationswiirme.

Der Zerfall eines aus mehreren gleichartigen oder ungleichartigen Mole-
kiilen bestehenden Stoffes in seine Komponenten, der als Dissoziation bezeichnet
wird, bedingt bei solchen Stoffen, die unter Wirmeentwicklung entstanden sind,
einen Wirmeaufwand. Ein Beispiel fiir die Dissoziation fester Stoffe ist die
des kohlensauren Kalkes, die bei Erhitzung eintritt und bei der gasférmige
Kohlensiure entweicht; Beispiele fiir die Dissoziation gasartiger Stoffe sind die
Dissoziation der Kohlensiure und des Wasserdampfs. Die letztere erfolgt z. B.

nach dem Schema
2H,0=2H, 4 O,,

d. h. der Wasserdampf zerfillt in gewoOhnlichen zweiatomigen, gasartigen
Wasserstoff und Sauerstoff. Die Warmetonung dieser Reaktion ist absolut ge-
nommen ebenso groB wie diejenige der Wasserstoff-Verbrennung

2 Hy, -+ 0, =2 H,0,,, -} 2-57 550,
nur mit entgegengesetztem Vorzeichen. Die thermochemische Dissoziations-
gleichung fiir Wasserdampf lautet also

2 H,0, == 2 Hy 4 0, — 2.57550.
In Worten bedeutet dies, dal bei der Dissoziation von 2 Mol. = 2.18,016 kg
Wasserdampf 2-57550 Cal. verbraucht werden. Zur Dissoziation von 1 kg
Wasserdampf sind also notwendig

2-57550/36,032 2~ 3200 Cal.

22. Abhiingigkeit der Wirmeténung vom Aggregatzustand der
reagierenden Stoffe.

Eine und dieselbe chemische Reaktion kann sich abspielen
entweder
1. zwischen den gasférmigen Stoffen, oder
2. zwischen den festen oder den fliissigen (d. h. kondensierten)
Stoffen.

Aufhduser, Die spezifischen Eigenschaften und Unterschiede der festen und
fliissigen Brennstoffe und ihre technische Bedeutung, sowie Der Olmotor
1913, Die chemischen Grundlagen fiir die Beurteilung der Dieselmotoren-
treibmittel.
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Die Wirmetonung ist in beiden Fillen unter sonst gleichen
Umstéinden verschieden groB. Im ersten Fall sei sie mit W _, , im
zweiten mit W, ., bezeichnet (wo eine solche Unterscheidung ndtig
ist). Der Unterschied ergibt sich wie folgt.

Die Reaktion zwischen den kondensierten Stoffen kann
sich auf zwei Wegen abspielen: entweder direkt oder iiber den Gas-
zustand. Auf dem zweiten Wege miissen die Stoffe zunichst ver-
dampft werden, im Dampf- (bzw. Gas-)zustand findet die chemische
Reaktion statt; ist diese vollendet, so werden die Stoffe kondensiert.
Die Warmeténung W, ., muB auf beiden Wegen nach Abschn. 21
die gleiche sein.

Auf dem zweiten Wege spielt sich nacheinander folgendes ab.
Samtliche Stoffe A, A,, A, (gemifl dem Schema Abschn. 20) werden bei
gleicher Temperatur T, also jeder unter seinem zugehorigen Dampf-
druck, verdampft. Dabei miissen den Stoffen die Warmemengen
Ny Ty, Ny Ty, Ng-Ty... zugefiihrt werden, wenn r,, 1,, 1, die auf ein
Molgewicht (also m,, m,, .. kg) bezogenen Verdampfungswirmen be-
deuten. Ferner werden von den verdampfenden Stoffen bei ihrer
VolumenvergroBerung die Arbeiten verrichtet (vgl. Abschn. 20) n, ®,,,7,
n, R, T, ny R, T. Die innere Energie der Stoffe wird somit durch
die Verdampfung vergréfert um

7]
’"1”'1-'—"’&2 /,'2'_1—”3,"3_]_"'__”1 éRcalT—_—ln2 EHculf-—_—/n:% éRcalT

oder kiirzer um
Znr—2aR T

cal =

Nun werden die Riume sidmtlicher Stoffe miteinander verbunden
und die Reaktion findet bei unverénderlichem Gesamtraume statt.
Dabei ist die Wéarmetonung gleich W, u

Diese Wiarme wird den Reaktionsprodukten entzogen, indem
sie bis auf die Anfangstemperatur T abgekiihlt, jedoch nicht kon-
densiert werden. Dadurch vermindert sich ihr Energiegehalt um
w, . hat sich also bis dahin im ganzen verindert um

Ygas
Znr—2nR,,T— Wvga

Schlieflich werden die gasférmigen Reaktionsprodukte kondensiert
ohne Anderung der Temperatur 7. Jeder steht zu Beginn und im
Verlauf der Kondensation unter seinem Partialdruck, der gleich
seinem zu T gehorigen Dampfdruck- ist. Dabei miissen nun den
(neuen) Stoffen die Wérmemengen =,"7/’, n)'7,’, nry'... entzogen
werden und bei der Volumverminderung wird auf sie die Arbeit
iibertragen n,/ R, T, n,’ R, T... Im ganzen vermindert sich hier-
durch ihre Energie um
Sy —2a' R, T

cal ~*

s*

Jetzt sind die neuen Stoffe im gleichen (kondensierten) Zustand, wie
bei der direkten Reaktion. Die gesamte Energiednderung folgt durch
Verminderung des vorletzten Postens um den letzten. Sie ist also
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an—Z’n%RMT—Wvg“—Zn’r’—|—-2n’§RcalT=Z(nr—n’r’)
— R TZ(n—n')— W s

Auf dem direkten Wege veriindert sich die Energie um — W, ., (da
bei kondensierten Koérpern der Unterschied W, und W, verschwindet).

Daher ist nun
Z(n r—n T’) - 3{cal TZ(?’L - n’) mgae: - W,k(md
oder W”gas = Wkond *-I"‘ 2 (n’r —n' r') — P ERO,,; T. .. (1)

ona> S0 hat man nur

Will man die Beziehung zwischen W, und W,
nach Abschn. 20 zu setzen
Pgas= W”gas+ v ER”“Z T

und erhilt Wy, = Wiona+S(mr—n'v) . . .(2

Von diesen Beziehungen wird in Abschn. 39 ein in grundsétzlicher
Hinsicht wichtiger Gebrauch gemacht.

Man erkennt aus Gl 2, daB die Wirmetdonung bei der Gas-
reaktion sowohl gréBer als kleiner sein kann, als bei der Reaktion
zwischen den kondensierten Stoffen, je nachdem X (nr — n'#’) positiv
oder negativ ist.

gas

23. Abhingigkeit der Wirmeténung von der Temperatur.
(Kirchhoffscher Satz.)

Eine bestimmte isothermische chemische Reaktion, z. B. die Verbrennung

von festem Koblenstoff C mit gasférmigem Sauerstoff O,
C—+ 0,=CO0,

kann sich bei den verschiedensten Temperaturen abspielen. Wir kénnten die
kalorimetrische Bombe ebensowohl in Wasser von 59 wie in solches von 30°,
oder in ein Olbad von 100° oder in eine sehr kalte Fliissigkeit setzen, dann
die Entziindung einleiten und die (kleine) Temperaturinderung der Fliissigkeit
infolge der Warmeentwicklung beobachten. Es frigt sich, ob alle diese Er-
mittelungen zur gleichen Warmeténung W, filhren wiirden oder nicht;
mit anderen Worten. ob die in der thermo-chemischen Gleichung

C- 0, =00, + W,

auftretende Warmeténung W, von der absoluten Héhe der (gleichen) Anfangs
und Endtemperatur ¢ des Vorganges unabhingig ist oder nicht. Die gleiche
Frage entsteht fiir W,, wenn wir die isothermische Reaktion unter konstantem
Druck vornehmen.

Auszuschlieflen sind natiirlich Fille, wo durch die hohere oder niedrigere
Temperatur Anderungen im Aggregatzustand der Stoffe bedingt werden.

In der gewdhnlichen praktischen Anwendung wird der Heizwert als eine
unverdnderliche GroBe betrachtet, und, wie sich zeigen wird, mit Recht. In
Wirklichkeit ist er jedoch, wenn auch in meist geringen absoluten Betrigen,
von der Temperatur abhingig, und diese Temperaturabhingigkeit ist
es gerade, die eine Briicke bildet zwischen den rein thermischen,
physikalischen Vorgingen und den chemischen Reaktionen. Fiir
die thermodynamische Behandlung chemischer Vorgéinge ist daher die Frage
von grundlegender Bedeutung.
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DaBl sich Unterschiede ergeben miissen, wenn die obige Reaktion
einmal z. B. bei ¢, =15% das andere Mal bei ¢, =100° ausgefiihrt
wird, ist wie folgt erkldrlich. Man kann annehmen, dafB die Energie-
menge, die in den Stoffen vor der Reaktion chemisch gebunden
ist, die gleiche ist bei jeder Temperatur. Sie wird frei durch das
Zustandekommen der Reaktion und erhéht voriibergehend die Tem-
peratur der Korper im Kalorimeter. Die Kalorimeterfliissigkeit ent-
zieht der erhitzten Kohlensiure Wirme und die Frage ist nun, ob
die Warmemenge W,, die bis zur Abkiihlung auf die Anfangstempe-
ratur f, dem Gase entzogen wird, identisch ist mit dem chemischen
Energieinhalt. Dies wird der Fall sein, wenn die physikalische
oder Wirmeenergie des Endproduktes, also der CO,, gleich der
physikalischen Energie der Ausgangsstoffe, d. h. des Kohlen-
stoffs und Sauerstoffs, ist. Diese EnergiegroBen kann man aber,
etwa von 0°C an gerechnet, aus der Temperatur ¢, der spezifischen
Wiarme ¢ und der Menge der Stoffe berechnen.

Bezeichnet man mit ¢,, ¢, die spezifischen Warmen (fiir 1 kg
bei konstantem Volumen) der Ausgangsstoffe, also ¢, fiir Kohlenstoff,
¢, fiir Sauerstoff; ferner mit ¢," diejenige des Endprodukts, der CO,;
sind m,, m,, m,” die entsprechenden Atom- bzw. Molekulargewichte,
80 miissen die reagierenden Stoffe in entsprechenden Gewichtsmengen
vorhanden sein, etwa m,, m,, m,’ kg.

Die Warmeenergie der Ausgangsstoffe ist dann, iiber 0°,

my by my
diejenige des Endproduktes
m, ¢,"t,.
Wenn nun diese Werte gleich sein sollen, so miiite
my ¢; +my cy ==m, ¢
sein. Die Einzelprodukte sind die Atom- bzw. Molekularwidrmen der
Stoffe, m, ¢, fiir Kohlenstoff, m, c, fiir gasférmigen Sauerstoff, m ¢,

fiir gasformige Kohlensiure. Priift man diese Bedingung durch Ein-
setzung der Versuchswerte, so findet man im vorliegenden Beispiel
my ¢; - my ¢y = 2,23 - 4,88 =17,11
m, ¢, =T,1.
In diesem Falle wire also die Bedingung recht genau erfiillt. Die
Molekularwiirme der Kohlenséure ist die Summe der Molekularwdrmen
des Kohlenstoffs und Sauerstoffs. Dies ist jedoch mehr zuf#llig,
Ein allgemeines Gesetz, wie frither wohl angenommen wurde, liegt
hier nicht vor. Seitdem die Abhéngigkeit der spezifischen Wérmen
von der Temperatur experimentell genauer untersucht wurde, hat
man erkannt, daB die Molekularwérmen der Verbindung wohl
ungefihr gleich der Summe der Molekularwéirme ihrer Kompo-
nenten ist und daB es eine gewisse Temperatur geben kann, wo
dies genau der Fall ist. Bei allen anderen Temperaturen ist jedoch
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die Summe der Molekularwéirme der Komponenten verschieden
von der Molekularwirme der Verbindung. Bei 500° ist z. B. oben
my ¢, - my ¢, =15+ 5,4=10,4
m," ¢, =9,b.
Es steht hiernach fest, daB die Warmet6nung in der Bombe nicht
absolut genau mit der frei gewordenen chemischen Energie U,
identisch ist. Da die physikalische Energie der reagierenden Stoff-
menge bei der Reaktion wichst um
[my" e, — (my ¢, ++my &)1,
so ist U, um diesen Betrag grofer als die Wirmetonung W,, , also
U= thl +[m,"¢," — (my ¢; +my )] ¢, .
Fir die Temperatur ¢, gilt genau das gleiche. Es ist
Up=W,, + [my ¢, — (my ey +my )11, -
Durch Gleichsetzen erhilt man
Wy, — Wy, = [my" e, — (my ¢, +my 6)] ((, — 1)
==[my ¢ +my c—m;"¢,]-(t,—1,).
Da jedoch c,, c,, ¢,” sich mit der Temperatur stetig &ndern, so gilt
diese Beziehung genau nur fiir ein unbeschrinkt kleines Tem-
peraturintervall ¢, —f, = dt und die entsprechende kleine An-
derung W%—th =dW,, und man erhilt
AW, ==[m, ¢, +m, c; —m," ¢,"1dt.
Die Ableitung der Formel stiitzt sich auf die einfache Reaktion
C+0,=00,.
Wiirde anstatt dessen z. B. vorliegen
2H,+}0,=2H,0,

gso wiren die verhiltnisméBigen Mengen der reagierenden Stoffe
nicht m,, m,, m,’, sondern 2m,, m,, 2m,". Folgt die Reaktion dem
allgemeinen Schema

moA g Ay fng Ay .o =n"4 0 A +nS 4+ .,
so sind diese Massen, wenn m,, m,, m, die Molekulargewichte von
4,, 4,, 45, und m, m,’, m," diejenigen von 4, 4, 4, sind, gleich
Ny My, Ny, My, Nymg bzw. n'm, n)'m,, n'm ... .

In dem Ausdruck fiir dW, treten dann diese Werte an die
Stelle von m,, m,, m," und man erhilt, giiltig fiir das allgemeine
Reaktionsschema,

aw
‘d—Tvz 1y (my ¢;) = 0y (my ¢;) g (mg )+ ..
—ny (me,) — g’ (my' ¢,") — ng (mg'g)—. .. (1)
oder gu—@=2n(mc) R )

ar
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Die algebraische Summe 2'n(mc¢) bedeutet den Unterschied der
Wirmeinhalte (fiir 1°) der urspriinglichen Stoffe und ihrer Reaktions-
produkte im Sinne von Gl 1.

Bei den spiteren Untersuchungen iiber das chemische Gleich-
gewicht tritt meistens die Wirmetonung bei konstantem Druck, W,
auf. Nach Gl. 11, Abschn. 20 ist diese

W, =W, +»®,T,

also

aw,

=ty )
Mit Gl 2 erhdlt man hieraus

dAVE—Zn(mc)—}—vS%

aT cal
Da nun

’ ’ ’
v=mn, o, +ng...—n'—n—n'—..,
so wird unter Beachtung der Bedeutung von n(mc)

aw, .
d T <m’l cl + 9,tca.l> + 1’12 ’ (”22 02 %C mcal) + o

- 721' (lm’l, 61, + Rcal) te

MyCys Mg Cyy My Cy... bedeuten die Molekularwiirmen bei konstantem
Volumen. Bei gasférmigen Stoffen ist die Molekularwirme bei kon-
stantem Druck, mc,, um %, groBer als die bei konstantem Vo-
lumen. Soweit also die beteiligten Stoffe gasférmig sind, sind die
Klammerwerte gleich m, ¢ b2 Mo Cpys coomy Cp, . Soweit sie dagegen
aus festen oder fliissigen Stoffen bestehen, fallen in dem Ausdruck
fiir », der die Volumeninderung bei der Reaktion darstellt, die
Posten fiir diese Stoffe weg und somit auch in den Klammeraus-
driicken die Posten $,,,. Bei den festen und fliissigen Stoffen braucht
man im {ibrigen keinen Unterschied zwischen ¢, und ¢, zu machen.
Man erhélt daher

adaw,
717__2%(11101,). N )

worin die Molekularwirmen mit Ricksicht darauf einzusetzen sind,
ob die Stoffe gasformig, flissig oder fest sind.

Fig. 68 zeigt den Verlauf von d W, [dT fiir die Reaktion
C-++0,=C0,

und zwar vom absoluten Nullpunkt an bis 1800¢ abs. Die Mole-

kularwirmen von CO, und O, sind von 273° abs. aufwérts nach

den bekannten Versuchen (Bd. I, Abschn. 11) aufgetragen. Zwischen

273° und 0° abs. ist die O,-Linie nach dem Verlauf bei Wasserstoff

und die CO,-Linie gemal den Erorterungen in Abschn. 7 extrapoliert.
Schiile, Thermodynamik. II. 3. Aufl. 10
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Man erkennt, daB zwischen 0 und 273° abs. die Anderung der
Wérmetonung fiir 1 Grad Temperatursteigerung negativ und #uBerst
gering, bei T'=0 und
T~ 273 sogar null ist.
Bei hoheren Temperaturen
wird sie positiv, um bei
\ 750 bis 800° abs. einen

7800°abs.

Grofitwert von rd. - 1 Cal.
fir 1 Grad zu erreichen,
worauf sie wieder abnimmt.

Die gesamte Anderung
der Wiarmetonung zwi-
schen zwei beliebigen Tem-

%00

00

peraturen folgt aus
R AW,=2n(mc,)-dT
N S zu
N T,
§ 5 WPQ——VVm:on(m ¢, aT.
§ A
~ N Y  Das Produkt « (mc,)d T ist
8 |*| %, ein Streifen der unter der
N \e- Iyl E Kurve Z(mc,) Fig. 68 lie-
S R N genden Fliache. Daher stellt
'; SNS P[GI® die schraffierte Fliche zwi-
NS \\ RAEL schen den Ordinaten T,
X s\% \ux und 7, die ganze Ande-
R |3 3 Y rung von W in diesen
! N ¥

N
RN
600

skoht

T
mep £z
=

/4
4

Temperaturgrenzen  dar
(vgl. Fig. 85).

Ist nun fir irgendeine
S Temperatur, meist fiir rd.
3 159C oder 288 abs., die

CUA gﬂ.f-

) i
9 Wirmeténung aus Versu-
3 \
S =\ | . chen bekannt, so kann
X 5 = 1S man auf gleiche Weise die
S N A% SN AR 5
3 NS NS Werte von W, lings des
AN :
<%y § By \\ <o on ."\’ ganzen Tempergturgeb}e-
] { ] tes, auf dem die spezifi-
§ ’ §\ % SN I8 schen Wirmen bekannt
L P | L N i i i
TR P sind, graphisch ermitteln,

-/03 % also auch den Wert (WP)0

im absoluten Nullpunkt.
Von diesem Verfahren ist spiter im Abschn. 40 bei der Untersuchung
der chemischen Gleichgewichte ausschlieBlich Gebrauch gemacht. Die
Ermittlungen werden dadurch frei von allen mehr oder weniger
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willkiirlichen Annahmen iiber die analytischen Funktionen fiir die
spez. Wirmen.

Die Anderungen von W, zwischen O und 1200° abs. sind bei
der Kohlenstoffreaktion, wie Fig. 68 zeigt, tberaus geringfiigig.
Weitere Beispiele enthélt Abschn. 41-—46.

24. Vermischung von Gasen und Trennung von Gasgemengen
auf umkehrbarem Wege. Prinzip der halbdurchlissigen (semi-
permeabeln) Winde.

Die Vermischung und Entmischung gasartiger Korper sind zwar Vorgénge
rein physikalischer Art und sind auch als solche von wesentlichem tech-
nischem Interesse (Bd. I, A.16), die Entmischung insbesondere fiir die Frage
des idealen Arbeitsbedarfs der Herstellung des reinen Sauerstoffs aus der Luft.
Eine Rolle von grundsétzlicher Bedeutung spielen sie aber bei der An-
wendung der Thermodynamik auf chemische Reaktionen, zundchst
zwischen Gasen. Hier sind in einem Raum immer mindestens zwei Gas-
arten, sehr hiufig drei, vorhanden. Treten nun chemische Reaktionen zwischen
denselben auf, so verschwinden Mengen der einen und entstehen Mengen der
anderen Bestandteile. Infolge der Reaktionen &ndert sich also die Zusammen-
getzung der Gemenge. Fiir die Anwendung der 'Thermodynamik auf chemische
Reaktionen zwischen Gasen ist die Aufklirung dieser Vorginge von grund-
legender Bedeutung.

Werden die Rdume V, und V, zweier chemisch verschie-
dener Gase von gleichem Druck p und gleicher Temperatur T mit-
einander verbunden, so findet erfahrungsgems eine allméhliche
selbsttitige Vermischung beider Gasarten statt (Diffusion). Die
Temperatur und der Gesamtdruck bleibt hierbei aus thermodynami-
schen Griinden unverdndert (Bd. I, A.16). Nach hinreichend langer
Zeit liegt dann in dem gemeinsamen Raume V, -V, eine Gas-
mischung vor, in der beide Gase gleichmifBig verteilt sind. Inner-
halb der Mischung besitzt aber jedes Gas fiir sich nur einen Teil
des Gesamtdruckes p, also auch seines urspriinglichen Druckes.
Nach dem Daltonschen Teildruckgesetz sind diese Driicke

74 — P

! V1+V2

Py = Vg—p

: Vl_‘—VQ ’
also

p==p,+p,-

Der Vorgang der Vermischung stellt sich hiernach als iso-
thermische Ausdehnung eines jeden der Gase von seinem An-
fangsvolumen (V, bzw.V,) auf das gemeinsame Endvolumen V, +-7,
dar. Diese gewohnliche Art der Vermischung, die ,von selbst®
verlduft, ist eine nicht umkehrbare Zustandsinderung fiir jedes der
beiden Gase. Keines von den Gasen leistet bei seiner Ausdehnung
duBere Arbeit. Andererseits stellt es sich aber als unmdoglich her-
aus, die Wiederherstellung des urspriinglichen Zustandes, d. h. das

10*
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getrennte Vorhandensein der beiden Gase und zwar unter ihrem
fritheren Drucke p, ohne Aufwand von Arbeit zu erreichen. Dazu
miiBte die Mischung mindestens so hoch verdichtet werden, daf
zunichst der kleinere Teildruck (p,) gleich p wiirde. Dann hitte
noch die Entmischung selbst zu erfolgen, die ohne besondere Mittel
nicht gelingt, und schlieBlich wire das zweite Gas noch bis auf p
zu verdichten.

Den Diffusionsvorgang in umkehrbarer Weise zu leiten ist
nur unter der Voraussetzung denkbar, daB man beide Gase bei
ihrer isothermischen Ausdehnung von V, (bzw. V,) auf V, 4V, soviel
duBere Arbeit als iiberhaupt moglich, leisten 1&aBt. Dies
sind nach A. 24, Bd. I die Arbeiten

Vi + Vg

pV;-n _—Vl~
v, +7.
n2 T2
pV,-In V.
Wihrend der Ausdehnung miissen hierbei den Gasen von auflen
Wirmemengen (aus der gleichwarmen Umgebung) zugefiihrt werden,
die gleich diesen Arbeiten im Wérmemal sind.

und

Halbdurchlissige Winde.

Zur Verwirklichung dieser Arbeitsleistung bedarf es jedoch
eines neuen Mittels, das in den sogenannten halbdurehlissigen
oder semipermeablen Winden gefunden
» wurde. Man versteht darunter Tren-
nungswinde aus Stoffen, die fiir eines
s der Gase durchlissig, fiir das andere un-
crde ATl durchléssig sind. Solche Stoffe gibt es
in der Natur. Glithendes Platinblech und
Palladiumblech sind z. B. fiir Wasserstoff

Lrde.
Anfang nf;}_/r7|q

prmpen ey #J2

LA

Y leicht durchldssig!). Durch eine mit

P e Wasser benetzte Membran diffundiert ein
A im Wasser leicht 16sliches Gas (z. B. Am-
AT moniakgas) rasch, ein schwer l5sliches

Gas (z. B. Wasserstoff) sehr langsam?).

Fig. 69. Nicht mdglich ist es allerdings zurzeit,

fir jede Gasmischung (z. B. fiir Luft)

halbdurchlissige Winde anzugeben. An dieser Stelle handelt es

sich aber mehr um die grundsdtzliche Moglichkeit und daraus
abzuleitende grundsétzliche Folgerungen.

Bringt man nun in zwei geschlossene Raume V, und V,, Fig. 69,

zwei Gase I und II und trennt die Rdume an einer Stelle durch

1) M. Planck, Vorlesungen {iber Thermodynamik, 8. Aufl., S. 216,
2) W. Nernst, Theor. Chemie, 6. Aufl. S. 102.
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eine Wand, die nur fiir Gas I durchlissig ist, so tritt, wenn beide
Gase urspriinglich den gleichen Druck p und gleiche Temperatur T
besitzen, folgendes ein.

Da im Raum V, zundchst kein Gas I vorhanden ist, dieses Gas
also dort den Teildruck null besitzt, so diffundiert Gas I unter dem
anfinglichen Uberdruck p aus ¥, nach V, hiniiber. Die Diffusion
dauert so lange, bis der Teildruck p’ des Gases I im Raume ¥,
gleich dem Drucke (p") geworden ist, den es noch im Raume ¥V, be-
sitzt. Die unverénderliche Temperatur ist durch den Warmeaustausch
mit der gleich warmen Umgebung bedingt'). Der Endwert des
Druckes von Gas I ist also

r__ 1
P

Im Raume V, sinkt der Druck auf diesen Wert. Im Raume
V, dagegen, wo p’ der Partialdruck des Gases I ist und auBerdem
das Gas II mit dem Druck p vorhanden ist, steigt der Druck p’
auf p +p’. Die Scheidewand, die anfinglich unbelastet war, ist nach
vollendeter Diffusion mit dem Uberdruck (p-}-p’)—p'==p gegen
den Raum 7V, hin belastet.

Bei diesem Vorgang wird keine &uBlere Arbeit geleistet und er
ist auch nicht umkehrbar, weil zur Wiederherstellung des Druckes p
im Gas I das Volumen V, |-V, dieses Gases auf V, zu vermindern
ist, wozu ein Arbeitsaufwand erfordert wird?). AuBlerdem wiren die
vermischten Gase im Raum II zu trennen.

Es kann aber auf dieser Grundlage eine Vorrichtung angegeben
werden, bei der die Diffusion unter solchem Arbeitsgewinn verlduft,
daB sie umkehrbar wird.

Umkehrbare Vermischung. In einem beiderseits geschlossenen
Zylinder Fig. 70 befinden sich zwei Kolben A (links) und B (rechts)
auf Kolbenstangen. Die Réume V, und V¥, zwischen den Kolben
und Zylinderdeckeln in der Stellung, wo sich die Kolben beriihren,
seien mit zwei chemisch verschiedenen Gasen I und II vom
Druck p und der Temperatur T' angefiillt. Kolben A sei durch-
lassig nur fiir Gas I, Kolben B nur fiir Gas II. Aus ¥, kann also
kein Gas I nach V, und aus ¥, kein Gas II nach V, gelangen. Da-
gegen konnen beide Gase, wenn die Kolben voneinander entfernt
werden, in den Raum zwischen den Kolben iibertreten, namlich
Gas I durch den halbdurchlissigen Kolben 4, Gas II durch den
halbdurchlissigen Kolben B. In diesem Raum tritt die Ver-
mischung ein.

Wird zunichst ein ganz geringer Zwischenraum zwischen 4 und
B hergestellt, so entsteht darin von seiten des Gases I der Druck p,
von seiten des Gases IT ebenfalls und als Summe dieser Teildriicke

1) Fehlt dieser, so fallt zundchst im Raume V, die Temperatur infolge
der adiabatischen Ausdehnung des Gases L
?) Die Diffusion ist eben nicht ,im Gleichgewicht verlaufen.
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der Mischungsdruck 2p. Beide Kolben werden somit in dieser Stel-
lung durch den Uberdruck 2p — p=p nach links, bzw. rechts ge-
driickt. LaBt man nun zunichst den Kolben A4, diesem Uberdruck
nachgebend, so langsam nach links riicken, daf} die Gase I und IT Zeit
haben, ohne nennenswerten Uberdruck durch ihre halbdurchlissigen

Fig. 70.

Winde zu diffundieren, so dafl also in jedem Augenblick , Diffusions-
gleichgewicht“ besteht, so tritt folgendes ein. Der Druck von Gas I
bleibt iiberall unverdndert p, wihrend der Druck p” von Gas II ent-
sprechend der Zunahme seines Gesamtraumes (V" = ¥V, - Mischungs-
raum) abnimmt, gemifl
pll V” — p‘V; .
p” ist in der beliebigen Kolbenstellung 4’ gleichzeitig der im Sinne
der Bewegung auf den Kolben 4 wirkende Uberdruck. Der Verlauf
von p” folgt einer gleichseitizgen Hyperbel nach Fig. 70 unten links.
Die von p” im ganzen geleistete, durch die Kolbenstange nach
aulen iibertragene Nutzarbeit ist gleich der unter a? liegenden
schraffierten Fliche
VitV
T

2

LII:pV2-1D

Nun wird auch Kolben B nach rechts bewegt. Im Sinne seiner
Bewegung wirkt auf ihn der abnehmende Druck p’ des Gases I als
Uberdruck (Gas II besitzt auf beiden Kolbenseiten den gleichen
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Druck). Dabei wird, bis der Kolben zum rechten Deckel gelangt,
auf die Kolbenstange die Nutzarbeit iibertragen

LlspVI-lnI—fl—i—TV—z.
Vl

Nun stehen beide Kolben in Berithrung mit den Deckeln; an-
statt der Einzelgase I und II befindet sich im Zylinder die Gas-
mischung vom gleichen Druck p, gleicher Temperatur T und gleichem
Gesamtraum, wie urspriinglich die getrennten Gase. Der Enddruck
p der Mischung setzt sich aus den Teildriicken wie folgt zusammen.

Fir den Endzustand von Gas.I gilt

-V +V)=p7,

p"-(V1 + V) =27,

fiir den von Gas II

v
daher p=p—>t—
Vi+7,
7.
p"-—p 2 ’
T,

die zusammen p ergeben.
Die gesamte bei der Vermischung gewonnene Nufzarbeit ist

L=1L;~+ Ly,
also L=pV,- ln—l—i— 2 L pV,-In V}LZ*- cee (D)
2

Die Wiederherstellung des urspriinglichen Zustandes, d. h. die
Entmischung der Gase in dem Sinne, da am Ende die getrennten
Gase mit einem Druck gleich dem Mischungsdruck p und der
Mischungstemperatur T vorhanden sind, kann ohne weiteres mit der
gleichen Vorrichtung bewirkt werden. Man braucht nur beide Kol-
ben nacheinander ganz langsam in ihre Anfangslagen zuriickzufiihren.
Dabei ist dann an der Kolbenstange von 4 die Arbeit Lj;, an der
von B die Arbeit L; aufzuwenden und die ganze Entmischungs-
arbeit wird durch Gl 1 mit negativem Vorzeichen dargestellt.

Ist urspriinglich die Gasmischung vom Volumen

VitVe=V
gegeben, mit den Raumbestandteilen

’

b= vom Gase I,

V—{-V

———vom Gase II,

RS

so kann man Gl. 1 auch schreiben

1 1
L=pV(b'1n?—}—b"ln?) R ¢ £0)

”

v
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Die Entmischungsarbeit, die ebenso grol ist, aber anderes
Vorzeichen hat, wird also

(D)=pVhny+y"Inv"]. . . . . (2

Die bei der Vermischung von auBlen zuzufiihrende, bei der Ent-
mischung zu entziechende Wérme ist

Q=AL.

Man erkennt hiernach, daB der Vorgang der Ver-
mischung in der oben beschriebenen Art vollkommen um-
kehrbar ist. Zugleich ist ersichtlich, dafl zur Entmischung
der Gasmischungen in diesem idealen Falle nicht mehr
Arbeit aufzuwenden ist, als zur isothermischen Verdich-
tung der Mischungsbestandteile vom Teildruck auf den
Mischungsdruck notig wire.

25. Verwandlung von Wirme in Arbeit ohne Temperaturgefille.
Erweiterung des II. Hauptsatzes fiir chemische Vorginge.

Bei der im vorigen Abschnitt behandelten umkehrbaren Ver-
mischung von chemisch verschiedenen Gasen mittels halbdurchlissi-
ger Winde wurde mechanische Arbeit gewonnen, ohne daf sich die
Temperatur der arbeitenden Gase oder die der Umgebung dnderte,
ohne daB ein Uberdruck der Gase iiber den Druck der Umgebung
vorhanden war oder ein chemischer Umsatz zwischen den Gasen
stattfand. Da sich die innere physikalische und chemische Energie
der Gase somit nicht énderte, so kann der Arbeitsgewinn nur aus
der Wiarme der Umgebung stammen. Die bei der isothermischen
Ausdehnung (bis zu den Partialdriicken der Mischung) den Gasen
zugefithrte Wirmemenge ¢ wird vollstindig in nutzbare Arbeit ver-
wandelt.

Diese Tatsache steht in teils scheinbarem, teils wirklichem Wider-
spruch mit der fritheren, gewthnlichen Fassung des II. Hauptsatzes
Bd. I, Abschn. 83, wonach die Verwandlung von Wirme in mecha-
nische Nutzarbeit nur nach Mafigabe des Temperaturgefilles méglich
sein soll, also niemals vollstindig und bei mangelndem Temperatur-
gefille iiberhaupt nicht. Dieses Carnot-Clausiussche Prinzip,
gegen dessen Giiltigkeit nichts einzuwenden ist, solange man nur die
Arbeitsfihigkeit der Warme zufolge ihres Temperaturgefilles
im Auge hat, deckt jedoch den Inhalt des II. Hauptsatzes nicht
mehr vollstindig, sobald bei dem Vorgange der Verwandlung von
Wirme in Arbeit unmittelbare oder mittelbare chemische Einfliisse
auftreten.’) Indem im vorigen Abschnitt die halbdurchlissigen Wande

1) Die Arbeit eines isothermisch expandierenden gespannten Gases
(Druckluftmotor), die auch ganz durch Verwandlung von Wirme der Umgebung
ohne Temperaturgefille entsteht, befindet sich nur in scheinbarem
Gegensatz zu dem Carnot-Clausiusschen Prinzip. Das Gas ist nimlich zur Ar-
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eingefiihrt wurden, von denen die Molekiile des einen Gases in vollig
entgegengesetzter Weise beeinflult werden, als die des anderen, tritt
eine Wirkung in Erscheinung, die dem Carnot-Clausiusschen Prinzip
fremd ist. Eine chemische Reaktion zwischen den beiden Gasen
findet zwar dabei nicht statt, aber die auslesende Eigenschaft der
halbdurchldssigen Wand, vermége deren die eine Molekiilart zuriick-
gehalten, die andere durchgelassen wird, ist als Wechselbeziehung
zwischen verschiedenartigen Stoffen wohl mehr chemischer als physi-
kalischer Natur. Man kann sie freilich auch rein mechanisch so er-
kliren wollen, daBl die Zwischenrdume zwischen den Molekiilen der
Wand kleiner seien, als die Molekiile des einen, aber gréfer als die
des anderen Gases. Wie dem auch ist, jedenfalls vermittelt die Tat-
sache der halbdurchlissigen Winde den Ubergang zur Thermo-
dynamik der chemischen Zustandsinderungen, soweit der II. Haupt-
satz in Frage kommt.

Zu der allgemeinsten Fassung dieses Satzes, der Unmog-
lichkeit des sog. Perpetuum mobile zweiter Art, steht auch
die hier vorliegende Warmeverwandlung nicht im Gegensatz. Diese
ist ndmlich an das getrennte Vorhandensein chemisch verschiedener
Gase gekniipft. Nur insoweit solche Gase in beliebigen Men-
gen zur Verfiigung stinden, lieBe sich die Warme der Um-
gebung ohne Temperaturgefille in unbeschrinktem MaBe in Arbeit
umsetzen, vorausgesetzt, dafl die geeigneten halbdurchlassigen Winde
zu beschaffen wéren.

Aber selbst angenommen, diese Bedingungen wiren erfiillt, so
wire trotzdem ein Perpetuum mobile, durch das weiter nichts be-
wirkt wiirde als Verwandlung von Wérme in Arbeit ohne sonstige
Verinderungen, hierdurch nicht gegeben. Gleichzeitig mit der
Arbeitsleistung tritt ndmlich eine Vermischung der Arbeitsgasé ein,
wodurch diese fiir fernere Arbeitsleistung unbrauchbar werden. In
dem MaBe, als Arbeit gewonnen wird, wird nicht allein Wérme,
sondern auch Betriebsgas verbraucht, nicht anders als bei den
gewohnlichen Methoden der Arbeitsgewinnung. Allerdings ist es
zweckmifBig, dem Begriff des Perpetuum mobile zweiter Art eine
solche Fassung zu geben, daB dieses neben dem Carnot-Clausiusschen

beitsleistung nur dadurch beféhigt, dal es einen hoheren Druck als seine Um-
gebung besitzt. Diesen Druck besitzt es aber nicht von Anfang aus sich selbst,
sondern es muB ihn, gleichgiiltig zu welcher Zeit, durch kiinstliche
Verdichtung erlangt haben. Dazu war ein mindestens ebenso groBer mecha-
nischer Arbeitsaufwand erforderlich. Es handelt sich hier um nichts weiter
als eine Aufspeicherung mechanischer Arbeit in dem Gase und der
Vorgang ist wesentlich der gleiche, wie bei der Aufspeicherung von Arbeit in
einer vollkommen elastischen Feder.

Die Gesamtheit der Vorgiinge bei der Herstellung der Druckluft im Kom-
presgor und bei dem Verbrauch der Druckluft im Motor bildet einfach einen
im Prinzip umkehrbaren, isothermischen KreisprozeB, bei welchem im ganzen
Wirme weder verbraucht noch erzeugt wird. Auch Arbeit wird weder ver-
braucht noch erzeugt, sondern nur iibertragen.
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Prinzip auch den Fall der isothermischen Wirmeverwandlung im
obigen Sinne umfaft.?)

Aus einem vorhandenen Wiarmevorrat (Warmebehilter)
mechanische Nutzarbeit zu gewinnen ist nur méglich,

1) wenn noch ein zweiter Warmebehdlter von tieferer
Temperatur vorhanden ist, oder

2) wenn, bei fehlendem Temperaturgefille, ein Vorrat
geeigneter Betriebsstoffe vorhanden ist, die laufend in
dem MaBe verbraucht (d. h. zur weiteren Arbeitsleistung
unbrauchbar) werden, als Arbeit gewonnen wird.

Die erste Bedingung enthilt das Carnotsche Prinzip, die zweite
das Prinzip der Wirmeverwandlung ohne Temperaturgefille mittels
chemisch verschiedener Stoffe und halbdurchliassiger Winde.

Denkt man sich den Wérmevorrat unbeschrinkt grof, wie den
unserer Umgebung, so wiirde die Maschine, die, ohne eine der beiden
Bedingungen zu erfiillen, fortlaufend Warme verbrauchen und Arbeit
leisten wiirde, ein Perpetuum mobile zweiter Art sein.

26. Anderung der Entropie bei der Vermischung von zwei oder
mehr Gasen.

LaBt man zwei getrennte Gase sich einmal in gewdhnlicher
Weise, dann auf umkehrbarem Wege nach Abschn. 24 vermischen,
so erhilt man beide Male die gleiche Anderung der Entropie; denn
diese ist eine reine Zustandsgrofe sowohl fiir den getrennten Zu-
stand der Gase als auch fir die Gasmischung. Daher muB auch
der Unterschied ihrer Werte in beiden Zustinden, d. h. die Ande-
rung der Entropie bei der Vermischung einen bestimmten,
von dem Verlauf des Mischungsvorgangs unabhingigen Wert be-
sitzen. Dieser Wert kann aber nur mit Hilfe des umkehrbaren
Vorgangs berechnet werden, da nur fiir diesen die Gleichung der
Entropieinderung Geltung besitzt,

_ |49
AS— ?.
In unserem Falle ist nun 7'= konst., daher
9 ~
AS—T,.........(1)

mit @ als gesamter von auBlen zugefiihrter Wirme.
Nach Absch. 24 ist die bei der umkehrbaren Vermischung zuzu-
fiihrende Wérme

Q=Ap.V1.1nV1 +Z2_+APV2.1nﬁ_Y1
Vl V2

1) Die von M. Planck gegebene Fassung lautet: ,Es ist unmdglich eine
periodisch funktionierende Maschine zu konstruieren, die weiter nichts be-
wirkt als Hebung einer Last und Abkiihlung eines Warmereservoirs.“
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oder mit
pV,=G,RT, pV,=@G,R,T
Vl_{_lfg__i V1_}'Zz__1
Vl - v 2 V2 ‘—brr

1
Q:AGlRlTln;,—é—AGszTln{)lT,,
daher mit Gl 1
1
AS=G1~AR11n—g—{—Gz'AR21n$.. L@

In anderer Form erhidlt man mit

7
V. —p—-1 . =n-p -
R MU AR

pV,=p-0o"-V

_iﬂ[: L 1}
A8 = T nln?—{—n lnb—,, N €-)

oder mit Gl. 2 Abschn. 24
AL=T-48 . . . . ... ... %
Nun ist in Gl 2 der Ausdruck

1 p

nach Bd. I Abschn. 29 die Entropieinderung der Gewichtseinheit
eines Gases, wenn es sich von p bis p’ isothermisch in umkehrbarer
Weise (oder unter Leistung ,maximaler Arbeit“) ausdehnt. Der erste
Summand in GL 2 ist somit die Entropiezunahme von G, kg, also
der ganzen beteiligten Masse des Gases I. Ebenso ist der zweite
Summand die Entropiezunahme der ganzen Gasmenge II.

Man kann daher Gl 2 wie folgt aussprechen:

Die Entropieinderung bei der Vermischung zweier Gase von
urspriinglich gleichem Druck und gleicher Temperatur ist gleich
der Summe der Entropieinderungen der Einzelgase, wenn diese
sich isothermisch und umkehrbar bis auf ihre Partialdriicke in
der Mischung ausdehnen wiirden.

Denkt man sich umgekehrt die Gasmischung als urspriinglich
gegeben, so laBt sich iiber ihre Entropie folgendes aussagen. Ent-
mischt man die Gase nach dem Verfahren unter Abschn. 24, wobei
die getrennten Gase den gleichen Druck erlangen wie vorher die
Mischung, so nimmt die Entropie um den Wert 4.8 nach Gl 3 (iden-
tisch mit GL 2) ab. LéBt man sie darauf einzeln sich unter Arbeits-
leistung isothermisch bis auf ihre urspriinglichen Partialdriicke aus-
dehnen, so nimmt die Entropie wieder um den gleichen Betrag zu.
Durch den Entmischungsvorgang &ndert sich also die Entropie
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gar nicht, wenn man die entmischten Gase auf Driicke gleich ihren
fritheren Partialdriicken gebracht denkt. Die Entropie vor der Ent-
mischung, d. h. die Entropie des Gasgemenges, ist somit gleich der
Entropie nach der Entmischung. Da nach der Entmischung zwei
Einzelgase vorliegen, deren Gesamtentropie gleich der Summe ihrer
Entropiewerte ist, so kann man aussprechen:

Die Entropie einer Gasmischung ist gleich der Summe
der Entropien der Mischungsbestandteile, wenn jeder ein-
zelne Bestandteil bei dem Druck (Partialdruck) betrachtet
wird, den er in der Mischung besitzt. (Satz von Gibbs).

Es ist leicht einzusehen, dafl dieser Satz fiir Gasmischungen
von beliebig vielen Bestandteilen gilt.

Erfolgt die Vermischung zweier Gase in gewdhnlicher nicht um-
kehrbarer Weise, so ist bei gleichem Endzustand auch der Endwert
der Entropie der gleiche und die Zunahme der Entropie durch Gl. 3
gegeben, die in jedem Falle einen positiven Wert liefert. Dagegen
geht die Arbeit AL nach Gl. 4, die bei der umkehrbaren Vermischung
gewonnen wird, bei der nicht umkehrbaren Vermischung verloren,
und der Verlust ist proportional der eintretenden Entropievermeh-
rung 48.

Die Sétze gestatten eine fiir chemische Zustandsinderungen sehr
wichtige Anwendung.

Denkt man sich ndmlich, es verschwinden oder es entstehen in
einer Gasmischung von sehr groBer Masse kleine Mengen eines oder
mehrerer Bestandteile infolge chemischer Verbindung von Bruch-
teilen der Masse, so &ndern sich die Partialdriicke nur verschwindend
wenig und ebenso die Volumenbruchteile o', v”. Man kann dann in
Gl 2 die Werte In 1/v’ und In 1/v” als unverdnderlich annehmen
und die Entropie der ganzen Masse #ndert sich einfach um die Be-
trige (4 G,) AR, In1/v" usw., d. h. sie vermindert sich um die Entro-
piebetriige der verschwundenen und sie vermehrt sich um diejenigen
der neu gebildeten Massen.

Mit Hilfe dieses Satzes ergibt sich eine sehr elegante Losung
des Problems des chemischen Gleichgewichts. Wir werden
jedoch im Folgenden den anschaulicheren Weg einschlagen, auf
dem die Verbindung mit den einfachen urspriinglichen Begriffen ge-
wahrt bleibt. Gerade fiir die schwer vorstellbaren chemischen Zu-
standsénderungen empfiehlt sich diese Methode, die auch von den
experimentellen Forschern bevorzugt wird, mehr als die Verwendung
des Entropiebegriffes.)

1) Ganz anders ist die Sachlage bei den physikalischen, d. h. rein thermi-
schen Zustandsinderungen, da diese in den seltensten Fallen isothermisch ver-
laufen. Hier ist der Gebrauch des Entropiebegriffes ebenso unentbehrlich,
als er bei rein chemischen isoth. Anderungen entbehrlich ist.
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27. Maximale Arbeit isothermischer chemischer Reaktionen.

Die mechanische Nutzarbeit, die bei irgendeiner chemischen
Zustandsdnderung (Reaktion) gewonnen wird, kann beim gleichen
Endergebnis des Prozesses sehr verschiedene Werte besitzen. Ver-
brennt man z. B. Kohlenoxydgas mit Sauerstoff in einem unausdehn-
baren GefiB und 148t das Verbrennungsprodukt dann sich abkiihlen,
so wird gar keine Arbeit, sondern nur Wirme gewonnen; verlduft
der gleiche Vorgang bei durchweg konstantem Druck, so hat das
Gas. nachdem es bis auf die Anfangstemperatur abgekiihlt ist, nicht
nur keine Arbeit nach auflen abgegeben, sondern wegen der Raum-
verminderung bei der Reaktion sogar Arbeit von auBen aufgenommen.
LiBt man aber dasselbe Gasgemisch in einer Gasmaschine verbrennen
und den Gasmaschinenprozell durchlaufen (wobei man es sich, um
bei dem isothermischen Vorgang zu bleiben, am Ende bis auf die
Anfangstemperatur abgekiihlt denken kann), so wird eine Arbeits-
menge gewonnen, die bis zu 30 v. H. der Verbrennungswirme be-
tragen kann. Es ist nun von groftem Interesse zu wissen, wie
der Vorgang zu leiten wire, damit die denkbar grofite Arbeit
gewonnen wiirde, die sogenannte ,maximale Arbeit des (isother-
mischen) chemischen Prozesses“; und ferner, wie grof3 diese Arbeit
L,,.. wire.

Bei der in Abschn. 24 behandelten isothermischen Zustéinds-
inderung der Gasvermischung wird gar keine mechanische Arbeit
gewonnen, wenn die Vermischung in der gewdhnlichen Weise
erfolgt, dagegen ein maximaler Arbeitsbetrag, wenn der Vorgang
umkehrbar, wie dort gezeigt, geleitet wird. Dies ist nur ein
besonderer Fall eines allgemein giiltigen Gesetzes.

Die gr6Btmogliche Nutzarbeit wird bei einem isother-
mischen ProzeB mit bestimmtem Endergebnis dann ge-
wonnen, wenn der Prozel3 in allen seinen Teilen umkehrbar
verliuft. Alle umkehrbaren isothermischen Verfahren ergeben den
gleichen Wert der Arbeit.

Wiirde es namlich umkehrbare Prozesse ge- J—
ben, die Arbeiten L < L,, lieferten, so wiirde =
sich folgender Widerspruch mit dem II. Haupt- 4
satz ergeben. Man konnte die Korper einen
KreisprozeB mit Riickkehr zum Anfangszustand
beschreiben lassen, derart, daBl auf dem nach
dem 1. Verfahren zuriickgelegten Hinweg a b (z. B.
Verbrennung) die Arbeit L, gewonnen, dagegen
auf dem nach dem 2. Verfahren beschriebenen Fig. 71.
Riickweg ba (z. B. Dissoziation) die Arbeit L auf-
gewendet wiirde, Fig. 71. Dann wiirde bei einem vollsténdigen Kreis-
prozeB die Arbeit L, — L gewonnen. Diese Arbeit kénnte aus der
Wirme der Umgebung stammen, wogegen nichts einzuwenden wire;
aber sie wiirde geleistet, ohne daB in den Arbeitskorpern (z. B.
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Wasserstoff-Sauerstoffgemisch) irgendeine Verinderung zuriickbliebe,
da diese am Ende des Kreisprozesses wieder im Anfangszustand (a)
waren. Dies widerspricht aber dem II. Hauptsatz in der Fassung
nach Abschn. 25.

Daher gibt es fiir eine isothermische Reaktion mit bestimm-
tem Endergebnis keinen umkehrbaren Vorgang, der einen kleineren
Gewinn an mechanischer Arbeit leistet, als irgendein anderer.
Jedes nicht umkehrbare Verfahren liefert dagegen einen klei-
neren Arbeitsgewinn als L bis herab zu Null und u. U. noch
weniger.

Die maximale Arbeit der chemischen Reaktionen wird im fol-
genden stets im Warmemal ausgedriickt und mit % bezeichnet werden.

1
T 497

max’

A=4A-L,,, L

mazx *

Es ist eine Hauptaufgabe der chemischen Thermodynamik, den Wert
der maximalen Arbeit fiir die verschiedensten Reaktionen zu er-
mitteln. Dabei wird von den halbdurchlissigen Wianden in ganz
dhnlicher Weise Gebrauch gemacht, wie in Abschn. 24 bei der um-
kehrbaren Gasvermischung (Abschn. 31).

Die GroBe 9 ist iibrigens eine reine ZustandsgréBe, wie p, v,
T,J,U, S, da sie nicht abhingig ist von dem (umkehrbaren) Wege,
auf dem der Korper bei Leistung dieser Arbeit aus seinem Anfangs-
in seinen Endzustand iibergeht. Sie ist, wie die Entropie, fiir eine
Reaktion zwischen bestimmten Kérpern vollstindig bestimmt, wenn
die Temperatur und der Druck (oder das Volumen) gegeben sind,
unter denen die Reaktion stattfindet. Uber ihren Zusammenhang
mit der Entropie vgl. Abschn. 28.

28. Grofte Arbeitsfihigkeit der Wirme beim Temperaturfall.

Anderung der maximalen Arbeit isothermischer Reaktionen mit

der Temperatur. Allgemeiner mathematischer Ausdruck des
II. Hauptsatzes fiir isothermische chemische Reaktionen.

Die Frage nach der groBtmdglichen Arbeit L, die mit einer Warmemenge
@, geleistet werden kann, wenn ihre Temperatur von T, auf 7, sinkt, wurde
bereits in Bd. I. Abschn. 86 behandelt (Carnotscher KreisprozeB). Sie bildete
die Grundlage fiir die Aufstellung des II. Hauptsatzes.

Man erhielt
Q1 Tl —T 2
L= A T
Dabei war Voraussetzung, da die Wirme @, bei der unveréinderlichen Tempe-
ratur T, zugeleitet (d. h. aus einem sehr grofien Wirmevorrat bezogen) wurde
und die Wirmeableitung bei der unverinderlichen Temperatur T, erfolgte. Der
Temperaturfall im Arbeitskérper mufBite durch adiabatische Ausdehnung be-
wirkt werden. Es ergab sich, daB der griBSte Arbeitsgewinn unabhingig ist
von der Art des arbeitenden Korpers. Jedoch war damals keine Rede davon,
daB in diesen Korpern (Gasen, Dimpten, Flissigkeiten) wihrend des Kreis-
prozesses auch chemische Verinderungen eintreten konnten. Davon mubBte
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schon deshalb abgesehen werden, weil diese Reaktionen, wie die physikalischen
Zustandsinderungen im Carnot-Prozef, umkehrbar angenommen werden
miiBten und die Frage nach der thermodynamischen Umkehrbarkeit chemischer
Reaktionen einer Behandlung fiir sich bedarf. Die Giiltigkeit des Carnot-
Clausiusschen Prinzips ist daher im I. Bd. lediglich fiir Zustandsinderungen
physikalischer Art bewiesen. Die Annahme, da8 dieses Prinzip auch noch
richtig ist, wenn umkehrbare chemische Reaktionen beteiligt sind, ist
allerdings naheliegend und unter der Voraussetzung der Unmdglichkeit eines Per-
petuum mobile zweiter Art auch notwendig. Aber sie ist ohne Bedeutung
fiir die Anwendung, solange die Moglichkeit und Realitdt umkehrbarer chemi-
scher Zustandsinderungen nicht bewiesen ist. In Wirklichkeit, z. B. im
Kraftmaschinenbetrieb, liegen die Verhaltnisse so, daBl gerade das Auftreten
chemischer Reaktion innerhalb des Arbeitsprozesses stets in nicht um-
kehrbarer Weise erfolgt und daher nicht mit demjenigen maximalen Arbeits-
gewinn verbunden sein kann, der einer gleichen, aber umkehrbaren chemischen
Reaktion entsprechen wiirde. Es wird spéter gezeigt (Abschn. 41—46), daB
die maximale Arbeit chemischer Reaktionen sich oft, z. B. bei der Verbrennung
des Kohlenstoffes, fast gar nicht vom Heizwert unterscheidet. Dann
ist aber der naturgesetzlich mdgliche Hochstwert der mechanischen Ausniitzung
chemischer Energie viel hoher als derjenige, den man selbst bei sehr hohen,
durch nicht umkehrbare chemische Reaktionen bewirkten Temperaturen nach
dem physikalischen Carnot-ProzeB oder einem anderen Prozef héchstens zu
erwarten hat.

Es ist daher notwendig, die Arbeitsleistung der Wérme beim Temperatur-
fall unter Beteiligung chemischer Vorgénge fiir sich zu behandeln und
zwar derart, daB Anderungen des physikalischen Zustandes, sofern sie
nicht ganz vermieden werden konnen, auf das einfachste beschréinkt bleiben.
Nur so koénnen auch die Bedingungen der Verwandelbarkeit der chemischen
Energie in mechani